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ONSOZ

Doktora tez calismasi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dalinda yapilmigtir. Tersinir birlesmeli ayrilmali zincir transfer
(RAFT) polimerizasyonu en ¢ok kullanilan ve en etkili kontrolli radikal
polimerizasyonudur. RAFT ajanlar1 kullanilarak genis skalada monomer ve reaksiyon
kosullarina uyumlu bir sekilde istenilen molekiiler agirlik ve dar molekiiler agirliga sahip
polimerler elde etmek miimkiindiir. Ayrica RAFT ajanlarinin Z ve R grup
fonksiyonellikleri kullanilarak makromolekiile essiz 6zellikler katmak miimkiindiir.
RAFT polimerizasyonun etkili olmasi i¢in istenilen 6zellikte RAFT ajan1 sentezlemekle
miimkiindiir. Calismamizin temel basamaklari RAFT ajanlarin1  sentezlemektir.
Sentezlenen RAFT ajanlarmin  6nemli bir 06zelligi baslatict grubu yapisinda
barindirmasidir. Sentezlenen Makro RAFT ajanin yapisinda N,N azo grubunu ihtiva
etmektedir. Polietilen glikol PEG, PTHF kullanilarak cesitli makro RAFT ajanlart
sentezlemekteki amacimiz dogrultusunda stiren monomeri kullanilarak dar molekiiler
agirlik dagilimina sahip blok kopolimerler elde edildi. Diger bir yontem ise halka agilma
polimerizasyonunu (ROP) kullanarak diblok Makro RAFT ajani sentezlemektir. Bu
amagcla e-kaprolakton monomeri PEG ile reaksiyonu sonucunda PEG-PCL blok
kopolimeri kullanilarak PEG-PCL diblok Makro RAFT ajanlar1 sentezlenmistir.

Caligmalarim siiresince her zaman yakin ilgi ve destegini esirgemeyen danigmanim,

degerli hocam, Sayin Prof. Dr. Ismail CAKMAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.
Analizler ve desteklerinden dolayr Cemil AYDOGAN’a, ayrica yakin ilgisini ve

yardimlarini gérdiigiim Bedrettin SAVAS, Baris KARTAL, Ahmet Cagr1 ATA, Ertugrul
CIFTCI ve Soner OZTURK ’e tesekkiir ederim.
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OZET

Bu ¢alismamizda Tersinir Katilmali -Ayrigmali Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyonda kullanilmak tizere dort farkli tip
RAFT ajani sentezlenmistir. Birinci grup, azo baslatic1 ve polietilen glikol (600, 1000,
1500 ve 3000 g/mol) ihtiva eden MAI-RAFT ajanlaridir. Ikinci grup politetrahidrofuran
(1000 g/mol) yapisini igeren makro RAFT ajani, {igiincii tip ditiyokarbomat RAFT ajani
ve dordiincii grup ise polietilen glikol (PEG 600, 1000 ve 1500 g/mol) iizerine &-
kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen triblok makro RAFT
ajanalaridir. RAFT ajanlar1 kullanilarak stirenin kontrollii radikal polimerizasyonu ile
blok kopolimerler elde edilmistir. MAI-RAFT ajanlar1 polimerizasyon baslatmada etkili
oldugu ve baslatici etkinliginin 1’e yakin oldugu goériilmistiir. In [M]o/[M] ve monomer
derisiminin polimerizasyon zamanina kars1 grafigi birinci dereceden kinetik davranig
sergilemektedir. Blok kopolimer olusumu kontrollii karaktere sahiptir. Stirenin RAFT
polimerizasyonun kontrollii sagladigi dar molekiiler agirliktaki polimer olusumu,
molekiiler agirligin polimerizasyon zamanina gore artist dogrulamaktadir. Teorik
degerlerle karsilagtirildiginda uygunluk gostermektedir. Stirenin RAFT polimerizasyonu
ile dar molekiiler agirlik dagilimina sahip ve onceden belirlenmis ortalama molekiiler

agirliga sahip blok kopolimerler elde edilmistir.

Sentezlenen RAFT ajanlar1 ve polimer/kopolimerler NMR ve FT-IR spectroscopy, GPC
ve DSC ile karakterize edildi.

2014, 246 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kontrollii Radikal Polimerizasyon, RAFT, Blok Kopolimer,
Poli(etilen Glikol), e-kaprolakton,

vii



ABSTRACT

Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT) was
performed in this work. Four different types of RAFT agents were synthesized to be used
in polymerization. The first group is MAI-RAFT agents including azo initiator and
polyethylene glycol (600, 1000, 1500, ABD 3000 g /mole ). The second group is macro
RAFT agent including polytetrahydrofuran (PTHF) structure. The third type is
dithiocarbamates RAFT agent and the fourth group is triblock RAFT agents acquired by
the ring opening polimerization of caprolactone on polyethylene glycol ( PEG 600, 1000
and 1500 g / mole). Block coploymers are acquired by using RAFT agents on controlled
radikal polymerization of the styrene. It is observed that MAI RAFT agents are effective
at initiating polimerization and the initiative efficiency value is close to 1. The linear
kinetic plot In [M]o/[M] versus polymerization time indicated that was first order with
reference to monomer concentration. The block copolymerization possessed controlled
living character. The controlled character of the RAFT polymerization of styrene was
confirmed by the formation of narrow polydispersity of the polymers, linear increases in
the molecular weight with polymerization tine and molecular weight of the products that
agreed well theoretical values. Block copolymers having relatively narrow molecular
weight distributions and predetermination number average molecular weights were

obtained by the RAFT polymerization of the styrene.

