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OZET

(Yiiksek Lisans Tezi)

POLIETILEN GLIiKOL (PEG) ESASLI BENZOIL TUREVI KSANTAT GRUBU
IHTiVA EDEN MAKRO RAFT AJANLARI iLE KONTROLLU BLOK
KOPOLIMERLERIN SENTEZi

Mehmet BAGLAN
Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Danisman: Yrd. Do¢. Dr. Ahmet Turan TEKES

Kontrollii polimerizasyon teknikleri arasinda, tersinir katilma-ayrilma zincir transfer
(RAFT) polimerizasyonu essiz bir konuma sahiptir. RAFT polimerizasyonu genis bir
monomer agirligl, ¢oziicli toleranst ve uyumlu reaksiyon kosullar1 bakimindan
vazgegcilmezdir. Ayrica molekiiller mimarinin tasarlanmasinda hem fonsiyonellik hemde
molekiiller agirlik dagilimi olarak bircok sentezde kullanilmistir. Makro RAFT
ajanlarinin kullanildig1 polimerizasyon ile polimer yapinin zincir boyu, molekiil agirlig
ve polidispersitesine bagli olarak degisen termal, mekanik, optik gibi 6zellikleri
bakimindan 6nemlidir.

Bu ¢alismada Polietilen glikol (PEG) (400-600 g/mol) polimer blokunu igeren makro
RAFT ajanlar1 kullanilarak metilmetakrilatin polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
Gergeklestirilen bir seri polimerizasyon zaman takibi yapilarak molekiiller agirliktaki
artisin kantitatif degerleri olcililmiistiir. Blok kopolimer olusumunda zamana kars1 lineer
artts RAFT ajanlarinin zincir transferinde etkili oldugu gézlenmistir. Cesitli potansiyel
uygulamalarda kullanilabilen PMMA-b-PEG-b-PMMA tri blok kopolimerlerin
analizleri gergeklestirilmistir.

Sentezlenen yeni tip makro RAFT ajanlaruin ve polimerlerin yapilar 'H-NMR, “C-
NMR ve FT-IR spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kontrollii Radikal Polimerizasyon, RAFT, Blok Kopolimer,
Polietilen Glikol

2017, 104 Sayfa



ABSTRACT

(M. Sc. Thesis)

SYNTHESIS OF CONTROLLED BLOCK COPOLYMERS WITH MACRO
RAFT AGENTS CONTAINING POLYETHYLENE GLYCOL (PEG) BASED
BENZOYL DERIVED XANTACH GROUP
Mehmet BAGLAN
Kafkas University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of chemistry
Supervisor: Yrd. Do¢.Dr. Ahmet Turan TEKES
Among the controlled polymerisation techniques, the reversible addition-removal chain
transfer (RAFT) polymerization has a unique position. RAFT polymerisation is
indispensable for a wide range of monomer weight, solvent tolerance and compatible
reaction conditions. Furthermore, in the design of molecules architecture, both
functionality and weight distribution of molecules have been used in many syntheses.
Chain length of polymer structure with the polymerisation used by macro RAFT agents
Is important in terms of their thermal, mechanical, optical properties, changing as

depending on molecular weight and polydispersity.

In this study, using macro RAFT agents containing polyethylene glycol (PEG) (400-600
g / mol) polymer block was carried out polymerization of methyl methacrylate. A series
of polymerizations was measured quantitative values of the molecules weight increase
by following time. The linear increase against time in block copolymer formation was
observed to be effective in chain transfer of RAFT agents. Analyses of PMMA-b-PEG-
b-PMMA tri-block copolymers which can be used in various potential applications was
performed.

Synthesized new type RAFT agents and the structures of polymers were characterized
by *H-NMR, *C-NMR and FT-IR spectroscopic methods.

Key Words: Controlled Radical Polymerization, RAFT, Block Copolymer,
Polyethylene Glycol

2017, 104 pages
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1.GIRIS

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu
meydana gelen uzun zincirlerden olusmus biiyilkk molekiiller toplulugu yada
makromolekiillerdir.Polimeri meydana getiren monomerlerin  ayn1  yapidan
olmastyla‘‘Homopolimer’ olusurken, degisik monomerlerden meydana gelen

polimerlere ‘“Kopolimer’’ olarak adlandirilmistir.

Polimerler, giinliik yasamin her kademesinde yogun olarak kullanilan yiiksek mol
kiitlelere sahip iiriinlerdir. Onceleri giindelik esya yapiminda kullanilan polimerik
tirtinler, buglin uzay endiistrisinin ve fazla sayida biyoteknolojik uygulama alaninin
vazgecilemez ana materyallerinden birisi haline gelmistir[1-4].

Polimerlerin 6zellikleri, polimerlerin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar yardimiyla
degistirilebilmektedir. ~Bu  degisim  genellikle  fonksiyonel grubun  diger
polimerizasyonun baslatilmasinda kullanimiyla ya da bagska uyumlu bir fonksiyona
sahip polimerlerle reaksiyon sonucunda gergeklestirilmektedir. Bu nedenle son yillarda
polimerlerin kontrollii bir polimerizasyon sonucu iyi tanimlanmis, dar molekiil
agirligina sahip ve istenen fonksiyonel gruplarin yapiya ilave edilmesine olanak

saglayan polimerizasyon yontemleriyle yogun c¢alismalar gergeklestirilmektedir|5,6].

Bu tez calismada kontrollii polimerizasyon tekniklerinde, tersinir katilma-ayrilma zincir
transfer (RAFT) polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyonda kullaniimak
tizere bir dizi makro RAFT ajanlar1 sentezlenmistir. RAFT polimerizasyonu, polimer
yapinn zincir boyu, molekiil agirligi ve polidispertisine bagli olarak degisen termal,
mekanik, optik gibi 6zellikleri bakimindan 6nemlidir[7]. RAFT ajanlarinin sentezinde
polietilen glikoliin (PEG)’iin farklt molekiiller agirlik dizisi kullanilmistir. Bu sayede
polietilen glikoller KOH veCS;ile reaksiyonundan PEG-ksantat esteri elde edildikten
sonra benzoil kloriir tiirevleri ile sonlandirmigtir. RAFT ajani yapisinda R grubu tekrar
polimerlesmeyi baslatmaya sahip bilesiklerdir. R grubu olarak benzoil kloriir bilesigi
kullanilmistir. Elde edilen RAFT ajanlar1 kullanilarak metilmetakrilat polimerizasyonu

gerceklestirilmistir. Cesitli potansiyel uygulamalarda kullanilan bir seri yeni blok



kopolimer sentezi ger¢eklestirilmistir. Dar molekiiller agirlik dagilimina sahip PMMA-
b-PEG-b-PMMA tri blok kopolimerler elde edilmistir.

Serbest radikal polimerizasyon; en ¢ok endiistriyel uygulamalara sahip, vinil
monomerlerinin biiyiik kismiminpolimerlestirebildigi, kolay deneysel kosullarda yapilan
bir polimerizasyondur. Fakat tim bu 6zelliklerinin yaninda reaksiyon boyunca; molekiil
agirhigi, molekiil agirligi dagilimi kontroliiniin miimkiin olmamasi, zincir mimarisinde

istenilen molekiil agirliginda hazirlanmis polimerlerin elde edilmesini zorlagtirmaktadir.

Yasayan polimerizasyon yonteminde ise, bu kontroliin miimkiin olmasi, dar
polidispersiteye sahip ve farkli zincir yapisina ¢esitli blok kopolimerlerin elde edilmesi
miimkiindiir. Kontrollii radikal polimerizasyonu, serbest radikal polimerizasyonun
uygun reaksiyonsartlari altinda yiiriimesi, fonsiyonel monomerlerle c¢aligilabilme
kolayligi ve cesitli safsizliklart tolere edebilme o6zellikleri ile yasama (living)
polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii, dar polidispersite ve iyi tanimlanmig
polimerlerin  sentez  edilebilmesi  Ozelliklerini  bir araya getirerek  genis
uygulamaalanlarina sahip yeni polimer ¢esitlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. Bu
iki polimerizasyon yonteminin avantajlarini bir arada bulundurmasindan dolayr RAFT

polimerizasyonuna yonelik polimerleri sentezlemistir[8].



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGILER
2.1. Monomer ve polimer

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla biiyiik molekiiller olusturabilen

kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir agiklamadir.

Polimer  ise, cok  sayida  monomerin  kovalent  baglarla  birbirine
baglanmasiylaolusturdugu makro molekiildiir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen -

poly- ve tanecik, kiigiik par¢a anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiretilmistir.

Monomer molekiilleri basit¢e gosterildigi gibi polimerizasyon tepkimeleri tizerinden
polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde belki yiizlerce, binlerce
monomer icerebilir (Sekil 1).

kovalent bag

=" R —oooobo-

monomer molekiilleri

Sekil 1. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine baglanarak

polimer molekiiliinii olusumu
2.2. Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimer; tek tiir monomerden yola ¢ikilarak sentezlenen polimerlerdir. Ornegin,
saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, poli(vinil kloriir) polimerleri birer

homopolimerdir.

Kopolimer; zincirinde kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomer birimi bulunur. En
onemli polimerlerden bazilar1 birden fazla monomerden olusur. Bu tiir polimerlere

kopolimer denir[9].



H H
n H,C==CH -+ n HZC——?H _— e:;z—c'_|:—(:2—<'_:|
CN éN
Akrilonitril
n

Stiren

stiren-akrilonitril kopolimeri
Sekil 2. Stiren ve akrilonitril’in kopolimerizasyonu.
2.2.1. Ardarda (alternatif) kopolimer

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

Stiren ve maleikanhidrid bdyle bir kopolimer verir:

A CH, CH——CH——CH——CH2——CH——TH——CH——CHZ——CH——CH——CHJ\JV\
oc\ /CO oc\ /CO HOHC CHOH
o e} o

Sekil 3.Stiren ve maleikanhidrid kopolimerlesme tepkimesi

2.2.2. Blok kopolimer

W A—A A A A B B B B By
Stiren ve izopren’den bir blok kopolimer meydana gelebilir:
AN CH——CH, CH—CHZCH:T—CHZ CHo, (H::c—CHZM

Sekil 4. Stiren ve izopren kopolimerlesme tepkimesi



2.2.3. Rastgele kopolimer

A —B—B ——A——B——A——A——A——B——A——A——B—A—fsm

Stiren ve metil metakrilat’in serbest radikal polimerizasyonu ile bir rastgele kopolimer

olusur.

CHs CHgs CHj

|
NN CHy—— CH——CHy—— C——CHy—— C——CHy—— CH——CHy—— C——CHp v
|
CeHs COCH; COCHg CeHs COCHyg

| | |

o o

Sekil 5. Stiren ve Metil Metakrilatkopolimerlesme tepkimesi

Kopolimerlerin zincirlerinde kimyasal yapilari farkli i¢ monomer bulunduruyorsa
terpolimer tanimlamasi kullanilir. Iki ¢ikis maddesinden sentezlenen ve yenilenen
birimlerinde iki farkli yapis1 bulunan poli(etilen teraftalat), poli(hekzametilenadipamit)
gibi kondenzasyon polimerleri kopolimer degil homopolimer olarak diisiiniiliirler. Farkli
amino grup asit kalintilarindan olusan protein zincirleri ise genelde kopolimer grubunda

incelenir[10,11].
2.3. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, birgok farkli ozelliklere sahip olduklarindan dolayr smiflandirma farkli

tarzlarda yapilabilirler. En 6nemlilerini asagidaki gibi siniflandirilabiliriz.

a) Sentez bi¢imi ve dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal-yapay polimerler)
b) Organik ve Anorganik olmalarina gore (organik- anorganik polimerler)

C) Zincir yapisina gore (homopolimer- kopolimer)

d) Sentezlenme tepkimesine gore(basamakli- zincir)

e) Isisal davraniglarina gére(termoplastik- termoset polimerler)

f) Zincirlerine fiziksel ve kimyasal yapisina gore (lineer, dallanmis, kristal —amorf

polimerler)



2.4. Polmerlerin Sentezi

Polimerler, farkli kimyasal tepkimelerden faydanilarak sentezlenebilir. Bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar1 yoniinden;

- Basamakl1 polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu
Adlar verilen iki ana polimerizasyon vardir. Polimerlesmeye kimyasal maddeler, bu iki
mekanizmadan birisini takip ederek polimer zincirlerine katilirlar. Polimerizasyon
mekanizmasinin, bilhassa polimerizasyonunun zamanla davranisinin bilinmesi istenilen

ozellikleri tasiyan ve istenilen tiirde polimer iiretimi yoniinden 6nemlidir[9].
2.4.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyonda fonksiyonel gruplar bulunduran molekiiller arasinda
basamak seklinde yiiriir. Ilkin iki monomer tepkimeye sokarak bir yap1 meydana getirir.
Dimer, bir monomerle birleserek trimer ya da kendisi gibi bir dimerle birleserek
tetramere dontigiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeyi devam ettirir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan tim biyiikliikteki molekiil, birbiriyle tepkimeye

girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas yavas uzun bir zaman siirecinde artar.

Basamakli polimerler; Kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Grafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu tiirli organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
igerisinde en sik kullanilani, laboratuvarda veya endiistride basamakli polimer iiretimine
en uygun kondensasyon tepkimeleridir. Bundan dolay1 basamakli polimerizasyon yerine
cogu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine kondensasyon
polimeri ifadesi olarakta kullanilmaktadir[1-4,9].

2.4.1.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonlarinin genel agiklamasi, fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklindedir. Fonksiyonel

grup, bir molekiliin kimyasal tepkimelerde yer alan yeri agiklar. Kondensasyon



tepkimelerine katilan molekiiller genel olarak —OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel
gruplardir ve kondensasyon esnasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kiiciik molekiillere ayrilir.

Polimer olusumuna uygun kondensasyon polimerizasyonlarina érnekler;

¢ Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerinden
sentezlenebilir. Onemli ticari olan poliesteri yapisindaki polimerden olan
poli(etilen teraftalat) (PET), etilen glikol ve teraftalik asit (dimetil teraftalat)
arasindaki polikondensasyon tepkimesiyle elde edilir.

Hy H,
WHO—C —C~OH  + nHO— C@—C—OH
etilen glikol él)

teraftalik asit
-(2n-1) H,O

H, H,
HOCC ” (”30H
®) ©)

n

poli(etilen teraftalat)
(PET)
(poliester)

Sekil 6. Etilen glikol ile teraftalik asidin polikondensasyon reaksiyonu.

% Poliamitler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerinden

sentezlenebilir.

Ho
n HZN%C ﬁ—NH2 HO—C c—oOH
: &g

-+
hekzametilen diamin adipik asit
-(2Zn-1) HO
H
N

H / Ho / H>
H«fN {(—c /6 G——cC tcllzﬂ—OH
o o

n

poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)
(poliamit)

Sekil 7. Hekzametilen amin ile adipik asidin polikondensasyon tepkimesi.



Tablo 1. Bazi basamakli polimerleri ve karakteristik baglari.

polimer karakteristik bag
poliester _O_ﬁ_
0]
H
poliamit _N_ﬁ_
6]
poliiiretan —N—ﬁ—o—
0o
Hy
poliasetal —C —0—R—0—
Hy
fenol-formaldehit
, . H H
melamin-formaldehit —N—C —
seliiloz
—0—C—0—
polikarbonat I
0]
H
poliarilen Cc—
polisiloksan —Si—O0—

2.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere pes pese ve hizla
katilarak zinciri biyiitiirler. Biliyiime tepkimeleri siirekli aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk asamalarinda yiiksek mol kiitleli polimer
aciga cikarken tepkime siiresincede ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve

monomer bulunur.



Katilma polimerizasyonu baslatma tekniklerinden birisi, serbest radikallerden
(¢iftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) faydalanmaktir.

Kimyasal maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerden yararlanilarak
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturabilir. Ornegin; benzoil peroksit
(BPO), azobisizobiitironitril (AIBN) tiirii bazi1 organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest
radikaller olusturacak sekilde bozunurlar.

Is1, 151k ve yiiksek enerjili 1smlar gibi fiziksel etkenler kullanildiginda ilk radikaller;
monomer ¢0ziicii ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir baska maddeden de

olusur. Elekrokimyasal yontem, radikal iiretmenin bir diger yoludur.

H
- —_ Ho |
R\ /I—T2~C=(I:H R c -
serbest CN (I)N
radikal
monomer ilk monomerik
Cakrilonitril) aktif merke=
HZC——?H
CN
H H
Ho | Ho |
A . U 4
CN CN
H H H
H> | H> | |
R c (@2 c CcC———— ——=—=- C c-
| | Ho I
CN CN CN

buyiumekte olan polimer zinciri
(radikalik aktif zincir)

i -
CN
polimer
(poliakrilonitril)

mn

Sekil 8. Radikalik katilma polimerizasyonunun ilerleyisi

Katilma polimerizasyonu radikaller haricinde iyonik karakterdeki aktif merkez iizeriden
de gerceklestirilebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif
merkezin cinsine gore, ayrica katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik

polimerizasyonu seklinde iki baslikta incelenir.



Katyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden katyonik merkezlerin (genellikle
karbonyum) mesul oldugu iyonik polimerizasyon cinsidir. Polimerizasyon ortaminda bir
vinil monomer yaninda HA seklinde ifade edilen bir protonik asit varsa, tepkimesiyle
monomere bir proton aktarilir ve ilk katyonik aktif merkez meydana gelir.

Anyonik polimerizasyonda zincir biiyiimesi anyonik merkezlerde devam eder
(genellikle karbanyon). Anyonik polimerizasyonu aktif baslatilabilen bilesiklerden birisi
n-butil lityumdur. n-butil lityumun butil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk

anyonik aktif merkezi meydana getirir[9].

Tablo 2. Bazi katilma polimerleri.

monomer polimer
. H -
H,C=CH etilen __CZ_EI polietilen
: L
H oy
H,C=CH  Stiren ——C—C+ polistiren
n
H, H o
H,C=CH  vinil klorir ——C—(IJ poli(vinil klorir)
o Cl 'n
- H H -
H,C=CH  akrilonitril ——CZ—C—— poliakrilonitril
|
(l)N g CNJy
. H, H
H2C=C|3H propilen TCZ—CII—— polipropilen
CH3 CH3 n
. Hy H
H,C=CH vinil asetat TC —?T poli(vinil asetat)
? P
[ =
Chy CHy
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2.4.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikalin meydana gelmesiyle baslayan ve zincir tepkimesi vasfini tasiyan
katilma polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu
olarak da ifade edilir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel faktorler

olarak kullanilip ¢cogaltilabilir.

1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzendeki ¢ozeltisinin 1sitildiginda sar1
renge doniistiigiinii ve yiiksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigini kesfetmstir. Bu
reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikalleri olusturarak parcalanir. Bu reaksiyon
normal atmosfer sartlarinda gergeklestirildiginde trifenilmetil radikalleri havanin
oksijeni ile birleserek peroksit olusturur. Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama stireli
radikallere ender rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama siireli

radikaller olusur[12].

Zn veya Ag
2(CgH5)3C-Cl —————— > (CgH5)3C-C(CeHs); m——=  2(CgHs5)sC *

renksiz sari
Sekil 9. Trifenilmetil radikalinin olusumu

Bu sekilde c¢iftlesmemis elektron iceren bilesenler olan serbest radikaller, aktif
merkezlerdir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n
elektronlarindan birisiyle birleserek yeni bir monomeri zincire katar ve 7 elektronu
zincir ucuna gonderilir. Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin
kolayca serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve bu radikalleri

sondiiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile yavaslamasiyla kanitlanir.

Bu polimerizasyon tiiriinde baslaticilardan 1sitma, i1sinlandirma ve redoks reaksiyonu

sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir.

Organik peroksit ya da hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve

organometalik bilesikler normal sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 1s1k etkisiyle
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pargalanarak radikaller olusturabilirler. Bu baglaticilarin en 6nemlileri dibenzoilperoksit

ve 2,2'-azobisizobutironitrildir.(Sekil 10)

o) o] ﬁ
@7&—00—&@;&» 2@*000—»2 @ e+ 2C,0

Benzoil peroksit Fenil radikali
CHj3 CHj CH3
H;C——C——N—N—C—CHy —————— > 2 H;C——cC® -+ N>
C——N C——N C——N
2, 2' - azobisizobdtironitril  (AIBN) 2 -siyano propil radikali

Sekil 10. Baz1 serbest radikalikpolimerizasyon baslaticilar

Is1 etkisiyle parcalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatici olarak
kullanilmalar1 igin, tepkimenin yiiriitilebildigi sicaklik araliginda yeterince radikal
iretmeleri gerekir. Bu yiizden, bir baglaticinin uygun kullanim sicaklik araligi
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini tespit
eder. Sicakligin yiikseltilmesi de baglaticinin bozunma hizini artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatic1 derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken
olusacak polimerin mol kiitlesini azaltir. UV (ultraviyole), y (gama) 1smlar yiiksek
enerjili 1sinlar kullanilarak serbest radikal olusturmak mimkiindir. UV ile
isinlandirmada dalga boyunu tespit etmek icin ilk olarak maddenin UV spektrumu
alinir. Madde hangi dalga boyunda en yiiksek absorpsiyon oluyorsa 1sinlandirma o dalga
boyunda yapilir. Serbest radikaller bir redokstepkimesi sonucu elde edilebilmektedir.
Bu nedenle bir yiikseltgen ya da bir indirgen kullanilir[13]. Redoks baslaticilarinin en
onemli niteligi oda sicaklig1 ve daha az sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir. Stiren
ve metil metakrilat gibi baz1 monomerler depolanmalar1 esnasinda 1s1 ya da 151k tesiriyle
kendi kendine polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu engel
olmak igin dnleyici (inhibitér) ad: verilen maddeler ilave edilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalart esnasinda meydana gelebilecek radikalik cinsleri yok

ederler. Benzokinon ve hidrokinon gibi maddeler onleyicilerdir. Baslama, ¢ogalma,
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sonlanma ve transfer reaksiyonlarinin basamaklar1 serbest radikal polimerizasyonunu

meydana getirir[14,15].
2.4.2.1.1. Baslama Basamagi

Baslatic1 bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerinin olusum basamagdir.

-~ = .
) o o

dibenzoil peroksit dibenzoil oksi radikali

Sekil 11. Bagslatici dibenzoil peroksidin pargalanma reaksiyonu.

R. ) Q%_O.
o

dibenzoil oksi radikali

Sekil 12. Benzoil radikalinin yapisi.

akrilamit monomeri i¢in baglama adima,

/&

R° O\ y H,C=—CH R—C—C"
serbest c=0O c=0
radikal | |

NH, NH>

ilk monomerik

akrilamit aktif merkez

Sekil 13. Baslama basamaginda baglaticinin vinil monomerdeki ¢ift baga saldirisiyla

olusan ilk monomerik aktif merkez.

sekilde yazilir. Benzoil oksi radikali, akrilamitin p-bagi elektronlariyla birleserek ve

monomere katilarakilk monomerik aktif merkez meydana gelir. Benzoil peroksitin
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ileribozunmasiyla meydana gelen fenil radikalleri de yukaridaki tepkime gibi

polimerizasyonu ilerletebilirler.
2.4.2.1.2. Cogalma Basamagi

Biiylime basamaginda, aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini ekleyerek
zinciri biiyiitmiis olurlar. Ornek olarak incelenen akrilamit polimerizasyonunda,
akrilamit molekiilleri ile monomerik aktif merkezlere asagidaki gosterildigi gibi pes

pese katilirlar.(Sekil 14).

HEC:Cl‘,H
T
H H
Hy NH, Ho | Ha
R—C—¢ o R—C—C——C—l-
{I;=g |=CJ (|3=C}
NH,, .»NHE NH.
Vg
.-"'-
»
H H
Hs é Hs |
R—C— c—C
R
|
NH, NH,,

Poliakrilamit radikali

(aktif veya canli polimer zinciri)

Sekil 14. Ilk monomerik aktif merkeze ok sayida monomer katilarak aktif veya canli

polimer zinciri olusturulur

2.4.2.1.3. Sonlanma Basamag

Sonlanma basamagi, aktif polimer zincirlerinin bulundugu herhangi bir molekiille

birleserek aktifliklerini kaybettikleri ve Olii polimer zincirlerine donistiikleri
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basamaktir. En basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baslaticidan meydana gelen

serbest radikallerin aktif polimer zincirleri ile biitiinlesmesidir.

Hs Hz Hz
R—-C —'(l?r Cc—C + ‘R ———= R —
(l::'::l =
NH; | T!JH =
akrilamit radikali sonlanmis poliakrilamit zinciri

(6lii polimer zinciri)

Sekil 15. Aktif poliakrilamit zincirleri kisaca R- ile gosterilmis olan benzoil oksi

radikalleriyle birleserek sonlanmis polimer zinciri haline gegerler.

Zincir sonlanmalarina neden olan etkin tepkimeler, aktif polimer zincirlerinin birbirleri
arasinda ilerler. Yinelenen birim sayilar1 n+1 ve m+1 olan iki aktif zincir birleserek
sonlanabilir (birleserek sonlanma) ve kendinden daha uzun bir polimer zincirine
dontisebilirler. Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-basa diizeninde yapilar ortaya
cikar. 1ki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde bir zincirden
digerine bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir sonlanma da tepkimeye
katilan zincirler ilk baglarmi Kkorurlar(ayri-ayr1 sonlanma). Monomerin yapisi ve

polimerizasyon sicakligi sonlanma tipini etkileyebilmektedir.
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| B4 I—C {24
{?:C}
MNH:
m
l_|' Hz
c—0C | 04
o
MNH=
im
Hz é Hz l_II |_I| H I-|| He.
R G—I C—Cl;H t|:=c C—0C 2]
|:|;=D =0 C|:=D o=
|
MHz= NHg NH; MNHs=

Sekil 16. Serbest radikal polimerizasyonunda aktif zincirler arasinda sonlanma

tepkimeleri
2.4.2.1.4. Zincir Transferi

Polimerizasyon ortaminda aktif polimer zincirleri bityiime veyasonlanma tepkimeleri
haricinde birka¢ tepkimelerle karsilasirlar. Flory, 1933’de aktif bir polimer zincirinin
aktifligini polimerizasyon ortamindaki baska bir molekiile aktarilabilecegini (zincir
transfer tepkimesini) one siirdii. Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortaminda
bulunan TZ ile belirtilen bir molekiil arasinda genel olarak meydana gelen zincir

transfer tepkimesi verilmistir(Sekil 17).