Synthesized macro-RAFT agents and the block copolymers were characterized by NMR
and FT-IR spectroscopy, GPC and DSC.

2014, 246 pages

Key Words: Controlled Radical Polymerization, RAFT, Block Copolymer,
Poly(ethylene Glycol), e-caprolactone
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1. GIRIS

Polimer bilimi siirekli gelisen ve 6nemi artan biiyiik bir alandir. Polimerizasyondaki temel
gelismeler; sentetik polimerizasyon metotlarr, yeni fiziksel 6zellikler, polimer
karakterizasyonundaki yenilikler, kompleks ve multi fonksiyonel yapilarin sentezi,
nanoteknoloji, materyal bilimi gibi diger disiplinlerdeki polimer uygulama yenilikleri
seklindedir. Ayn1 zamanda toplumun temiz hava, ¢evre, su ve yiyecek kaynaklarina
ihtiyac1 gibi kiiresel sorunlart hizla biiyiimektedir. Polimerik bazli petrol {iriinlerinin
tekrar kullanim1 ve ¢evreye zararsiz, giivenilir, ucuz bir hale getirilmesi gerekmektedir.
Biitiin bu hususlarda yeni polimerik materyaller, polimerlerin yeni fonksiyonlar1 ve
polimer iceren kompozitler hayati rol almaktadir. Polimerik materyaller giinliik
kullanimda 6nemli bir sinifi olusturmaktadir. Bu materyallerin ayarlanabilir 6zelliklerinin

gelistirilmesi ileri diizey teknolojik platformlarda kullanilmasina katki saglayacaktir.

Polimer malzemelerin istenilen 6zellikte elde edilmesi sentez kimyasinin 6nemli bir
alanidir. Polimer malzeme monomerlerin aktif merkezler {izerinden katilma ya da
kondenzasyon tepkimeleri ile olusur. Olusum esnasinda katilimin kontroliin saglanmasi
materyalin makroskobik o6zelliklerinin istenildigi gibi diizenlenmesinde anahtar rol
oynamaktadir. Polimer sentezinde, kontrollii radikal polimerizasyon tekniklerini
kullanimi materyal ozelliklerinin iyi diizeye getirilmesini saglamaktadir. Radikalik
polimerizasyon teknigi, endiistride en ¢ok kullanilan polimerizasyon ydntemidir.
Yontem, yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin elde edilmesinde ve ¢ok sayida

vinil monomerlerin polimerlestirilmesinde elverigli bir metottur.

Geleneksel radikal polimerizasyonu ile gergeklestirilen sentezde polimerizasyon
derecesinin, polidispersitenin, sonlanmis grubun, zincir yapisinin ve olusan yapinin
kontrollii saglanamamaktadir. Kontroliin bir dereceye kadar saglanmasinda uygun
yontem olan iyonik polimerizasyon tekniklerinin kisith monomer ve reaksiyon
kosullarindan dolayr kullanim alani sinirhidir. Radikalik polimerizasyonda monomer
katilimi hizli bir sekilde baslar ve biiyiik zincCir yapisina sahip polimerler olusur ve
heterojenlik indeksi farkli olan molekiiller olusur. Kontrollii radikal metotlarinda ise
polimer zincirlerinin biiylimesi dogrusal bir sekilde artar. Kontrollii radikal

polimerizasyon tekniginin polimerizasyon tekniklerine gore avantajlari; molekiiler



mimarinin tasariminda imkan saglar, molekiiler agirlik kontrol edilebilir, zincir sonu

fonksiyonellige sahip polimerler elde edilebilir, deney kosullarina uygunlugu yiiksektir.

Kontrollii reaksiyon metotlar1 ile blok kopolimerlerin sentezi ve farkli tip makro
molekiiller elde edilmektedir. Son yillarda kimya biliminde hazirlanan makro molekiil ve
polimerik materyallerin kabiliyetleri, molekiiler 6zellikler iizerindeki kontrol, zincir
uzunluk dagilimi, sterogiilarite, kopolimer kompizosyonu, blok kopolimer siralanist,
uzunluklar1 ve fonksiyonel grup eklenmesi gibi 6nemli gelismeler olmustur[1]. Radikal
proseslerdeki en son calismalar yeni polimerler ve yeni materyaller i¢in 6nciiliik ederek
bircok ticari Ooneme sahip sonuglar vermistir. Bu sonu¢ mekanizma-yapi-6zellik

iliskisinin kurulmasina izin vermistir.