T
J\N\/’\—CHZ——T . =+ TZ —> vvwvnvor———CH,—C—T -+ Ze
R

Sekil 17. Zincir transfer tepkimesinin genel sekli
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TZ molekiilii polimerizasyon ortamindaki monomer, baslatici, ¢oziicii, polimer veya
disaridan yapiya katilmis herhangi bir maddenin molekiiliidiir. Zincir transfer tepkimesi
neticesinde olusan Z. tiirti radikaller ¢ogu kez monomerle birleserek yeni bir zinciri
baglatma olanagina sahiptir[15]. Bundan dolayi, zincir transfer tepkimeleri
polimerizasyon hizini etkilemez. Z-radikallerin monomer katilma arzusu aktif polimer

zincirinden az ise, bagska molekiillerle reaksiyonu polimerizasyon hizini diisiiriirler[16].
2.4.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCls, VCly,
VCIl;, MnCl,, CrCl;, CuCl, gibi ge¢is metali kloriirlerinin ve AI(C,Hs)s, LIC4Hg
Be(CzHs), gibi I-111. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-biiten gibi o-olefinlerin

polimerizasyonudur.

Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir tizerindeki siralanig bigimine dayali olarak;
izotaktik,ataktik ve sindiyotaktik polimerler olusur. Polimer, ataktik oldugunda, yan
grup polimer zinciri boyunca altta ve iistte gelisigiizel diizenlenmistir. izotaktik
durumunda yan grup hep aym tarafta, altta ya da istte dizilidir. Sindiyotaktik
polimerlerde ise yan grup sirayla bir altta bir lstte dizilidir. Bu diizenlemeler taktisite
olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu taktigiyle taktisitesi belli polimerler

(taktik polimerler) sentez olusturulabilir.
2.4.2.3. Iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tarzinda aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 1 baginin heterolitik bir sekilde kirilmast ile bir iyon olusur. Bagin bu tarzda
kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alici ya da verici bir
maddenin bulunmasi icap eder. Bu maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri denir.
Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullamlir. Bu
katalizorlerin tesiri serbest radikal polimerizasyonundan farkli bir sekilde yalniz
monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile simirli kalmaz, diger basit tepkimelerin

gidisatin1 da etkilerler.
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Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin bulunmasi,
¢ok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme sartlarini zorlastirir. Olusan aktif
merkez yiikiinlin pozitif veya negatif olmasma bagli olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon bulunur. Bunlardan ilki, pozitif aktif merkez yani bir katyon tarafindan
yiiriitiilen katyonik, ikincisi ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan yiiriitiilen
anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirii agisindan
fazla segici olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon segicidir. Alkil, alkenil, alkoksi,
1,1-dialkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon, siyano ve
karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron ¢ekici gruplar ise anyonik
polimerizasyon vermeye egilimlidir. Iyonik polimerizasyonda, pentan, nitrobenzen gibi
polarlig1 diisiik ¢oziiciilerde ¢oziiliir. Bu tiir ¢oziiclilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagh
iyon ¢iftleri meydana getirir ve polimerizasyon bu iyon g¢iftleri {izerinden yiiriir.
Sonlanma da genellikle biiyiiyen zincirin ya monomere ya da ¢oziiciiye transferi ile
gerceklesir[16,17,18].

2.4.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini faaliyete geciren aktif merkezleri
olan anyon polimerizasyona verilen isimdir. Tepkimeyi baslatmak i¢in aktif merkezler
ilk olarak negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 olusur. Bu tiir aktif merkezlerin meydana
gelmesi i¢in polimerlesme esnasinda monomore bir elektron gegisinin olmasi lazimdir.
Bu tiir elektron ge¢isi, anyonik polimerizasyonda baslatici olarak, diger bir ifadeyle
katalizor olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik
bilesiklerin, alkillerin, aminlerin, alkoksitlerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi
muhtemel olabilir[19]. Amid ve amin gibi gruplarda yer alan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla, aslinda monomore aktaracak elektron fazlaligi oldugu icin,
monomerlere basit bir sekilde elektron verilerek anyonik polimerizasyon yiiritiilebilir.
Akrilamit, etil metakrilat, metakrilamit, akrilonitril, metil metakrilat, stiren, vinilasetat,
viniliden kloriir, gibi elektron g¢ekici gruplar bulunduran monomerler anyonik agidan

polimerlesirler. Sekil 18’da birkag anyonik polimerizasyon monomorleri verilmistir.
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CHs CoHs H,C==CH H,C=—=CH

H,C=—=C H,C=—=C 0
| HZC:CH
cC—O0 c—0 c=—o0
| | | C—N
OCH, OCH;§ CH,
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 18. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Bagka zincir tepkimelerinde ayni sekilde anyonik polimerizasyon baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma basamaklarinda yiiriir. Fakat safsizliklardan temizlenmis
anyonik polimerizasyon diizeninde sonlanma tepkimeleri etkisizdir ve bu tepkimelerin
olmadig1 kabul edilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genellikle daha az sicakliklarda
gerceklestirildigi igin, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de manasi yoktur.

Anyonik polimerizasyonda tesirli bir sonlanma bulunmadigindan, bazi sartlarda olusan

polimer molekiillerinin biiyiiklikleri birbirine yakindir (monodispers, anmw).
Baglama reaksiyonu yeteri kadar hizli ise, biitiin aktif merkezler tam bu arada
cogalmaya Dbaslayacaklardir. Anyonik polimerizasyon, polarhigi diisiik olan
etilendikloriir, metil kloriir, nitrobenzen, pentan gibi ¢oziiciilerde c¢ok diisiik
sicakliklarda elde edilir[10,17]. Dogrusu bir zincir tepkimesi olmasi sebebiyle, anyonik
polimerizasyonda da baglama, biiyiime ve sonlanma olmak tizere lic basamaktir.
Anyonik polimerizasyona 6rnek, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu Sekil 19°da

verildi.
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+

K _
KNH, ==——== K' + H,N:
H

+ H,C——=CH —> HoN H2C—C Baslama
H
H,oN + H,C=—CH —>H2N—HZC—C——CH2——C Biyiime
H H
ANANANAN——CH,—CH + NH;3 LPNVVWMCHQ-—CH + H,NT  Sonlanma

Sekil 19. Stirenin potasyum amitle anyonikpolimerizasyonu

Anyonik polimerlesme ¢ok diisiik sicakliklarda yiiriitiilebilir ve bu tiir polimerlesmede
zincir transferi gostermeyen bir ¢oziicti kullanildigi zaman sonsuz (yasayan) polimerler
(livingpolymers) sentezleyebilir ki bu polimerler ikinci bir monomerin polimerlesmesini
baslatarak blok kopolimer sentezine sebep olur. Anyonik polimerlesmede monomerin
tamam1 harcanabildiginden meydana gelecek polimerin molekiil agirligini 6nceden
hesaplamak gerekir. Radikalik polimerizasyonda baslama, biiyiime, zincir transferi ve

sonlanma tepkimeleri anyonik polimerizasyonda da gézlemlenir.
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2.4.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik  polimerizasyon, artt yiiklii aktif merkezlerde ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik bagslaticilar kullanilarak baslatilir ve biitadien, N-
vinilkarbazol, izobiitilen, stiren, a-metil stiren gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yolla polimerlesirlerine ayrilir. Katyonik polimerizasyona ugrayan

birka¢ monomerler gosterilmistir (Sekil 20).

CHg
|
C=—=cCH,
CHy |
|
HC——C N
CHg HC———CH,
izobutilen - Metil stiren N - Vinilkarbozol
f t HZC_CH—S:CHZ
(@)
Tetrahidrofuran 1,3 - butadien

Sekil 20. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baslatmak igin tercih edilen {i¢ ¢esit katalizor yontemi
bulunur[5].

v' Lewis asitleri: AICI3 ZnCl,, BF3,SnCly, TiClyv.b.

v Kuvvetli (protonik) asitler: HCIO,4, H,SO4,H3PO,4 CI3CCOOHV.b.

v" Diger katalizor: HI / 1, ¢ifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirici 1ginlar
v.b.Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizér’ denilen
ve katalizoriin etkisini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizorlerin

yoniinden sistemin Katalitik 6zelliklerini yok edilebileceginden kaginilir[10].

Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu da katyonik polimerizasyon gibi bir

zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gozlenen baslama, biiyiime,
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zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon igin de
gegerlidir[14.16,17]. Katyonik polimerizasyon teknigi kullanilarak ¢esitli blok
kopolimer sentezleri yapilmistir [20,21,22].

2.4.2.3.2.1. Baslama Adim

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle yiiriitebilir.

i) Kuvvetli Protonik Asitler

Kuvvetli protonik asitler, Sekil 21°de gosterilen 6rnek tepkimeler rahat bir sekilde

iyonlagip rahatga proton verirler.

H,SO, =—= H™ + HSO,
HNO; —— T+ NO;
HClO, =—= H® + cClOg

Sekil 21. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrismasi

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklindeki kuvvetli protonik asit,

Sekil 22°deki gibi katilim ile monomere bir proton devreder. Once katyonik aktif
merkezi meydana getirir.

CH3 CH3

| .
HT AT+ H>C c > H3C_T A

R R

Sekil 22. HA kuvvetli asidinin monomere proton devretmesiyle katyonik aktif merkez

olusumu

Sekil 22°deki katilmayla monomere bir proton devreder ve ilk katyonik aktif merkezi

meydana gelir. Bu genel reaksiyon H,SOy, igin sekil 23’de detayli olarak belirtmistir.
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CHs CHs

I\ ]

HO—S—O0—H + H.LC=—=C —> H,c—C* HSO,

R

R
Sekil 23. H,SOy4 i¢in genel reaksiyonu

Niikleofilik 6zelligi yiiksek asitlerin anyonlari, protonlasmis monomerle etkilesir ve
polimerizasyon yiiriimez. Bu yiizden, niikleofilik niteligi yiiksek halojen anyonlari
veren HCI gibi halojeniir asitleri katyonik polimerizasyonu baslatmada bir etkinligi
yoktur. Anyonu daha diisiik niikleofilik olan fosforik, perklorik ve siilfiirikasit cinsi
kuvvetli asitler birkag monomerlerin katyonik mekanizmasi ile polimerlesmesini temin

edebilirler.

i) Lewis asitleri

Lewis asitleri, en ¢ok tercih edilen katyonik baslaticilar ZnCl,, AICIl3, SnCI4TiCl3 'dir.

Lewis asitleri katyonik polimerizasyonu ile yiiritiilebilir.

Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonu baglatmada genellikle yalniz baglarina
noksandirlar yalniz proton verme niteligine sahip kokatalizor adi verilen bilesiklerden
daha tesirlidirler. Su, metanol bilesikleri Lewis asitlerinde kokatalizor gérevi goriirler ve
Lewis asitleriyle Sekil 24’de belirtildigi tarzda tepkimeyi meydana getirirler.
Polimerizasyon hiz1 kokatalizor konsantrasyonu ile ilkin yiikselir, daha sonra en yiiksek

seviyeye vararak diiger.

BF; + H,0 —» F,B:0H,===F3;BOH + H”

SnCl, + H,0 — Cl,Sn:0H, === CI,SnOH "+ H"

AIClz+ (CH3)3sCCl— Cl3Al:CIC(CHs)3 AICI, "+ (CHg)sC”

Sekil 24. Baz1 Lewis asitlerinin iyonlarina ayrisma denklemleri
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BF; ve H,O’nun olusturdugu katalizor / kokatalizor kompleksinin vinil monomeriyle

olusturacagibaslama tepkimesi Sekil 25’de gosterilmistir.

CHg CHs3

H* (BFsOH)~ + HyC=—C ——— HC——C™¥ (BF;0H)"

R R

Sekil 25. H(BF;OH) kompleksinin baslama tepkimesi

iii)  Diger baslaticilar
Cu’,oksonyum iyonlari,l, veya iyonlestirici 1sinlarkatyonik polimerizasyon ile
yiiriitebilirler. Oregin, I, tepkimesi katalizor/kokatalizor kompleksi asagidaki gibidir.

2+ I — 1

2.4.2.3.2.2. Cogalma Adim

Monomer molekiillerinin pes pese katyon-anyon bagi arasina yerlestigi basamaktir.
BFs/ H,O (katalizor / kokatalizor) kompleksinin kullanildigi bir vinilmonomeri igin

biiylime basamag1 Sekil 26’daki gibi yiiriir.

CHs CHs CHg CHj

CH;—C™* (BF;O0H) = + H,C=—=C —> CH3—C——CH,—¢C + (BF30H)

R R
P
/
CHs
SAA——H,C——C *  (BF50H) |
R

Sekil 26. BF3 ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir

vinilmonomeriyle biiylime tepkimesi
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Basgtaki katilimla dimer olusur ve benzer katilimlarla polimer zinciri olgunlasir. Biiylime
basamagi, zincir transfer tepkimeleri hizinin az oldugu disiik sicakliklarda hizli bir

sekilde yiiriirler.
2.4.2.3.2.3. Zincir Transferi

Katyonik polimerizasyonda goriilen en 6nemli zincir transfer tepkimesi monomere
transfer olur. Sekil 27°de gozlemlendigi sekilde katyonik aktif merkez ucundaki
katalizor/kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanmiszincirin ucunda ¢ift bag
gozlemlenir ve monomerden meydana gelen yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu

devam edelebilir.

N
K;THZ CH, ﬁHz <|:|-|3

wwn—_CH,—C* (BF;0H) ~ + CH,—=C —> vwW\v——CH,—C + CH;—C* (BF30H)

R R R R

Sekil 27. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer basamagi
2.4.2.3.2.4. Sonlanma Adim

Polimerizasyon hizin1 etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterli sekilde niikleofilik bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle biitiinlesmesi Sekil 28°de verildi.