Zincir polimerizasyon mekanizmalari ile {iretilen endiistriyel Griinlerin % 50’si serbest
radikal polimerizasyonun kullanildig1 proseslerdir. Radikalik polimerizasyonlar iyonik
polimerizasyonlarla karsilagtirildiginda genis monomer ¢esitlerine uygulanabilirliginden
dolay1 tercih edilmektedir. Ayrica bu proseste reaktif malzemelerin safligi reaksiyon
isleyisi bakimindan o kadar oOnemli degildir. Radikal prosesler emiilsiyon,
miniemiilsiyon, slispansiyon ¢ozelti ve yi1gin polimerizasyonlarinda basarili bir sekilde
uygulanmaktadir[2,3,4]. Ek olarak biiyiiyen radikal tiirlerin asit, hidroksil, amino, epoksit
gibi bir¢ok fonksiyonel grup igeren yapilara toleranslidir [5,6]. Ayrica polimerizasyonda
kullanilan monomerler iizerindeki veya RAFT ajani {izerinde bulunan fonksiyonel
gruplarin reaksiyon esnasinda bozunmamalar1 i¢in koruyucu kimyaya ihtiyag
duyulmamaktadir. Geleneksel serbest radikal tersinir sonlanmalarda zincir kirilmalari
gerceklesir. Bu durum makro molekiiller miihendislikte arzu edilen iiriinler icin
sinirlamalar ~ getirmektedir. Siire gelen arastirmalar, iyi kalitede polimerlerin

olusumundan dolay1 kontrollii/yasayan polimerizasyon metotlarini dnermektedir [7,8].

Kontrollii radikal polimerizasyonlar1 yasayan polimerizasyon teknikleri (CRP/LRP)
olarak adlandirilir. Bilinen CRP/LRP mekanizmalari, polimer molekiiliiniin kontrollii
biiylimesini saglayan, dnceden tasarlanan molekiil agirligi elde etmeye yarayan ve
molekiiler agirlik dagilimi dar olan polimerler elde etmek i¢in kullanilan farkli
polimerizasyon mekanizmalarindan olusur[9,10,11,12,13]. En ¢ok kullanilan
yasayan/Kontrollii radikal polimerizasyonlari, nitroksi aracilikli yasayan radikal

polimerizasyon NMP[14], atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) [15,16] ve



tersinir katilmali ayrismali zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) seklindedir[13,17].
Kontrollii radikal polimerizasyon mekanizmalarinin diger proseslerle birlikte kullanimi

ile daha farkli ve 6zgiin sonuglara ulasilir[19,20,21,22].

Radikalik polimerizasyon katilma polimerizasyon tiplerinden ¢ok kullanilan, dzellikleri
1yi arastirilmis 6nemli bir sentez metodudur. Polimerizasyon radikalik aktif u¢ iizerinden
baslar. Monomerlerin hizli bir sekilde katilimiyla zincir biiylimesi yine radikaller
tizerinden ilerler. Biiyiime adiminda aktif zincir ucundaki tek elektron radikali
olusturmaktadir. Monomer yapisinda bulunan n-elektronlarinda birisiyle etkilesir.
Etkilesme sonucu diger n- elektronu zincir sonuna aktarilir. Bu aktarim ve baglanma ¢ok

hizl1 gerceklesir ve polimer zincirin uzamasi saglanir.
H H

WCHZ_l.\y H,C=CH — «~—CH,—C—CH,—C -

R R R R

Sekil 1. Radikalik polimerizasyonda biiylime basamaginin genel gosterimi.

Radikalik polimerizasyon teknigi baslama, biiylime ve sonlanma adimlari {izerinden

ilerler.

Sonlanma basamaginin olmadigi yasayan polimerizasyon mekanizmalarinda polimer
zincirinin bliylime hiz1 (hemen hemen) sabittir ve reaksiyon sonunda elde edilen polimer
molekiillerinin zincir bilyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir; yani monodisperse yakin
molekiil agirligr dagilimi vardir[12]. Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda biitiin
monomerler tiikenene kadar polimerizasyon reaksiyonu devam eder ve molekiil
agirh@inin polimer donilisiimii ile dogrusal bir baginti iginde olmasi saglanir[13,23].
Molekiil agirlik dagilimi (PDI) degerlerinin 1’e yakin deger alarak dar bir molekiil agirligi
dagilimi elde edilmesi amaglanir[10,24]. Ayrica zincir sonunda fonksiyonel gruplara
sahip polimerler elde edilmesi, polimer molekiiler mimari yapisinin kontrol edilmesi i¢in
uygun ¢ok yonlii metotlardir[10]. RAFT polimerizasyonu kullanilarak sicaklik ve pH

duyarl polimerik materyallerin farkli mimaride sentezi yapilmaktadir[2].



1.1. RAFT Polimerizasyonun Ajan Cesitleri ve Genel Yapisi

RAFT polimerizasyonu teknigi normal kosullar altinda fonksiyonel monomerlerin genis
bir araligina uygulanabilirligi i¢in ¢ok yonlii bir metottur[23]. Diger yandan hazirlanacak
makro RAFT ajan1 ve baslaticilar ile baslatilacak reaksiyon disaridan herhangi bir etki
olmadan eklenecek monomerin kontrolii polimerlesmesi saglanir. Difonksiyonel RAFT
ajan1 yardimiyla diblok kopolimer elde edilir[17]. RAFT polimerizasyonu R grup
yaklagimi ve Z grup yaklasimi olmak iizere iki ¢esit fonksiyonel hale getirilmis gruplari

tizerinden polimer reaksiyonu gergeklestirilmektedir[13].

RAFT ajanlart ditiyoester, ksantat, ditiyokarbomat[25], tritiyokarbonat[26] ve F-
ditiyoester seklindeki tiyokarboniltiyo bilesikleri olmalidir. Bunun 6tesinde farkli ajan
tirlerinin arasindaki farklilik Z ve R gruplarinin dogasinda kaynaklanir[13]. Bu iki grup
belirli fonksiyonlar sunar[27]. Sekil 2' de RAFT zincir transfer ajanlarinin (CTA) genel
yapisi goriilmektedir[13,28].

S S S S S
R R R R R
Z/”\S/ R'O)I\S/ R'ZN/U\S/ R'S/U\S/ F)]\S/
Ditiyoester Ksantat Ditiyokarbomat Tritiyokarbonat  F- ditiyoester

Sekil 2. RAFT zincir transfer ajanlarinin genel yapilari

Kontrollii polimerizasyon teknikleri arasinda essiz bir konuma sahip RAFT’1n polimer
iskeleti iizerinde olusturulmasi ile elde edilecek makro RAFT ajanlari ile kontrollii

polimerizasyon elde etmek miimkiindiir[12,13,23].

Dar molekiil agirlikli polimer ve blok kopolimerlerin elde edilmesinde kullanilan RAFT
polimerizasyonu yiiksek verimi, uygunlugu kanitlanmis bir metottur[23,27].Ayrica
reaksiyon hizi, ¢6ziicii kosullarina uygunlugu[29], heterojen ortamlarda (emiilsiyon, mini
emiilsiyon, siispansiyon), film olusturmada basarili bir metottur[13,24,28,30]. Bu
polimerizasyon teknigi ile, star, blok, mikro jel, hiper dalli yapilar, dendrimerler, supra
molekiiller ve diger kompleks yapilar ile yiizey fonksiyonelligi saglamak i¢in uygun bir
yontemdir[28,30,31,32]. Bu polimerizasyon prosesi ile yiiksek verim ve saflikta iiriin

saglanmaktadir[12].



Ek olarak RAFT ile polimerlestirilebilen genis araliktaki monomer sayisi bu metodu diger
yasayan/kontrollii serbest radikal metotlarindan iistiin kilar[33]. RAFT polimerizasyon
mekanizmas1 ilk olarak Rizzardo ve arkadaglar1 tarafindan Onerilmistir[12].
Ditiyoesterlerin oldugu RAFT ajanlarin tersinir transfer ajanlari olarak kullanildigi,
polimerizasyonun living/kontrollii davraniglariyla sonuglanan, baskin ve living zincirler
oranindaki  denge nedeniyle gergeklesen mekanizma ile  kontrol  tam
saglanmaktadir[13,35].

RAFT polimerizasyonunda tersinir zincir transfer dengesinin mitkkemmel olmasi uygun
RAFT zincir transfer ajanina baglidir[28,36]. R ve Z gruplarmin fonksiyonellikleri
dikkate alinarak bir¢ok ¢esit RAFT ajan1 sentezlenmektedir. Bir RAFT ajan1 genel olarak
Z-C(=S)-S-R yapisindan olugmaktadir[23]. Sekil 3'de gosterilen Z ve R gruplarinin
secimi etkili bir polimerizasyon elde etmek i¢in 6nemlidir. Verilen bir monomer igin
etkili bir kontrolii saglamak i¢in RAFT ajanin Z grubu, C=S ¢ift bagini serbest radikal
eklenmesine etkin rol oynamaktadir[13.24]. Elektron ¢ekici gruplar tiyokarbonil grubunu
iyi bir elektrofilik yapar, C=S ¢ift bagina serbest radikal eklenmesini kolaylastirir ve
polimerizasyon ilk basamaklarinda efektif kontrolii saglar[23,37].

Zayif tekli bag
R'- + SYS_R R'—SYS—R
Z Z
Reaktif ¢ifte bag R ve R’ ayrilan serbest

radikal gruplaridir. R*ayn1 zamanda
polimerizasyonu tekrar baglatabilecek
Z eklenme ve ayrilma kapasitede olmalidir.
oranini degistirir

Sekil 3. RAFT Ajanlari iizerindeki R ve Z gruplarinin 6zellikleri



Etkili bir polimerizasyon i¢in

a- RAFT ajanlar 1 ve 3 reaktif C=S ¢ift bagina sahip olmalidir. (biiylik Kadq)

b- Ara radikaller 2 ve 4 kolayca ayrilmali ( biiyiikk kg, zayif S-R bagi) ve yan
reaksiyon vermemelidir.

C- Ara iiriin 2 {irtinler lehine ayrilmalidir. (kp > K-adq)

d- Ayrilan Re radikalleri etkili yeni bir polimerizasyon baglatmalidir. Sekil 4'de

bazi monomerler i¢in etki RAFT ajan1 se¢ciminde yol gosterir.

@)
NS
Z: Ph>>SCH; > CHs~ N >> N > OPh > OEt ~ N(Ph)(CHs) > N(Et)
3 3 e 3 2

«—— MMA ——» <«<—— VAc,N\VP —
«— S MAAM,AN ———— e >
CH; CH; H CH, CH, CH, CH, H CH, H
R: '—CN ~'—Ph >’—Ph>|—COOEt >> '—CH2—1~CH3 ~ ’—CN~ |~Ph >'—CH3 ~ "F’h
CH; CH; CN  CH, CHs CHs H CH;  CHs H
«— MMA —— ... >
< S, MA, AM, AN >
i —-VAC,NVP i >

Sekil 4. Cesitli polimerizasyonlar i¢in RAFT ajanlar1 se¢imi i¢in gostergeler

Sekil 4'e gore Z i¢in soldan saga eklenme oranlar1 azalir ve ayrilma oranlari artar. R i¢in
soldan saga ayrilma orani azalir. Kesikli ¢izgiler kismen kontrol oranlarini gosterir

(6rnegin molekiiler agirligi kontrol eder ancak polidispersite zayiftir).