CHy CHj
nN——CH,—C * (BF;0H) —> wwvuvwv——CH,—C—O0H + BF,

R R

Sekil 28. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi
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Aktif merkezler ortaminda az miktarda su, alkol, asit gibi maddelerle (XA) etkileserek
de son bulabilirler (Sekil 29).

CH, CH,

AAA—CH,—C " BFOH) + XA — ~ANN——CH,—C—A + X(BF,0H)

R R

Sekil 29. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi [23].
2.5. Polimerlerin Molekiil Agirhigi ve Dagilin

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirligi ile alakalidir. Bu yiizden polimerlerden
umulan fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri igin belli bir molekiil agirliginin olmasi

gerekir.

Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan kullanim
yerlerini gosteren 6nemli bir kistastir. Genellikle mol agirliklar1 5000-10000 ge¢meyen
polimerler olarak sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilamaz. Bu
yiizden, bir polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden
birisi mol agirliginin sayisal degeridir. Polimerler ugucu olmag: gibi, her zaman iyi
coziinmedikleri ve biiyiik molekiillii olduklari i¢in basit bir yontemle molekiil agirliklar

bulunamazlar.

Genelde molekiil agirliginin artmasi, yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve bu da
polimerin mekanik ve 1s1 6zelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari,
jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik O6l¢iim, ultrasantrifiiz, ozmotik

basing, son grup analizi ve 151k sagilmasi gibi tekniklerle bulunabilir.

Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden meydana gelmistir. Bu nedenle polimerlerin

Olciilen molekiil agirliklar1 ortalama bir degerdir. Cogunlukla dort c¢esit ortalama
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molekiil agirligi tanimlanir. Sayica ortalama molekil agirligi ( M n), agirlikca ortalama
molekiil agirlig (M w), vizkosite Olgtlilerek bulunan ortalama molekiil agirligi (M v) Ve

z-ortalama molekiil agirhigidir (M 2)[18,23].

2.5.1. Molekiil Agirhg: Say1 Ortalamasi (M n)

Cozeltilerde gozlemlenen buhar basincinin diismesi, kaynama noktasinin artmas,
donma noktasinin diismesi ya da osmotik basing gibi kolligatif ozellikler sadece
cozeltide ¢oziinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir. Bu 6zelliklerin 6l¢limiiyle
belirlenen molekiil agirhig degeri sayica ortalama molekiil agirhimi verir. Orneginbir
polimerde bulunan toplam molekiillerin toplam W agirligini, toplam molekiillerin
toplam Ny sayisina bélmele bulunur.
SW I N, M,
“IN, T EIN, @)

My

Burada Ny, agirligi My olan molekiillerin sayisidir.

2.5.2. Molekiil Agirhig1 Agirhik Ortalamasi (M w)

Isik sacilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin

tasidigr agirlig yansitan tekniklerle olunur.

MW:M:ZWXMX 2
>~ C,

Burada Cy, agirligi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise agirligt My

olan molekiillerin agirlik kesridir.
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2.5.3. Molekiil Agirhi@g1 Viskozite Ortalamasi (M v)

Viskozite 6l¢giimlerinden bulunur.

1
_ L | ZN, Mg e
MV:[ZWXI\/Ii]a: W (3)

3 nolu denklemde o bir sabittir. o = 1 i¢in molekil agirligi agirlik ortalamasi ile
viskozite ortalamasi1 birbirine esittir. Genellikle, o = 0,5-0,9 arasinda degerler
aldigindan, M v< M wolur.

Heterojen (polidispers) bir polimer ig¢in,

Mw>M >M, (4)
seklindedir.

Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi (HI),

MW/Mn orant olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1°dir. Bu
degerin biiyiik olmasi, polimer zincirlerinin molekil agirliklarinin birbirinden farkli

oldugunu gosterir[23]
2.6. Polimerlerin Isil Ozellikleri

Polimer zincirleri bilyiik yapilarina karsin polimer orgiisii igerisindeki belli alanlarda
diizenli olarakpaketlenirler (kristal alanlar). Kristal alanlar polimerlerden son iiriin elde
edilirken uygulanan yontemler esnasinda belli araliklarda kendi kendine meydana gelir.
Yalniz bu kademede tiim polimer zincirlerinin bir diizen igerisinde istiflenerek tam
kristal bir yapmin olmast beklenemez. Bu yiizden, cesitli hedefler icin kullanilan
endiistriyel polimerlerinbircogu amorf ve kristal alanlariyla birlikte orgiilerinde yer
alirlar (yari-Kkristal). Yari-kristal polimerlerin genel orgiisii, amorf faz i¢ine gomiilmiis

kristal alanlardan olusan bir sisteme benzetilir. Tiim Kristal yapidaki polimer yapilari
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(polimer tek kristali) uygun sartlarda laboratuarlarda sentezlenmektedirler. Tim amorf
polimerler de yer almaktadirlar.

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranisi kristal, yari-Kristal ya da amorf ile yakindan
alakalidir. Amorf polimerler yeterli sekilde az sicakliklarda sert ve kirillgandirlar (cam
gibi). Bu tiir polimer 1sitildiginda camsi gecis sicakligi (Tg) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kauguk Ozelligi barindirir. Polimerin camsi gegis sicakliginda 1sitilmasi
devam edilirse; polimer, kaugugumsu davranisi da terk ederek yavas yavas zamk
goriintiisiinden yeterli bir sekilde yiiksek sicakliklarda siviya gecer. Ancak;
kaugugumsu, zamksi ve sivi davranis degisikleri arasinda kesin sicaklik degerleri
yoktur, gegisler derecelidir. Ornegin, amorf olan cam, camsi1 gegis sicakligma kadar
isitildiginda yumusamaya baslar, daha yliksek sicakliklarda kolayca sekillendirilir,

yeterince 1sitilirsa s1vi gibi akmaya baglar.

Yari-kristal polimerlerde amorf polimerler gibi camsi gecis sicakliklar altinda
kirilgandirlar. Bu 0Ozelliklerin cams1 gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis
sicakligina gegildiginde belli araliklardayumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilari
yiiziinden esnek termoplastik davramiga gosterirler. Erime sicakligina kadar (Te)
termoplastik 6zelliklerini barindirmazlar ve erime sicakliginda Kristal yapilari agarak
viskoz bir sivi verecek tarzda erirler. Tam kristal polimerler serttirler, camsi gecis
gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.Tam Kristal polimerler serttirler, cams1 gegis

gostermezler, belli bir sicaklikta erirler.
2.7. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Yasayan polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak da kontrollii radikal polimerizasyonu
mekanizmalari, polimer zinciri molekiiliiniin kontrollii bir sekilde biiyiimesini saglayan
ve istenilen molekiil agirligini  olusturmaya Yyarayan farkli polimerizasyon

mekanizmalarindan meydana gelmektedir[24].

Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyonu arasindaki en Onemli fark bir
zincirinortalama yasama siiresidir.Geleneksel polimerizasyonda zincir olusur, ¢ogalir ve

kisabir vakitte sonlanir.Bu vakitte zincir bliylime, monomer ilavesi veya son grup
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fonksiyonelligi gibi herhangi bir miidahaleyoktur.Kontrollii radikal polimerizasyonunda
ise zincir bilylimesi uzun zaman devam eder, ve buda polimer zincirine istenilen

Ozellikte miidahale sans1 vererek polimer zincirinin kontrolliinii saglar[25].

Yasayan polimerizasyon mekanizmalarinda sonlanma ve baslama basamaklar1 disardan
kontrollii bir sekilde yapilir. Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda baslama adiminda
olusan radikaller saatlerce reaksiyon karistminda bulunurlar.Serbest radikal
polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon ortaminda bulunma siiresi oldukca
kisadir.Kontrollii radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda baslama adimi, cogalma
adimindan ¢ok hizli olmak zorundadir, ¢linkii bu durumda radikaller ayn1 anda olusurlar
ve boylelikle polimer zincirlerinin olusmasi ve biiylimesi es zamanli olur.Aktif ve pasif
tiirlerin arasindaki dengeden dolayr radikallerin derisimi polimerizasyon siiresince
diistiktiir ve bundan dolay1 ¢ogalma adimi yavaslar, sonlanma ve transfer reaksiyonlari
azalir. Reaksiyon sonunda olusan polimer molekiillerinin zincir biiytikliikleri birbirine
cok yakindir; yani monodisperse yakin molekiil agirligi dagilimi vardir[26]. Kontrollii
radikal polimerizasyonlarinda biitiin monomerler bitene kadar polimerizasyon devam
eder ve molekiil agirliginin polimer doniisiimii ile dogrusal bir baglanti1 icinde olmasi
saglanir. Molekiil agirlik dagilimi (PDI) degerlerinin 1’ e yakin deger alarak dar bir
molekiil agirhigr dagilimi elde edilmesi amaglanir[27-29]. Reaksiyonun kontrolli bu
sekilde daha iyi saglanmigtir. Bu esnada elde edilecek polimerin molekiil yiikii ve

polimer zincirinin zincir sonu gruplar1 kontrol edilir.

Bunun yaninda zincir sonuna eklenecek olan degisik fonksiyonellikteki gruplarla zengin
bir polimer yapisi elde edilmesine neden olmaktadir. Bunun sonucunda ise istenilen
yap1 ozelligiline sahip zincirlerin, iyi-tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilarin ve

blok kopolimerlerin sentezlenmesine imkan saglamaktadir.

Kontrollii radikal polimerizasyonun faydalar1 sdyle siralanir;

e Birinci dereceden kinetik davranis gostermesi.

e Polimerin molekiiller yapisini control edilebilir.
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e [kinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilir.
e Monodisperse yakin dar bir molekiil agirlig: elde edilir.
e Molekiil yiikiiniin polimeredoniisiimii ile dogrusal bir bagintida olmasi, bu

yiizden istenilen molekiil yiikiiniin elde edilmesidir [30].

Reaksiyon asamasinda toplam monomer konsantrasyonu sabit olmali ve M, %
doniisiimle dogru orantili olarak artmalidir. iki farkli sart1 gerektiren bu sonug
polimerizasyon boyunca zincirlerin sayisinin sabit olmasindan ileri gelir. Birincisi
baslamada tiim zincirler es zamanl biiyiimeye baslayacak kadar hizli olmalidir. ikincisi
ise zincirlerin toplam sayisi artarken zincir transferi meydana gelmemesindendir.
Polimerlesmenin yasayan olmasi i¢in ucunda tekrar aktive edildiginde polimerlesmeyi
devam ettirebilecek olan baslatici fonksiyonu olusabilmelidir. Bu da bize kontrollii
radikal polimerizasyonlari sayesinde ¢ok sayida blok kopolimer elde edilmesini
saglamaktadir. Reaksiyonun gerekli basamaginda degisik monomerler ilave edilerek di-

ya da tri- blok kopolimerler olusmaktadir[31].

En ¢ok kullanilan kontrollii radikal polimerizasyonlari;

¢ Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)[32].
% Nikroksi Aracilikli Yasayan Radikal Polimerizasyonu (NMP)[33].
% Tensinir Katilma Ayrilma Zincir Transferi (RAFT)[34].

olmak tizere ti¢ ayrilir.
2.7.1. Nikroksi Aracilikh Yasayan Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli Radikal
Polimerizasyonu (NMP) yonteminde ¢ok aktif olmayan (pasif) polimerik
alkoksiaminler kq hiz sabitiyle kararli nitroksit ve ¢ogalabilen radikallere ayrisirlar.
Ondan sonra nitroksitle tekrar birleserek (kc) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge
reaksiyonu yavasca biiyliyen nitroksit yavasca azalan ve ¢ogalan radikal derisimiyle

belirlenir. Ayn1 zamanda da monomerin eklenmesiyle ¢ogalma basamag: (kp)
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gerceklesir. Alkoksiaminin biiyilk bir kismi aktif olan {iriinlere ve nitroksite

doniistiigiinde ise sonlanma adimai (k;) olusur.

Bir¢ok durumda yiiksek derecede nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta
kullanilan alkoksiamin derisimiyle orantili molekiil agirligina ve artan doniigsiimle
azalan heterojenlige sahip polimerler elde edilmektedir. NMP genellikle stiren ve
tiirevlerine uygulanan bir polimerizasyon yontemidir. Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-
dienler ve akrilonitril gibi birgok monomere uygulanabilmekte ve boylece kontrollii bir
molekiil agirligi ile diisiik heterojenlik indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir.
Degisik yapidaki baglaticilarin - kullanilmas1 ile farkli  yapilarda polimerler
sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif baslaticilar yildiz ve graft polimerler, cok-
dalli polimerler gibi karmasik yapilara sahip molekiiler yapilarin sentezine olanak
saglar. NMP yonteminde kullanilan en iyi katalizorler 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-
oksi (TEMPO), N-t-butil-N-(1-dietil fosfono-2,2-dimetil)propil nitroksit (DEPN), di-t-
butil nitroksit (DBN) ve 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azohegzan-3-oksi (TIPNO) (Sekil 30)
gibi nitroksitlerdir[35].