Iki ayr1 RAFT ajan1 farkli monomerler igin etkili bir kontrol saglayabilir, ayn1 zamanda
bir tek RAFT ajan1 da farkli monomerler i¢in molekiiler agirlik ve molekiiler agirlik

dagilimin ayarlayabilir.



1.2. RAFT Polimerizasyonu

Polimerizasyon teknikleri arasinda popiilaritesi hizla yiikselen “"Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer" (RAFT)[13] ve "Macromolecular Design through
Interchange of Xanthate" (MADIX) ajanlar1 olarak adlandirilan mono fonksiyonel ve
polimerin PDI fonksiyonelligi saglayan tiirlerden olusan S=C(0-Z)-S-R yapisiyla
sekillenmistir[12,13,23,33]. Yapr iizerinde ayrilan farkli gruplar ve farkli aktiflestirici
parcalar ile hazirlanacak blok kopolimerler elde etmektedir[12].

Polimerik materyaller biyolojik, medikal gibi alanlarda kullanilmaya basladigindan
itibaren degerleri giin gegtikge artmaktadir[27,28]. Bu deger polimer zincirlerinin
uzunluk ve fonksiyonellik kontroliinde olmaktadir[38]. Kontrollii serbest radikal
polimerizasyonu  tekniklerinde en Onemli problem monomer segiminde
olmaktadir[23,28]. RAFT tekniginin birgok monomere uygulanabilirligi RAFT’1 essiz
kilar. RAFT polimer biliminde hizli gelisen bir alan olarak, arastirilmasi g¢okga

yapilmaktadir[27].

Radikal polimerizasyon, yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin ticari {iretimi i¢in en ¢ok
kullanilan proseslerden biridir[28]. Geleneksel polimerizasyon metotlarina gore
polimerizasyon reaksiyonun kontroliinde etkindir. Yeni materyaller polimer endiistrisinin

temelini ve bilyiik bir kismini olusturmaktadir[12].

RAFT polimerizasyonun 6nemi yillara gore yayimlanan yayin sayisindan, yani bu alanda

yapilmig binlerce arastirmadan anlagilir[23,39].
1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Baslaticilar

Baslaticilarin karakteristik Ozellikleri farkli dis etkenlerle (1s1 artis1 ya da UV 151
gondermek gibi) sisteme verilen enerji sonucu par¢alanmalaridir[40,41]. Baslatici
molekiiliinde eslesmis halde bulunan elektronlar, molekiiliin iki par¢aya ayrismasindan
sonra her bir par¢ada ortaklanmamuis tek elektron olarak dururlar. Sistemde tek elektronla
duran bu tiir molekiillere "serbest radikal” denir. Eslesmemis elektronlar okteti bozdugu
ve atomun elektronik yapisimi kararsizlastirdigi igin, bu elektronlar etraflarindaki
koparabilecekleri elektronlarla reaksiyona girip yeniden eslenmeyi tercih ederler. Bu

sebeple serbest radikaller, vinil monomerlerindeki karbon-karbon ¢ift baginda bulunan -



elektronlarina, birbirlerinden koparilmalar1 kolay oldugu igin, saldirabilirler. Karbon-
karbon ¢ift bagindan koparilan elektronla birlesen serbest radikal bu karbon molekiiliine
baglanir ve vinil monomerindeki karbon-karbon bagindan arta kalan diger tek elektron
yeni bir serbest radikal olusturur. Makromonomer baslaticilar blok kopolimer sentezinde
siklikla kullanilan mlekiillerdir.[34].

Tablo 1. Radikalik polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve

fiziksel etkenler.

Kimyasallar

e Azo baslaticilar
e Redoks baslaticilar
e Organik peroksit veya hidroperoksitler

e Organometalik bilesikler

Fiziksel etkenler

o Isi
e Isik ve UV-1sinlan
e  Yiiksek enerjili 1ginlar

e Elektrokimyasal yontemler

1.2.1.1. Azo Baslaticilar

Azo baglaticilar icerisinde 2,2'- Azobisizobiitironitril (AIBN) en ¢ok kullanilan organik
bilesikdir. Bu bilesik ;

CH, CH, CH,
H3C+N=N+CH3 — 2CH3~{~ N
CN CN CN

Sekil 5. 2,2'- Azobisizobiitironitril (AIBN) nin bozunma reaksiyonu

Tepkimesiyle azot molekiilii ve siyanopropil radikaline pargalanir. Azo bilesiklerinin
bozunma  sicakliklar1  peroksi  bilesiklerine  nazaran  digsiiktiir. RAFT

polimerizasyonlarinda yaygin bir sekilde kullanilirlar. Ayrica bozunmada olusan azot



miktarinin stokiyometrik hesaplanmasi olusan radikalin miktarini belirlenmesine imkan
verir. Azo baslatici gruplari igin bir¢ok ¢alisma yapilmistir[42]. Bu yapilara arasinda suda
¢oziinebilen, organik ¢ozeltilerde ¢oziinebilen ve polimerik yapiy: tizerinde barindiran

makro azo baslaticilar mevcuttur[10].

CH3 CH3 TCH3 CH3 CH3 OCH3
H H
/‘~N=N4’/CH3 HsC | c’ I N=N I c’ I CHs
HsC
Y CN CH;  CN CN CHs
AIBN V-70
CHs CHs N TH3 TH3 N
| N=N | /CHZCHZCOOH[\> | N=N | </j
HOOCH,CH,C N N
V501 VA-044

NC
N=N
CN

Sekil 6. Azo baslatici gruplarina drnekler

1.2.1.2. Makro Azo Baslatic1 Sistemler

" Macro azo initators” (MAI) olarak adlandirilan makro azo baslaticilar essiz azo bis
bilesikleridir[43]. Bu bilesiklerin iki amaci vardir. Vinil monomerleri i¢in kullanilarak
hem baslatic1 hem de iizerlerindeki polimer birimi ile blok kopolimerler sentezlenmesine
olanak saglarlar. Makro azo baslaticilar lizerinde polimer segmenti ve azo grubu ile
dizilmistir[11]. Bu sebeple blok grubunun etkisiyle yeni dizayn polimerler iiretilir[42,
44]. Makro azo baglaticilarin ¢oziiniirliiklerinden dolay birgok polimerizasyon tiirlerinde
rol alirlar. Cozelti polimerizasyonu, emiilsiyon ve siispansiyon polimerizasyonlarinda
siklikla kullanilmaktadir. Poli dimetilsiloksan polimer birimini igeren VPS ve poli

etilenglikol polimer birimini ihtiva eden VPE serileri ticari olarak bulunmaktadir.



poli etilen glikol

Sekil 7. Makro Azo Baslaticilar

VPS serisi poli dimetilsiloksan (silikon) iinitesi ve vinil monomer ile kolayca polimerize
yetenegi olan ve elde edilen blok polimer, 1s1 direnci, su iticilik, yaglama yetenegi, kalibi
serbest birakma, biyo uyumluluk ve diger polimerler ile karistirma sonucu regine
malzemelerde gaz gecisi gibi 6zellikleri yansitabilir. Su anda, farkli molar agirligina sahip

poli siloksan birimin {irtinlerin mevcut iki tipi vardir.

VPE seriye ait poli etilen glikol bulunmaktadir (PEG) iinitesi ve vinil monomer ile
kolayca polimerize olan blok polimer &rnegin hidrofilisite, dagilabilirlik, antistatik
ozelligi ve diger polimerler ile karigtirma regine malzemelerde donuklagma-Onleyici
ozelligi gibi ozellikleri yansitabilir. Su anda, farkli mol agirliginda poli etilen glikol

birimini igeren bir¢ok makro azo baslatict mevcuttur[45].

Makro azobaslaticilar ile blok kopolimerlerin sentezi, yapisinda polimerik birim ve azo
gruplarinin 1s1l bozunmasi ile baslatilan radikal tepkimenin monomer eklemesiyle
gerceklesmektedir[43]. Cesitli blok ve graft kopolimerlerin radikal polimerizasyonu azo
baslaticilar kullanilarak gergeklestirilmistir [11]. Endiistriyel kullanimda, blok kopolimer
hazirlamak i¢in azo baslatict kullanimiyla gerceklestirilecek polimerizasyon metodu

oldukg¢a dnemlidir. Azo baslaticilarinin kullanim avantajlart sunlardir; [12, 44]

Azo baglaticilarin genis bir ¢alisma sicaklik arali§i mevcuttur. Vinil monomeri ile diisiik
maliyetli radikal polimerizasyonuna izin verirler. Azo baslaticilar kullanim araligina gére
mevcut tipleri ticari olarak miimkiindiir. Bu sekilde, basit bir teknikle endiistriyel

kullanim i¢in uygun bir kopolimer tasarimi miimkiindjir.

Gerek azo bagi konsantrasyonunun kopolimerizasyon basamaginda, gerekse blok

kopolimerlerin segment uzunlugunda Onemli bir faktdr olmasi nedeniyle blok
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kopolimerlerin molekiilsel tasariminda istenen miktarda (-N=N-) baglar1 iceren makro

azo baslatici sentezi yap1 mimarisinin gelisimine olanak saglar[44,45].
1.2.1.3. Baslatic1 Etkinligi

Radikalik polimerizasyonlarinin basarisi baslaticinin etkinligine dayanmaktadir. Isil
bozunma, 151k ya da diger baslaticilarin kullanilmasiyla olusan radikal tiirler
polimerizasyonu baglatir. Baslatici sayis1 ayni zamanda olusacak zincir sayisini
vermektedir. Polimerizasyon derecesi yani zincir bagina diisecek monomer sayisinin
tespit edilmesine kullanilir. Ancak polimerizasyon siirecinde teorik ve deneysel veriler
genelde uyusmamaktadir. Bunun sebebi incelendiginde baslama adiminda olusan her

radikalin aktif polimer zincir olusturmasina baglantili oldugu tespit edilir.