TEMPO DEPN DBN TIPNO
Sekil 30. NMP yontemi i¢in bazi nitroksit bilesikleri

Kiitle ya da ¢ozelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira, siispansiyon ve
emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen kosulllar altinda da NMP reaksiyonlari
gerceklestirilebilmektedir. Fakat NMP, ATRP icin gerekli olan ilave metal kompleksler
kullanilmadigr igin basit bir tekniktir. Bu nedenle iiriinlerin saflastirilmasi da kolaydir.

NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi Sekil 31°te gosterildigi gibidir[36].
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Reaktif olmayan polimer Pasif (gegici) alkoksiaminnitroksit

Sekil 31. NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi

NMP’nin en yaygin 6rnegi, 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO) olup biiyiiyen
zincirin sonunda sicaklik etkisiyle kopabilen bir u¢ grup meydana getirir ve
polimerizasyonun kontrollii polimerizasyona neden olmaktadir. Reaksiyonun

mekanizmasi asagida Sekil 32’teki gibidir.

kact . .
e P—X we Py oy X 0
y L P X = N
ke TEMPO
kp \\
X
vaan+m

Sekil 32.NMP Mekanizmasi

Bu mekanizmada P,-X bagi 1sisal veya fotokimyasal olarak karali veya gegici X alkil
radikali ile P, polimer radikali olusur. X alkil radikali, P, ile ve eger varsa ortamdaki
diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu disinda baska higbir reaksiyon
vermeyecek kadar kararlidir. Yani ideal bir kararli serbest radikal, birbiriyle reaksiyona
girmez, polimerizasyonu baglatmaz ve P, ile olan reaksiyonunu orantisiz sekilde
gerceklestirmez[35].Nitroksit aracilifiyla gergeklesen yasayan serbest radikal
polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Polymerization-NMP). Bu proses’te biiyiiyen tiir

(Pn), serbest (direngli) radikal (X) ile reaksiyona girer.
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Reaksiyon sonucunda olusan (Pp-X) iiriinii boliinerek tekrar serbest radikal
olusturmakta, olusan P, formu monomerle (M) reaksiyona girerek biiylimeye devam
etmektedir. Nitroksitler, havada, ilimli sicakliklara kadar elektron yapisi ve sterik

birlesmelerinden dolay1 kararli bilesiklerdir.
2.7.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu(ATRP) ile ilgili ¢alismalar Matyjaszewki
tarafindan 1995 yilinda kesfedilmistir. Daha sonra Sowamato ve arkadaslari ¢alismalara

devam etmistir.

Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda basarili bir sekilde
kullanilmis olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda ardi ardina
gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri icerisinde en biiyiik ilgiyi

ATRP almis olup bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir[37].

ATRP ile ¢ok sayida yeni materyallerin sentezi basarildi. ATRP reaksiyonlarinda
oksijen, diflizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlarina ek olarak katalizor olarak
kullanilan Cu (I)’1 Cu (II)’ye tersinmez olarak doniistiirmesiyle (redoks birlesmesiyle
olusan katalizor kompleksini yiikseltgeyerek) katalitik aktivitenin kaybolmasi: sonucu
polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir. Bu ylizden reaksiyonlar inert (azot,
argon atmosferleri gibi) ortamlar altinda gerceklestirilerek sistemdeki oksijen miktari

azaltilir.

ATRP, kontrollii ortamda ¢ok cesitli monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi
basarili polimerlesme metotlarindan biridir. ATRP ¢ogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz

ortamlarda uygulanmaktadir.

ATRP reaksiyonlarmi etkileyen faktorler; ¢oziicliniin 6zelligi, katalizorlingdziicii
icerisindeki yapisi, katalizoriinatom transferi yoluyla gerceklestirdigi diger yan

reaksiyonlarin yapisidir[32-38].
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Sekil 33.ATRP’nin genel mekanizmasi
2.7.2.1. ATRP’de Kullanilan Monomerler

ATRP yontemi ile degisik vinil monomerler polimerlestirilebilir. Uzerinde en ¢ok
calisilan monomerler stirenler [39, 40], akrilatlar [41,42] ve metakrilatlar [43] gibi
monomerlerdir. Bu monomerler her bir monomer igin spesifik olan farklh
polimerizasyon sartlari altinda ATRP ile polimerlestirilir. Ayrica bu monomerlerin
disindaki baska monomerlerin de polimerizasyonu basarili bir sekilde yapilabilmektedir.
Sekil 33’de, ATRP ile polimerlestirilebilen bazi monomerler 6rnek olarak

verilmektedir[44].

N

?o

|
~

R: H, Me, t -Bu, Br

F, CF3 OAc

Stirenler Metil akrilat 2 - Hidroksietil akrilat t - butil metakrilat

F

Vinil akrilat n - Butil metakrilat Metil metakrilat

—_.

NG

Y

N,N -dimetil akrilamid

Sekil 34. ATRP ile polimerlestirilebilen bazt monomerler
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2.7.2.2. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

Baslatict  biiyliyen polimer zincirlerini  olusturur, yani baglatict  derisimi
sonugtasentezlenen polimerin molekiil agirligini belirler. Polimerizasyon derecesi teorik
olarak (5) esitligindeki gibi hesaplanabilir[34].

M (5)

P]J=“—]:I1

Burada PD polimerizasyon derecesi, [M]o monomerin baslangi¢ derisimi ve [I]o

baslaticinin baslangi¢ derisimidir.

ATRP’de baslatici, tipik olarak bir alkil halojeniirdiir (RX). Biitiin polimerzincirlerinin
ayni anda biiylimesi i¢in baslama adiminin hizi ¢ogalma adiminin hizindan fazla
olmalidir. Eger baglama adimi reaksiyonun basinda tamamlanmazsa zamanla artan
radikal konsantrasyonundan dolay1r hedeflenenden daha biiyiikk molekiil agirlig
veheterojenlik degerleri elde edilir. Bir diger 6nemli faktor ise, baslaticinin az oranda ya
da hi¢ yan reaksiyon vermemesidir. Ayn1 zamanda tersiyer alkil halojeniirler sekonder
olanlardan, sekonder olanlar da primer olanlardan daha iyi baslaticilardir. Diger
degiskenler baglaticinin polar, sterik ve redoks 6zellikleridir[43]. Basit olan kural, alkil
halojeniirdeki —R grubunun monomerinkine benzer yapida olmasidir. Ornegin, (1-
bromo etil)benzen genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanilir[38]. Etil 2-bromo
isobutirat ve etil 2-bromo propiyonat metakrilatlar[43] i¢in ve 2-bromo propiyonitril de
akrilonitril[45] icin kullanilir. ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar Sekil 21°de
verilmektedir. Alkil gruplarma bagli halojenler ise genellikle brom ya da klordur.
Ayrica iyodlu baglaticilarla akrilatlar [46] ve stirenin [47] ATRP’si de rapor edilmistir.
Flor ise H-F bag1 ¢ok kuvvetli oldugu i¢in homolitik ayrismaya ugramaz ve bu nedenle
ATRP’de kullanilmaz.
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Sekil 35. ATRP i¢in kullanilan baz1 baslaticilar
2.7.3. Tensinir Katilma Ayrilma Zincir Transferi (RAFT)

Tersinir Katilmali  Ayrismali  Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) yasayan-kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri arasinda en son bulunan, yakin bir ge¢mise sahip tekniktir.
RAFT-aracili polimerizasyon ilk olarak Rizzardo ve arkadaslari 1998’de tarafindan
bildirilmistir[48]. RAFT ve teknigi ATRP ve NMP’ye gore daha gesitli polimerizasyon
kosullarina ve genis bir monomer spekturumuna sahiptir [49,50,51,52]. ATRP’de
polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer alan metal katalizOriin daha
sonraki basamaklarda bu polimerin kullanimim kisitlamasi, NMP’ye gerekli olan
yiiksek sicaklik RAFT polimerizasyonunun son yillarda daha yaygin tercih edilmesine
neden olmustur [48,53,54]. ATRP sonucunda elde edilen polimerin metal katalizérden
temizlenmesi giinler siirebilmektedir. Ayrica vinilester gruplar1t ATRP ve NMP ile
polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde polimerlestirilebilmektedir [54].
Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlari olan polimer mimarisinin ve
molekiil agirhiginin 6nceden ayarlanabilmesi ile diisiik molekiil agirligi dagilimia
(polidispersiteye) sahip polimerlerin {iretimi RAFT’in da 6nemli avantajlari arasindadir
[49,51,54,55,56].
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RAFT tekniginde molekiiler kontrol, zincir transfer ajan1 (Chain transfer agent, CTA)
kullanilarak yapilmaktadir. En c¢ok kullanilan CTA’lar “S=C(Z)-SR” yapisi ile
gosterilen ditiyoester tiirevleridir. Bu tiir CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baslatici
tarafindan olusturulan ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler.
Bu proseste kontrollii polimerizasyon, CTA’nin aktivasyon ve deaktivasyon

konumunun degismesi ile saglanir [57].

Sentezlenen makromolekiiliin son u¢ grubu CTA iizerindeki R ve Z gruplarina baghdir.
Bu gruplarin farkli formlariin RAFT tizerindeki etkileri incelenmistir [52,57]. Rizzardo

ve ekibi tarafindan onerilen RAFT mekanizmasi Sekil 24°te verilmektedir [48].

Klasik baslatict ile olusturulan baslatici radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak
polimerizasyonu baslatmaktadir (1.Basamak). Ortamda biiyiiyen radikal (Py) ile CTA
(RAFT ajan1) arasindaki reaksiyon, makro-CTA adi verilen yapiy1r katilmali ayrigmali
(addition-fragmentation) proses ile olusturmaktadir (2.Basamak). Olusan serbest radikal
R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni biiyiiyen radikal (Pp)
olusturmaktadir (3.Basamak). Ardindan olusan bu yeni radikal ile macro-CTA iizerinde
biiyliyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayrigmali ve katilmali proses ile yer
degistirmektedir (4.Basamak). CTA {izerindeki bu tersinir proses tim polimer

zincirlerinin ayni hizda biiyiimesini ve dolayisi ile aynit boyda olmasini saglamaktadir
[51,58,59].
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1. Baslama

Baslatica _____ 3, ]' M M )

2. Tersinir Zincir Transfer

P o+ S

n YS—R_;PH—S _S—R _;Pn—s\(s R
o)

3. Yeniden Baslama

. M ) .
R —» RM M, M_ »p
k.

1

4. Dengeleme

0 k 0
P+ S S—R_* P—S  S—R K RS _ S +R
Y k—ekle \( k-B \(
M
kP
5. Sonlanma

: K,

P, + P, _—— 5  sonlanmis polimer

Sekil 36. RAFT polimerizasyonun mekanizmasi
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2.7.4. RAFT Ajam

RAFT polimerizasyonunda zincir transferini temin etmek icin kullanilan maddelere
RAFT ajan1 denir. RAFT polimerizasyonun olusmasinda en 6nemli gorevi iistlenen
bilesiklerdir. Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve bazi aromatik ditiyokarbamatlar gibi
ditiyokarbonil bilesikleri RAFT yonteminde zincir transfer maddesi olarak kullanilir.
Yapisi R ve Z olarak iki fonksiyonel grup tasimaktadir. Diger kontrollii radikal
polimerizasyon mekanizmalart ATRP ve NMP ’de benzer kimyasal ajanlarinda yalniz R
fonksiyonel grubu olabilir. RAFT polimerizasyonda kopolimer zinciri hem Z
fonksiyonel grubundan hem de R fonksiyonel grubundan ilave edilebilir. RAFT

polimerizasyonunda Z grubunda kullaniliyorsa RAFT mekanizmasini miikemmel

S\(

VA

yapar[60].

S—R

Sekil 37. RAFT Ajaninin yapisi[59].

RAFT ajanlarimin etkinligi kullanilacak monomer tiiriine ve ilizerinde bulundurdugu Z
ve R gruplarmi karakterine baglidir. R grubu bilesik {izerinde zayif baglanmistir
ayrilarak radikal Re ‘yi olusturur. Z grubu ise tiyokarboniltiyo ¢ift bagini aktive yada
deaktive etmesine bagli olarak segilen 6zelliklerine baglidir. Kontrollii olarak cinslerin
etkili bir sekilde polimerizasyon kapasitesini R grubunun yapisini temin eder. R grubu
ile beraber Z grubunuda iki etkili gérevi bulunur. Bastaki serbest radikalin (homolitik)
gruptan bagarili sekilde ayrilmasidir. Ikincisi homolitik ayrilma neticesinde radikalin
verimli bir sekilde yeni polimerizasyonu baslatmasi icap eder. Makro RAFT ajaninin
olmasi durumunda basitce monomer ilave edilir[61,62]. Basarili bir homolitik ayrilma
grubu olmasi icap eden R grubu vasitasiyla S-R bagi kirilir ve arasina monomer eklenir.