Polimerizasyon teknikleri arasinda ¢6zelti polimerizasyonu incelendiginde ayni ortamda
bulunan monomer, serbest radikal ve ¢oziiclii molekiilleri bulunmaktadir. Serbest radikal
tiirleri etrafindaki ¢oziici ve monomerlerden dolayi bir kafes etkisine ugrar bu durumda
tekrar kendi tiiriiyle birlesme ihtimali vardir. Reaksiyonun gergeklestigi ¢oziicli ortaminin
viskozitesi baslatici etkinligini degistirmektedir. Ortamin viskozitesinin artmasiyla kafes
etkisinin siddeti artar. Baglatic1 verimini etkileyen diger bir unsur ise monomer tiirii ile
degisir. Radikallerin birlesmesi daha etkindir. Peroksit baslaticilarinin olusturdugu
radikallere 6rnegin benzoil radikali ve fenil radikalinin birlesmesi sonucu fenil benzoat
ve bifenil olusumuna neden olabilir. (Sekil 8) Buna benzer reaksiyonlar baslatici

etkinligini azaltmaktadir[43].

(:l O' + | ®7C| O

) @)

Benzoil oksi radikali fenil radikali fenil benzoat
2 . —>
fenil radikali bifenil

Sekil 8. Baslatici etkinligi radikal tiirleri ile fenil benzoat ve bifenil olusumu



Baglatici etkinligini degistirebilecek diger bir durum ise serbest radikallerin aktif radikal
uclu zincirlerle ve ¢oziicli molekiilleriyle tepkimeye girmesidir. Baglatici etkinligi (f) ile
ifade edilir. Baslaticinin miktarinin sadece bir kesri reaksiyonu tam baslatir. Baglatici
etkinligi baslaticinin ¢esidine, ¢6ziicti, monomer gibi durumlarda degiskenlik gosterir. f=
0,1-1,0 arasinda degisir. Ornegin AIBN icgin f degeri 0,6-1,0 arasindadir. Bu deger
metilmetakrilat, vinil asetat, stiren, vinil kloriir akrilonitril olmasi1 durumunda f degeri 1,0

kadar cikar.

Bagslatici etkinliginin tespiti ¢esitli yontemlerle yapilabilmektedir. Bu yontemlerden birisi
u¢ grup analizidir. Polimer zincirindeki u¢ grup miktarlar: tespit edilir ve baslangigta
alian bagslatict miktariyla kiyaslama yapilarak tespit edilir. Diger bir yontem ise elde
edilen polimer miktar1 ile baslatici bozunmasit miktariin karsilagtirmasini igerir.
Reaksiyon baglaticinin bozunmasina baglidir. AIBN tiirli baslaticilarin kontrolii daha
kolay olmaktadir. Ugiincii yontem ise ortamda radikal tiirlerinin sayrmu ile yapilabilir. Bu
amagcla radikal difenil pikrilhidrazil (DPPH) bilesigi sik¢a kullanilmaktadir. Radikal
tirleri ile ger¢eklesen reaksiyon spektrofotometrik yontemlerle takip edilir ve f miktari
tespit edilir[43].

N—N NO, +R. —* N—NH NO,

O,N O2N

Sekil 9. Bagslatic1 etkinliginin tespit edilmesinde radikal difenil pikrilhidrazil (DPPH)

radikal tiirlerinin reaksiyonu

Doérdiincii yontem ve en kullanishh olanmi ise polimerizasyon tekniginde sonlanmis
polimerin etkisine bagli olarak baslatici veriminin belirlenmesidir. Bu teknik baslatici
ayrisma sabiti (kg) ve baslatict verimliligini deneysel kosullar altinda kinetik bilgileriyle

belirlenir. Teorik molekiiler agirlik hesaplanirken bagslatici miktarindan yararlanilir.
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Ayrica baslaticinin etkisi reaksiyon hizini etkilemektedir. Polimerik radikal iiretimine etki

etmektedir. Dolayistyla polimerizasyon hizinin 6nemli bir degiskenidir.

1.3. RAFT Mekanizmasi
1.3.1. RAFT Polimerizasyonun Baslama Adim:

RAFT tekniginin 6zel bir baslatict sistemi bulunmamakla birlikte diger radikal
polimerizasyon reaksiyonlarina benzer sekilde baslaticilar kullanilarak yapilir[39].
Peroksit tiirii baslaticilar RAFT mekanizmasinda da kullanilabilir[13]. Ayrica foto
baslaticilar  kullanilarak baglatilan birgok RAFT polimerizasyonu c¢aligsmalar
mevcuttur[12,44]. En sik kullanilan baslaticilar ise azo baslaticilardir. Bu baslaticilara
ornek olarak azobisizobiitironitril (AIBN) ve 4,4'-Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA)
sayilabilir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan zincir transfer ajanlarinin konsantrasyonu
ile teorik molekiiler agirhigin hesaplanmasinda kullanilir[25,46]. RAFT reaksiyonunda
kullanilan ve derisimi diisiik alinan baslatici konsantrasyonu da normal radikal

polimerizasyona gore daha diisiiktiir[12,27].
1.3.2. Biiyiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi:

RAFT ajan1 ya da zincir transfer ajani olarak bilinen bu kimyasallar tiyokarboniltiyo
bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup bulundururlar[47,48]. Sekil 10'da
-Z ve -R olarak gosterilen bu iki fonksiyonel grup farkli isleve sahiptir. -Z grubunun islevi
radikal gruplarin tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca baglanmasini saglamaktir[9,39]. -R
grubunun ise ¢ok nemli bir islevi vardir: Iyi bir homolitik (radikal) ayrilma grubu olmasi
gereken -R grubu sayesinde, S-R bagi arasina yeni monomerler eklenebilir ve yeni
polimer zincirlerinin baglatilmasi saglanir[13,39]. Tersinir zincir transferi mekanizmasi

ancak bu iki grubun optimum aktifligi sayesinde ilerleyebilir[12].