Bolinme ardindan baska polimer zincirlerini devam ettir. R grubunun yapisi
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polimerizasyonda ve kontroliin tiim adiminda tam bir etkiye yapar. Z grubu tiyokarbonil

cift baginin aktivasyonu ve deaktivasyonunu belirler[63,64,65].
Zayif tekli bag

k l K .
R*+ HyS s R ——= R S S——R, —'>= R—S S
D o
z

Reaktif Z
cift bag

R ve R' serbest radikal olarak
ayrilabilen gruplardir ( Ayni
zamanda polimerizasyonu tekrar
baslatacak kabiliyette olmak)

Z grubu eklenme
ayrilma grubunun
oranini belirler

Sekil 38. Tiyokarboniltiyo RAFT Ajanlarinin ve Radikal Eklenmesiyle Olusan Ara
Uriiniin

RAFT ajanindaki Z grubuna ait 6rnekler asagidaki gibidir;

(0]
3 ‘ F F
ZN
CH, H,C (|:H2
(LH:; CHs F F
F
RAFT ajanindaki R grubuna ait 6rnekler asagidaki gibidir;

o (] .
CH;  H,C—C——CH; CH-CH, H3C—(.3—CH3 HyC——C——CH, HyC—C——CHj

CN CH, C=0
H;C——C——CH, Y
CH, CH,
CHj

Sekil 39. RAFT Ajaninda Bulunan Z ve R Gruplarina Ait Ornekler
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2.7.4.1. RAFT Ajanlan

Sekil 40. Ditiyo esterler (Z = aril) bazt RAFT ajanlarinin yapilari
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S
CigHarS—4
S+CONHC18H37

s
s— pn
HsC S

CO,H

Sekil 42. Tritiyokarbonatlar (Z = tiyoalkil) baz1 RAFT ajanlarinin yapilari
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Sekil 43. Ksantatlar (Ditiyokarbonatlar) (Z = alkoksi, ariloksi) baz1t RAFT ajanlarinin
yapilari

@ @ ave

N\/ COzEt
@ CO,Et 3 f —<\
o)
2 (7
S
/N_KS—\ 5

Sekil 44. Ditiyokarbomatlar (Z = N <) baz1 RAFT ajanlarinin yapilari
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2.7.4.2. RAFT Ajan Sentezi

RAFT ajanlart yonteminin ¢esitliligi, verimli derecede mevcuttur ve sentezi
kolaydir[66]. Su anda birkag RAFT ajanlar1  ticari olarak  bulunur.

En yaygin olarak yararlanilan yontemler sunlardir;

1. Bir alkillendirmis ajan ile bir tuz karboditiyoatin reaksiyonu. Cogu zaman one-pot
reaksiyonu alkilleyici ajan ve karbondisiilfiir (CS;) ile anyonik tiirlerin sonraki

islemlerini igereceklerdir[67,68].

Sekil 45. Alkillenmis ajan ile karboditiyoat tuzunun reaksiyonuyla benzil

ditiyobenzoatin sentezi

Benzer kimya simetrik olmayan tritiyokarbonatlarin sentezinde kullanilir. Verimleri
genellikle (> % 70) birincil ve ikincil alkil halojeniirlerin yer degistirmesi yliksek ama

tersiyer halojentirler (% 5-40) diisiik olabilir.

Tiyokarbonilbisimid azot RAFT ajanlarinin sentezinde karbondisiilfiir (CS,) alternatif

olarak kullanilabilir.
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30 S
NSV,

Sekil 46. 1,1’-tiyokarbonilbisimidazot’dan dibenzil tritiyokarbonat ve benzil H-

imidazot-1-karboditiyat’in sentezi

2. Bir ditiyo asidin olefinik ¢ift bagina katilmasi bu islem kumil ditiyobenzoat
hazirlanmasinda kullanilmistir[69]. Elektronca zengin olefinlerin (stiren, Vac, isookten,
AMS) istenen Markovnikov katilmasini verir (Yer degistirme konumundaki kiikiirt ).
Bununla beraber, benzer reaksiyonlar ile elektronca fakir olefinler (MMA, MA, AN)
maalesef Michael gibi katilma (Yer degistirme konumunda olmayan kiikiirt ) verir. Bu

yiizden kullanisli RAFT ajan1 vermez.

S
CH,0H
o+ Sy o+  NaOCH; — " » 00
70 OC S Na

Etzo H*
S
o

Sekil 47. Bir ditiyoasidin bir ¢ift baga katilarak kiimil benzoat’in sentezi

3. Uyarilmis-radikal bis(tiyoacil) disiilfiiriin bozunmasi1 bu muhtemelen {igiinciil R

gruplar gerektiren RAFT ajanlari sentezi i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir[70,71]
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NaH e o C5 6 o
C12H25SH B C]szsS Na —> C12HZSS S Na
Et,0, 5-10°C
v
P
5o\
S

4 4'-azobis(4-pentanoik asid) )k /
CppHysS S+CH20HZCOOH -« CpHpsS
& EtOAc, reflux

Sekil 48. Simetrik olmayan tritiyokarbonat’in sentezi

4. Tiyoloesterin stilfiirlendirilmesi bir alkol ile karboksilik asidin karisimi, halojeniir

veya olefin ile P4S1p Davey veya Lawesson’in reaktifleri ile sentezlenen yontemdir[68].

o}

O op = OA
Cl o HS| +
\)'ﬂ\
(goe%\\gl»
Ot

Sekil 49. Tiyolesterin siilfiirlenmesi ile tert-butil ditiyobenzoat’in sentezi

6. Uyarilmig-radikal ester degisimi[72]. Bu yontem i¢in 6ncli RAFT ajaninin R
grubunun etkisinin oldugu ve iyi bir serbest ayrilan radikalin grubu ile iliskili
RAFT ajaninin {iretimi[67].
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Sekil 50. Ester degisimi uyarilmis-radikal tarafindan siyanoizopropil ditiyobenzoat’in

sentezi

6. Transesterifikasyon (tiyol degisimi; tiyol ile bir dititoesterin reaksiyonu). Bununla

beraber, onlar diger tiyoller ile basit reaksiyona ugrar. Yeni bir ditiyoesterler saglar.

S
S @SH S

Sekil 51. Tiyol degisimi ile benzil ditiyoati’in sentezi
2.7.5. RAFT Polimerizasyon Kosullari

Polimerizasyon kosullarinin hususlar monomere has boliimlerde izah edilmistir. Bu
boliimde (organik) ¢ozelti veya yiginda polimerizasyon kosullarinin hususlari genel

olarak dile getirilmistir.
2.7.5.1. Baslatic1 Secimi

RAFT prosesinin en iyi kontrolii igin baslaticinin konsantrasyonu ve segimi gibi
faktorlere dikkat etmek onemlidir[73]. RAFT polimerizasyonu genellikle geleneksel
radikal baslatici ile gergeklesir. Prensip olarak serbest radikallerin herhangi bir kaynak
olarak kullanilabilir. Ama ¢ogunlukla termal baslaticilar (AIBN, ACP, K;S,0g)

kullanilmaktadir.
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Stirenin polimerizasyonu termal olarak 100-120 °C arasinda baslatilabilir. Baslatilan
polimerizasyonlar da UV 1sinlari[74], gama kaynagi[75] veya plazma alaninda rapor

edilmistir.

Sonraki polimerizasyonlar, radikaller RAFT ajanindan dogrudan elde edilebilir ve
bunlar baglamadan sorumlu olabilirler. Baglangigta Pan ve arkadaslar tarafindan ileri
stiriildic ki UV’de molekiil agirligi kontrolii i¢in mekanizma ve gama ile baslatilan
prosesler sadece tersinir baglanma icerebilir ve ditikarbamat fotobaslaticilarin kimyast
aciklamak Otsu tarafindan dnerilene benzer olabilir. Quinn ve arakadaslar1 gosterdir ki
polimerizasyonlarda gozlenen yasayan davraniglari standart RAFT mekanizmasina

baglanabilir.

Baglaticinin konsantrasyonu ve RAFT polimerizasyonunda tiretilen radikallerin orani
sonlanmis  zincirlerin ~ (radikal-radikal ~sonlanma) uygun bir diizeyde ve
polimerizasyonun oranini bir denge saglayacak sekilde se¢ilmelidir. Kosullarda yararl
bir kaynak secilmelidir ki hedef molekiil agirliginin yaklasik % 10 dur. Sanildigi gibi
dar molekiil agirlik dagiliminmi elde etmek i¢in polimerizasyonun c¢ok diisiik oranda
kullanmak gerekir. Baz1 durumlarda polimerizasyonda yiiksek bir oran kullanilarak ve
buna uygun olarak kisa bir reaksiyon siiresi mitkemmel sonuglar (dar molekiil agirlik
dagilim) saglayabilir. Bununla beraber, RAFT islevselligini tutmasi 6nemli oldugundan
reaksiyon siirelerini uzun kullanmalar1 ¢ok ©Onemli degildir. Monomer tamamen
donustiiriildiikten sonra radikal tiretimi devam eden molekiiler agirlik dagilimim
degistirmek olmayabilir, ama RAFT son grubunun kaybina ve sonlanmis zincirlerin
olusumuna yol acabilir. RAFT ajani ile baslatic1 tiirevleri radikaller veya baslaticinin
yan reaksiyonlari miimkiindiir. Bununla beraber, bu her zaman kolayca ayirt edilebilir
ya da oneme sahip degildir yilksek RAFT ajan / baslatic1 oranlarindan dolay1 iyi
tasarlanmis deneylerde kullanilir[76].

2.7.5.2. Sicaklik

Sicakliklar RAFT polimerizasyonu igin ortamda 140 °C araligindadir. Ditiyobenzoatlar
yavaslamada kanitlandig1 zaman, yiiksek sicakliklarda daha azdir ve bu verileri de daha

kiiciik molekiil agirlik dagilimi gosterir ki yiiksek sicakliklarda gercgeklestirilebilir.
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RAFT ara parcalanma hiz sabitleri uygun olup ve RAFT ajanlarinin transfer sabitleri
tizerinde reaksiyon sicakligi ile artar. Bununla birlikte, MMA polimerizasyon ile
tritiyokarbonat 60-90 °C da gozlenen molekiil agirlik dagilimi veya molekiil agirligs
tizerinde sicakligin onemli bir etkisinin olmadigi goriiniir[76]. Daha yiiksek sicaklik
daha yiiksek verimde doniisiime izin verir, belirli bir doniisiim daha kisa bir siire iginde

elde edilmesini saglar.

Polar monomer (MMA, MA) RAFT polimerizasyonu onemli olgiide mikrodalga
sicakligiyla hizlandirilabilir sekilde bildirildi. Metilmetakrilat polimerizasyonu igin hig
benzer bir hizlanma gozlenmedi. Monomerler ile yiiksek bir dielektrik sabiti mikrodalga
1s1n1 ile sicakligin etkisiyle daha fazla olacagi beklenmektedir. Bununla beraber, MA,
MMA ile etkisi sadece sicakligin etkisi i¢in beklenenden daha fazladir. Mikrodalga

etkisi i¢in bir agiklama saglanmadi.

Kumil ditiyobenzoat benzil veya 1-fenil etil benzoattan énemli 6l¢iide daha az kararli
goriiniiyor ve sicaklik ( > 100 °C ) hizlica diisiiyor. Kararsiz ditiyobenzoik asit ve AMS
olusturmak i¢in tersinir ayrigma baglandi. Yiiksek sicaklik polimerizasyonun basarisi
(Ornegin; Stiren) Aslinda RAFT ajanlar1 bagland: hizlica tiiketildi ve daha kararh
polimerik RAFT ajanlarma doniistiiriildii. Ayn1 zamanda o6ne siiriildii ki yliksek
sicakliklarda ( > 120 °C) RAFT ajanlan ditiyobenzoat ile PMMA n zayif kontroliinde

gozlenen ditiyobenzoatin son grubunun degiskenligine baglandi.
2.7.5.3. Basing

Stiren ile kumil ditiyobenzoat’in RAFT polimerizasyonu ¢ok yiiksek basing ( Skbar )
altinda rapor edilmistir. Cok yiiksek basingta, radikal-radikal sonlanma yavagladi ve
yiiksek molekiil agirlik polimerlerin olusumuna izin verir ve polimerizasyonunda

yiiksek oranlara basing ortaminda ulagilabilir.
2.7.5.4. Coziicii Secimi

Genellikle, ¢ozelti ya da yigim RAFT polimerizasyonu i¢in polimerizasyon kosullar
klasik radikal polimerizasyonuna benzerdir. RAFT prosesi yaygin tiim organik

coziiciiler iceren reaksiyon ortammin genis bir aralig1 ile uyumludur. Ornegin; alkoller
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ve su gibi pratik ¢oziiciiler ve az geleneksel ¢oziiciiler 6rnegin; iyonik sivilar ve siiper
kritik karbondioksit. RAFT ajani 6nemlidir ki reaksiyon ortaminda ¢oziiniirliik i¢in
secilmelidir. RAFT ajanlar1 polar ortamda ve lewis asitlerinin varhiginda hidrolitik
duyarhilik  gosterebilir. RAFT ajaninin  kabaca  aktivitesi bu  sekildedir.
(ditiyobenzoatlar>tritiyokarbonatlar>alifatikditiyoesterler)[73,77-79].

2.7.6. Metil metakrilat’ in RAFT ile polimerizasyonu ve Teorik molekiiler agirhk

hesaplamalari

Polimerizasyon basarisinin bir gdstergesi olarak polimerin deney soncunda molekiil

agirhigi elde edilmesidir.
Teorik molekiiler agirlik hesaplari (M o) asagidaki esitlige gore bulunmustur [80].
Mh,teo= [St]o/[RAFT ajani]o X Doniisiim X Mpyetiimetakritat * MRAFT ajan:

Ancak kullanilan Makro RAFT ajanlarimizin bir kismi tizerlerinde iki ugta olmak iizere

RAFT ajan1 bulundurdugundan ayrica esitlik agagidaki sekilde de kullanilmistir.

Mn teo= [St]O/[RAFT ajant]o /2 X Doniisim X Mpyetiimetakrilat +  MgrarT ajani seklinde

hesaplanir.

Metilmetakrilat RAFT prosesiyle daha ¢ok polimerlesmis monomerlerden biridir.
Metilmetakrilat saf olarak 1s1 etkisiyle proseslerde polimerlesebilir. Monomer ve RAFT
ajant havanin varliginda tercihen <100’C’de 1s1yla gerceklesir. RAFT ajan1 kullanilarak

molekiiller agirliklart kontrol edilebilir[81,82].

Polimerlerin teorik molekiil agirliklar1 agsagidaki esitliklerle hesaplanir[81].

[ monomer], x M x Don.

monomer

M M crp

nteorik

[CTA],
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Bu esitlikte Mmonomer V& Mcta, monomer ve CTA‘nin molekiiler agirliklaridir.
[monomer], ve [CTA],, baslangigtaki monomer ve CTA’nin derisimleridir. Makro
RAFT ajanlarinin kullanildigi kopolimer polmerizasyonlarinda ise benzer esitlik
asagidaki sekilde degistirilir[81].

[ monomer], X M gy omer X DOD.

monomer

M nteorik - tM polimer CTA
[polimer CTA],

Burada Mpgjimer — cta ilk monomer blogunun olusturdugu Makro RAFT ajanin molekiil
agirligidir. Mmonomer 1s€ ikinci bloku olusturacak monomerin molekiil agirhigidir.
Doniistim ikinci monomerin fraksiyonel doniisiimiinii gostermektedir. [monomer], ve

[polimer CTA], baslangigtaki monomer ve polimer CTA’nin derisimleridir[81].
2.7.7. RAFT polimerizasyonu ile Blok Kopolimerizasyon Sentezi

Polimerik malzemelerin istenilen diizeyde dayaniklilifa sahip olmasi icin farklh
monomerin kullanildig: blok kopolimerler sentezlenir[26]. RAFT polimerizasyonunda
iki tiir blok kopolimer sentezi vardir. Ilki blok olusturacak monomerlerin
kullanilmasiyla makro RAFT ajan1 hazirlanarak ikinci monomerin kontrollii
polimerizasyonu gerceklesir. Ikinci olarak RAFT ajani ile birinci monomer yok olana
kadar polimerizasyon devam ettirilir. Ikinci monomer eklenerek blok kopolimer elde
edilir. Fakat zincir sonu fonksiyonellligi ile makromolekiiller yapiya c¢esitlilik
kazandirilir[83,84].
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Sekil 52. Blok kopolimer eldesinde RAFT Polimerizasyonun mekanizmasi
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Baglatict ile olusturulan radikallere ikinci monomerin katilmasiyla polimerizasyon
devam eder. Bu noktada M, radikali RAFT ajani ile birlikte zincir transferine maruz
kalir. M; polimer zinciri ise R grubu gibi davranir. Baslangigta M; polimeri igeren ve
M, homopolimerini iki makro RAFT ajani1 ilk basamakta olusur (Basamak (II)). Blok
kopolimer serbest haldeki M; makro radikalleri serbest M, monomeri ile reaksiyona
girdigi zaman olusacaktir (Basamak (III)). Dejeneratif zincir transferleri ortamda
bulunan biitiin monomerler tiikkenene kadar devam edecektir (Basamak (IV)).
Polimerizasyonun sonlanmasit ortamdaki blok kopolimer makro radikallerinin
birlesmesiyle sonlanma gergeklesir (Basamak (IV)). Burada o6nemli hususlar
baslangigtaki radikal konsantrasyonu, homopolimer yan reaksiyonlarin1 fazlalig

safsizliklar ve olusan baska tiir radikaller istenmeyen durumlardir [85].

Zincir biiyiimesinde sicaklik, RAFT ajan1 konsantrasyonu ve monomerin etkinligi yani
zamana gore toplanmasi etkili olmaktadir. Makro RAFT ajani iizerindeki ayrilan grubun
kabiliyeti Onemlidir ciinkii ikinci monomerin polimerizasyona katilmasi onun ile
olacaktir. Blok kopolimer sentezinde bazi faktorlerin iyi diistiniilmesi gerekmektedir. R
grubu yeni polimer zincir olusturabilmeli, Z grubu ise RAFT grubundaki ayrilmay1 ve

zincir transferini kolaylastirmasi gerekir[86].
2.7.7.1. Diblok kopolimerler

Cok sayida RAFT ajami ile zengin ¢esitte monomer grubundan basarili bir sekilde
diblok kopolimerler elde edilmektedir[25,84]. Elde edilen diblok kopolimerin bir¢ok
kullanim alanlar1 mevcuttur. PH ve 1s1 duyarli materyallerin hazirlanmasinda

kullanilmaktadir[84,79]. Kir tutulmasini istenmeyen yiizeylerde kullanilmaktadir.

Farkli iki blok, blok oranina bagli olarak son iiriin yapisinda cesitli polimerik
morfolojilerinin sekillenmesine izin verir. Farkli bloklar arasindaki faz dagilimi sonucu

kopolimerler farkli morfolojik 6zellik gosterir.[87]
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Sekil 53. Blok kopolimer sentezinde kullanilan gesitli RAFT ajanlar1

~ x ~ \I \I
x 10 0] 0] o
P |
N MMA
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MA t-BTA

0o

S AN olc,%o

NAM NAP

Sekil 54. Blok kopolimer sentezinde kullanilan ¢esitli monomerler
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2.7.7.2. Triblok kopolimerler

Tri blok kopolimerler bir¢ok yaklagimla sentezlenebilir[88,89]. Zincir biliylimesi ii¢
farkli sekilde gosterilmistir. Birinci yol diblok kopolimer zincir biiyiimesidir. Ikincisi iKi
RAFT ajanin birbirlerinin (Z ya da R gruplarinin) ayni olarak kullanildigi zaman elde
edilir. Ugiinciisii RAFT ajani {izerinde ayrilan iki grubun bulunmas: ile elde edilecek

yoldur[25,90].

Rvwu My Mwn S Z — Ry M M My My wW S z

Sekil 55-a. RAFT ajani ile birbirini takip eden monomer eklenmesiyle blok kopolimer

sentezi

RAMMpMpnS” 24 2" S WMl vvR

S S

R M M Mg Mg 87 227 Sy My vl My R

Sekil 55-b. Birbirine Z gruplar1 tizerinden baglanan iki RAFT ajanin kullanildig: ve

monomer eklenmesiyle blok kopolimer sentezi
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Sekil 55-c. Birbirine R gruplari iizerinden baglanan iki RAFT ajanin kullanildig: ve

monomer eklenmesiyle blok kopolimer sentezi
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Sekil 55-d. Uzerinde ayrilan iki grubun bulundugu RAFT ajani kullanildig1 ve

monomer eklenmesiyle blok kopolimer sentezi
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Sekil 56. ABA ya da BAB blok kopolimerlerin olusumunda kullanilan ve birbirine Z ya
da R gruplari iizerinden baglanan difonksiyonel RAFT ajanlari

Diblok kopolimer olusumuna benzer problemlere benzer sikintilar burada da
goriilmektedir. Triblok kopolimerlerin sentezinde mevcuttur. En iyi deney kosularmnin
1yi belirlenmesi gerekmektedir. Makro RAFT ajanin yeniden baslama siirlandirmasi
engellemek icin gerekli optimal sartlarin diizenlenmesi gerekir. Sekildeki 1 yolda
gortldiigli gibi triblok kopolimer elde etmek i¢in iiglincii monomerin kullanildigi
ABCBA seklinde penta blok kopolimerde elde etmek miimkiin olacaktir[23,26].
Ornegin (T- BA ) tert biitil akrilat, izopren (IP) ve STY ile triblok koplimer elde
edilmistir. Sekil ikinci yolda birbirine R ya da Z gruplar1 lizerinde dogrudan ya da bir
zincir ile bagli iki RAFT ajami kullanilarak triblok kopolimer elde etmek miimkiindiir.
ABA, BAB yapil1 amfilik tri blok kopolimer iiretimi i¢in sekil 56’de gosterilen simetrik
RAFT ajanlarin1 kullanmak miimkiindiir. Sekilde {i¢iincii yoldan ise ayrilan iki grup
kullanilmistir. Bu ayrilan iki grup iizerinden triblok kopolimer elde etmek miimkiin

olacaktir[25,88].

58



3. YAPILAN CALISMALAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Poli(etilen) glikol (PEG-400,600) %99 Mercek iiriinti, Karbon disiilfir ( CS; ) %99
Mercek {iriinii, Potasyum Hidroksit ( KOH ) %85 Aldrich iiriinti, Benzoil Kloriir
(CsHsCOCI ) %99 Aldrich, Benzen Aldrich iiriinii, Metil metakrilat Aldrich iiriinii olup
destillenerek kullanildi, 2,2’—azobisizobutironitril (AIBN), %99 Aldrich {iriinii olup
toluenden kristallendirilip kullanildi, Argon gazi saflagtirma isleminden gegirilmede
kullanildi, Dietil eter %99,5 Riedel —de Haen iiriinii, Petrol eteri %99 Riedel —de Haen
tirtinii, Sodyum siilfat (Na;SO4) %99,5 Sigma iiriinii, Metanol %99 (CH3OH), Emboy
irini  olarak kullanildi. Metil metakrilat Aldrich {riinii, NaOH inhibitorden
temizlendikten sonra Na iizerinden vakum destilasyonu ile temizlendi. Orta fraksiyonda

polimerlesme deneylerinde kullanildu.
3.2. Kullanilan Aletler
3.2.1. Isitic1 Magnetik karistirica

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetic karistirict sentez reaksiyonlarinda
karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR 3002
model 1siticili  magnetic  karistirict  polimerizasyon sirasinda  karistirma  ve

polimerizasyon sicakligini sabit tutmak i¢in kullanildu.
3.2.2. Vakumlu Etiiv

Heraeus Vacutherm VT 6025 model olup, elde edilen baslaticilar ve polimerler sabit

sicaklik ve basing altinda kurutmak i¢in kullanild1
3.2.3. Mantolu Isitic

Medline Scientific Limited MS-ES 305 model 1siticili ve magnetic karigtiricili ceket

1sitict lizerine destilasyonu diizenegi kurularak monomerlerin destilasyonu yapildi.
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3.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi bulunmaktadir.

Silikon yag1 kullanildi.
3.2.5. FT-IR Spektrofotometre

Kafkas Universitesi’ nde analiz yapildi. Alpha-P Bruker model olup sentezlenen makro

RAFT ajanlarinin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.
3.2.6. NMR Spektrofotometre

Mersin Universitesi'nde analiz yapildi. Mersin Universitesindeki cihazlar *H-NMR
Bruker 400 Mhz modeli olup, *C-NMR Bruker 400 Mhz modelidir. Organik

bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.

3.2.7. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 model olup, ¢oziicliyli ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildi.
3.3. Deneylerin Yapihsi

3.3.1. Difonksiyonel Makro Ksantant RAFT Ajanlarimin Sentezi

Genel olarak RAFT ajanlarin  sentezi ksantat tuzunun alkil halojeniirleri
iletepkimesinden elde edilir.RAFT ajanlari; PEG’in CS; ve KOH ile reaksiyonunda elde
edilen PEG -ksantat tuzlarindan aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu elde
edilmistir. PEG-400, PEG-600 kullanilarak bir dizi difonksiyonel ksantat Makro RAFT
ajanlar sentezlendi.Sentezlenen ksantat Makro RAFT ajanlarin genel reaksiyonu alttaki

gibidir.
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Sekil 57. Ksantat Makro RAFT Ajanlarin Genel Sentez Reaksiyonu
3.3.1.1. PEG-400 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajaninin Sentezi

250 mL’lik cam balona 40 g (0,1 mol) Polietilen glikol (PEG- 400) ve 11.2 g (0,2 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 12 mL (0,2 mol) CS; yavas yavas
eklendi. 16 saat karistirildiktan sonra 24 mL (0,2 mol) benzoil kloriir eklendi ve tekrar
karigtirllmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner
buharlastiric1 yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip icerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde c¢oktiirilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekledikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu sekil 57°de

gosterilmistir.
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3.3.1.2. PEG-600 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajaninin Sentezi

250 mL’lik cam balona 30 g (0,05 mol) Polietilen glikol (PEG- 600) ve 6 g (0,1 mol)
KOH benzen iginde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 7 mL (0,1 mol ) CS, yavas yavas
eklendi. 15 saat karistirildiktan sonra 13,5 mL (0,1 mol) benzoil kloriir eklendi ve
tekrar karistirilmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner
buharlastiriciyla ¢6ziicli uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri ve dietil
eterin bulundugu beherde c¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin buzdolabinda
bekledikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit tartima gelinceye

kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 57 de gosterilmistir[91].

3.4. Difonksiyonel Makro Ksantant RAFT Ajanlarimin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonu

Bolim 3.3.1 ’de elde edilen makro ksantat RAFT ajanlarinin destile metilmetakrilat ile
polimerizasyonu sonucu farkli molekiil agirhgma sahip PMMA-b-PEG-b-PMMADbIlok
kopolimerleri elde edildi. Tiim polimerizasyonlar i¢in Monomer /RAFT ajani/ AIBN
oranlart 1000 / 8 / 1.6 (mol / mol / mol /) olarak alindi. Genel polimerizasyon

reaksiyonu Sekil 58 de gosterilmistir.
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Sekil 58. PMMA-b-PEG-b-PMMA Blok Kopolimerlerin Genel Olusum Reaksiyonu

3.4.1. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajaninin Metil

metakrilat ile Polimerizasyonu

Bir behere 0,02637 g (1,606x10™ mol) AIBN alinip 9 mL benzende ¢6ziildii. Uzerine 9
mL destile edilmis metil metakrilat eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu ¢6zelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmasit saglandi. Bu ¢ozeltiden 2 mL alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’ s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0,477 g (6,3002x10™mol) PEG-400 4-kloro benzoil kloriir
Makro RAFT Ajan eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 16 mL ¢ozelti her bir tiipe 2
mL almarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip
parafilm ile iyice sarildiktan sonra icerisinde silikon yag1 bulunan bir beherde 75°C’ de

polimerlesmeye birakildi.

Her tiip 2’ser saatlik periyotlar ile alinip igerisinde methanol bulunan beherde

coktiiriildi. Bg (CTA’ siz) diye kodlanan tiip 18 saat (1,5 giin) sonuda ¢otiiriildii.
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Metanol tamamen ucgana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit tartima gelene kadar

vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 58 de gosterilmistir.

3.4.2. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanimin Metil

metakrilat ile Polimerizasyonu

Bir behere 0,0262 g (1,596x10™ mol) AIBN alimip 9 mL benzende ¢ziildii. Uzerine 9
mL destile edilmis metil metakrilat eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu ¢6zelti argon
gazindan gegirilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu c¢ozeltiden 2 mL alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’ si1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢zeltisine 0,598 g (6,3002x10*mol) PEG-600 4-kloro benzoil kloriir
Makro RAFT Ajani eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 16 mL ¢dzelti her bir tiipe 2
mL alinarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gegirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip
parafilm ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 75 °C’de
polimerlesmeye birakildi.Her tiip 2’ser saatlik periyotlar ile alinip icerisinde metanol
bulunan beherde ¢oktiiriildii. By (CTA” s1z) diye kodlanan tiip 18 saat (1,5 giin) sonunda
¢oktiiriildii. Metanol tamamen ugana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit tartima gelene

kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu sekil 58’ de gosterilmistir.
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4. BULGULAR

4.1.Polietilen Glikol (PEG) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden
Makro RAFT Ajanlarinin Sentezi

RAFT ajanlar1 boliim 3.3.1°de anlatildig1 gibi PEG’in CS;, ve KOH ile reaksiyonundan
elde edilen PEG-ksantat tuzlarmin aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasiyla

meydana gelir.

Makro RAFT ajanlar1 FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu
yapilmistir.
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Tablo 3. PEG Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevi Ksantat RAFT Ajan1 Sentezlerinin FT-
IR, "H-NMR verileri

FT-IR RAFT ajanlarinin, Ek Sekil 3 ve 4, Ek Sekil 5 ve 6, Ek Sekil 7 ve 8 de
gorillen FT-IR spektrumlari Ek Sekil 1 ve 2’deki PEG FT-IR
spekturumu ile karsilastirildiginda PEG’E ait 3500-3200 cm®’de
gorilen —OH gruplari, RAFT ajanlarinin FT-IR spekturumlarinda
tamamen kaybolmamast RAFT ajanin c¢oktiiriilmesi sirasinda
reaksiyona girmeyen PEG’inde ¢Okmesi ve ¢oken PEG’in bilinen
yontemlerle birbirinden ayirt etmemiz imkansiz olurdu, RAFT
ajanlarmm FT-IR spektroskopisinde 1200-1000 cm™ de goriillen C=S
gruplari, 1720-1730 cm™ ‘de C=0 gruplar: pikleri goriilmektedir.

"H-NMR RAFT ajanlarmin, Ek Sekil 9 ve 10, Ek Sekil 11 ve 12 de Ek Sekil 13
ve 14 de goriilen 'H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm’de —CH,
protonlari, 2,5 ppm’de benzene halkasina baglh- CH; protonlar1 4,5-5
ppm’de goriilen —CH protonlari, 7-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya
ait -CH protonlar1 goriilmektedir. 13 ppm’de goriilen pikler ¢oktiirme
esnasinda RAFT ajaniyla beraber ¢oken PEG’e aittir. Goriilen piklerin

yapilar, yapiy1 dogruladigr goriilmiistiir.

BC-NMR |RAFT ajanlarimin, Ek Sekil 15-20 de gorilen “C-NMR
spekturumlarinda 20 ppm’de benzoil kloriir gruplarina baglh —CHjs
gruplarma, 45 ppm’de —CH; gruplari, 80 ppm’de -OCH gruplar1 130
ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de C=0O gruplar1
180 ppm’de C=S gruplarma ait pikler goriilmektedir. Goriilen piklerin
yapilar, yapiyidogruladig goriilmiistiir.

RAFT ajanlari; PEG’in CS; ve KOH ile reaksiyonundan elde edilen PEG-ksantat
tuzlarmin aromatik acil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu elde edilmistir. Ksantat
tuzu ve RAFT ajam1 1:1 (v/v) oranindaki dietil eter ve petrol eteri karisiminda

coktiirilmiistiir. Bu ¢oktiirme esnasinda reaksiyona girmeyen PEG’de c¢okmektedir.

66




RAFT ajan1 ve PEG aym karisimda olup bilinen tekniklerle birbirinden ayirmak
mimkiin degildir. Makromolekiillerin karakterizasyonunda ortalama molekiil agirlig
verilmektedir. Bunlar M, sayica, M, agirlik¢a ortalama molekiil agirliklaridir. M, ve My,
degerlerinin birbirine yakin olmasi halinde zincir uzunluklar1 esit olmaktadir.
Calismamizda kullandigimiz  PEG-600 ticari adiyla bilinen poli(etilen glikol)
yapisindaki polimerin etiketi lizerindeki molekiil agirligi, 570-630 g/mol olarak

verilmektedir.

4.2. Polietilen Glikol (PEG) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu ihtiva Eden

Makro RAFT Ajanlarimin Metil metakrilat ile Polimerizasyonu

RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin
oldukga dar oldugu gozlemlenmistir. Monodisper dagilimin PDI degerlerinin 1 oldugu
g6z Oniine alinirsa, RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin 1.11 ile 1.46
arasinda degisen PDI degerleri deneysel ¢alismalarimizin olduk¢a basarili oldugunu

gostermektedir.

Biitiin polimerizasyon verileri i¢in ¢izilen m-Zaman Grafigi, Mn Teorik-Zaman Grafigi,

Monomer Doniisiimii- Zaman Grafikleri SigmaPlot 12.0 programi ile ¢izilmistir.

4.2.1. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Metil metakrilat fle

Polimerizasyonu

PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT ajaninin metil metakrilat ile
polimerizasyonunun sentezi boliim 3.4.1° de anlatildig: gibi gergeklestirildi.Sentez ile
ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglar tablo 4’da verilmistir.Ek Sekil 5’de FR-IR,Ek Sekil
9°da’H-NMR ve Ek Sekil 13’ de **C-NMR sonuglari verilmistir.

Tablo 4’y1 gozlemledigimizde polimer miktarmin agirhgi(Grafik 1) zamanla arttig
goriilmektedir.Mn Teorik- Zaman degerleri alinarak  lineer bir artisin oldugu
goriilmektedir(Grafik 2). Monomer Doniisimii-Zaman grafigine (Grafik 3) gore

monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttigi gézlemlendi. Bunlarin sonucunda elde
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edilen PMMA-b-PEG-b-PMMA blok kopolimeri igin tablo ve grafikler incelendiginde

molekiil agirligt kontroliiniin saglandig1 gortilmektedir.

Tablo 4. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Metil metakrilat ile

Polimerizasyon Verileri

Deneyin Deneyin Deney Polimer M Verim
No Kodu siiresi(h) miktari Teorik %
(9) (9/mol)
1 MM-1 2 0.5165 10923 39.73
2 MM-2 4 0.6889 14290 52.99
3 MM-3 6 0.7293 15080 56.10
4 MM-4 8 0.9480 19352 72.92
5 MM-5 10 1.2456 25165 95.81
6 MM-6 12 1.2518 25287 96.29
7 MM-7 14 1.2867 25968 98.97
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Grafik 1. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajanmin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonunun m-zaman Grafigi
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Grafik 2. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajanmin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonunun Mn Teorik-zaman Grafigi
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Grafik 3. PEG-400 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajanmin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonunun Monomer Doniisiimii-zaman Grafigi

4.2.2. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Metil metakrilat fle

Polimerizasyonu

PEG-600 4-kloro benzoil klorir Makro RAFT ajaninin metil metakrilat ile
polimerizasyonunun sentezi boliim 3.4.2°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi.Sentez ile
ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglari Tablo 5’da verilmistir. Ek Sekil 6’de FR-IR, Ek
Sekil 10°da *H-NMR ve Ek Sekil 14’ de *C-NMR sonuglar verilmistir.

Tablo 5’yi gozlemledigimizde polimer miktarmin agirhgi(Grafik 4)zamanla arttig
goriilmektedir.Mn  Teorik-Zaman degerleri alinarak lineer bir artisin  oldugu
goriilmektedir(Grafik 5).Monomer Doniisiimii-Zaman grafigine (Grafik 6) gore
monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttigi gozlemlendi. Bunlarin sonucunda elde
edilen PMMA-b-PEG-b-PMMA blok kopolimeri igin tablo ve grafikler incelendiginde

zaman artik¢ca molekiil agirlig1 kontroliin zorlagtig1 goriilmektedir.
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Tablo 5. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Metil metakrilat ile

Polimerizasyon Verileri

Deneyin Deneyin Deney Polimer M Verim
No Kodu siiresi(h) miktari Teorik %
(9) (9/mol)
1 MB-1 2 0.1825 5246 16.59
2 MB-2 4 0.2438 6660 22.16
3 MB-3 6 0.4450 11306 40.45
4 MB-4 8 0.6402 15814 58.20
5 MB-5 10 0.8150 19849 74.09
6 MB-6 12 0.9120 22086 82.90
7 MB-7 14 0.9215 22307 83.77
8 MB-8 16 0.9303 22511 84.57
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Grafik 4. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajanmin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonunun m-zaman Grafigi
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Grafik 5. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Metil metakrilat Ile

Polimerizasyonunun Mn Teorik-zaman Grafigi

120

100

[os]
o

% Monomer Donlisimii
]

20

O T T T T T T T T
0 2 4 5] 8 10 12 14 16 18

Zaman (saat)

Grafik 6. PEG-600 4-kloro benzoil Kloriir Makro RAFT Ajanmin Metil metakrilat ile

Polimerizasyonunun Monomer Doniislimii-zaman Grafigi
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5. SONUC VE TARTISMA

RAFT polimerizasyonun en yenisi kontrollii radikal prosesleridir. Molekiil agirliginin
onceden belirlenmesi ve polidispersitenin (PDI) degerinin 1°e yakin degerler almasi
polimerik materyallerin iiretiminde onemli bir gerekcedir.Bu tez kapsaminda RAFT
teknigi ile Polietilen Glikol (PEG) Esasli Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden
Makro RAFT ajanlar1 sentezlenmistir.Zincir sonu fonksiyonelligi agisindan benzoil
kloriir tiirevleri baglanmistir. RAFT polimerizasyonun basarist sentezlenen RAFT
ajaninin etkinligine baglidir. RAFT ajan1t yapisinda Z ve R gruplarmin etkinligi
polimerizasyonun basarisini ispatlar. Yaptigimiz ¢alismada benzoil kloriir tiirevleri R
grubu olarak almmistirR ana ve On denge basamaginda tekrar polimerizasyon
baslamas1 gerekir ve elde ettigimiz verimler benzoil kloriir tiirevlerinin etkin bir sekilde
tersinir ayrilarak tekrar birlestigi sonucuna varilmistir. R grubunun etkinligi benzoil
klorlir tlrevleri arasinda karsilastirlldiginda en iyi kontrol benzoil kloriir ile

saglanmustir.

Yaptigimiz deneylerde farkli molekiil agirhigina ait makro RAFT ajanlarinin
metilmetakrilat ile farkli siirelerde yapilan polimerizasyonda genel itibariyla reaksiyon
siiresinin kisa tutuldugu polimerizasyonlarda RAFT ajanlarinin daha iy1 kontrolii
sagladig1 ve benzer sekilde uzun siirede gerceklesen polimerizasyonlarda kontroliin

daha da zorlastig1 goriilmektedir.

Sentezlenen Makro PEG RAFT ajanlar1 kullanilarak kontrollii ve dar molekiil agirlig
dagilimma sahip PMMA-b-PEG-b-PMMA blok kopolimerleri sentezlendi.Yap1
aydinlatmada birgok spektroskopik yontemler kullanilmistir.Sentezlenen RAFT ajanlari
ve polimerin yapilar 'H-NMR, ¥C-NMR spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis ve

kararli bir yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. IR karakterize edilmistir.

Sonug olarak elde edilen polimerik malzemenin endiistri ve bir¢ok alanda kullanilmasi
ve literature zenginlik katmasi yoniinden 6nemlidir. Literatiirde PEG Makro RAFT
ajanlar1 kullanilarak blok kopolimer i¢in RAFT polimerizasyonu ile az c¢alisma
bulunmaktadir. Sentezlenen bu c¢alismalar ile literatiire fayda saglanmasi

beklenmektedir. Hazirlanan blok kopolimerlerin yiiksek ekonomik getirisi, yeni saglik,
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kozmetik ve nanoteknolojik materyallerin hazirlanmasinda alt yapi olusturarak bu

calismay1 hedef alarak yeni ¢alismalarin ortaya ¢ikmasi beklenmektedir.
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