Polimerizasyonun ilk basamaginda tiyokarboniltiyo [RSC(Z)=S’(1)] biiyiliyen radikalin
ilave edilmesi ve takip eden islemler ara iiriin radikal R- ve bir polimerik tiyokarboniltiyo
bilesigi [PnS(Z)C=S)(3) olusur[13,17,34].
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1.3.3.Tekrar Baslama:

Reaksiyon sonunda agiga ¢ikan ayrilma grubu (-Re), ortamda bulunan monomerlerden
biriyle tepkimeye girerek ayri bir aktif polimer zincirinin olusmasini saglar[39]. Bu
basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-fragmantasyon ve dengelenme basamaklarina
kendi basina maruz kalacaktir. Bu olaym yeni radikal (R-) ile monomer eklenmesi

reaksiyonu ile (Pm-) olusur[12,13,44].

Baslama

M M

Baslatici — =5, Y, P

Tersinir zincir transferi

Kadd

Py + S S—R &—™™ Pn—S S—R &—™ Pn_S S + R

O D G

p YA Z Z

1

Tekrar baslama
M

R*—> R—M —» X, P

Zincir dengelenmesi

Pn + S S—P,+&— P,—S S—P,&— P,-S S + Py
WV Y T W)
Ukp 7 Z Z M Kp
3
Sonlanma

k¢

Pt + P —— P yada P, * P

n+m

Sekil 10. RAFT polimerizasyonun genel mekanizmasi
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1.3.4.Zincir Dengelenmesi:

Biiyiimekte olan aktif radikal gruplarmnin Pm- ve Pp- etkin olmayan ya da duragan
thiokarbonil bilesikler tarafindan yakalanmasi, RAFT polimerizasyonunun en temel
basamagi olan dengelenmeyi olusturur[39,44]. Bodylece gelencksel radikal
polimerizasyonda goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif
biiyiiyen radikaller (Pn- ve Pm-) ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo
bilesikler (3) tiim zincirlerin biiyiimesi i¢in esit olanak saglar ve dar molekiiler agirlik

dagilimina polimerlerin tiretimini miimkiin kilar[45].
1.3.5. Sonlanma:

RAFT polimerizasyonunda sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur.
RAFT polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun azalmasi ile
bastirilir[13]. Dolayisiyla reaksiyon sonunda aktif olmayan zincirler elde etmek igin, yani

reaksiyonu sonlandirmak i¢in, reaksiyon disindan kontrol her zaman gerekmektedir[44].

Kontrollii reaksiyonlar, RAFT dengesi ile iligkilidir. Geleneksel radikal
polimerizasyonunda (baslama, cogalma, transfer ve sonlanma) gerceklesen ideal bir

RAFT prosesinde RAFT ajani ideal transfer ajan1 olmalidir[26,39,44].

Reaksiyona giren tiirlerin farkli molekiiler agirliklarina atfedilen etkileri disinda, RAFT
ajanin varligi ile dogrudan dogruya polimerizasyon kinetiginin etkilenmesi gerekir[45].
Radikal-radikal sonlanmasi dogrudan RAFT prosesi ile bastirilmig degildir[13]. RAFT
polimerizasyonunda monomer doniisiim oranmi1 gravimetrik metotlarla ayrica molekiiler
agirlik dagilimi ise GPC gibi tekniklerle tespit edilir ayrica molekiiler yap1 *H NMR ve
13C-NMR teknikleriyle aydinlatilir[23,27].

1.4. RAFT Ajam Sentezi

Son zamanlarda degisik RAFT ajanlari ticari olarak iiretilmektedir[13].Bununla beraber,
RAFT ajanlar1 metotlarin gesitleri ile iyi verimde sentezlemek miimkiindiir[12]. Sekil
11'de gosterildigi gibi ¢ok sayida RAFT ajani ile zengin cesitte monomer grubundan
basarili bir sekilde diblok kopolimerler elde edilmektedir[39,49]. Elde edilen diblok

kopolimerin bir¢ok kullanim alanlar1 mevcuttur. pH ve 1s1 duyarli materyallerin
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hazirlanmasinda  kullanilmaktadir[46]. Kir tutulmast istenilmeyen yiizeylerde

kullanilmaktadir.

CN

ra
\O=U)
M\Ozm

Sekil 11. Blok kopolimer sentezinde kullanilan ¢esitli RAFT ajanlari

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

sonucu kopolimerler farkli morfolojik 6zellik gosterir.
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Sekil 12. Blok kopolimer sentezinde kullanilan ¢esitli monomerler

Swvv polimer S—S

Sekil 13. Ditiyoesterler ( Z = aril ) baz1 RAFT ajanlarinin yapilari
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Sekil 14. Tritiyokarbonatlar ( Z = tiyoalkil ) bazt RAFT ajanlarinin yapilari

~
o—<ss S%

- ?3

_/O_<SS

X

S

Sekil 15. Ksantatlar ( Ditiyokarbonatlar ) bazi RAFT ajanlarinin yapilar
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Sekil 16. Ditiyokarbomatlar ( Z = N <) bazi RAFT ajanlariin yapilari

Bir ¢ok spesifik RAFT ajanlarinin sentezleri miimkiindiir[12,49]. Bu metotlar genel

olarak asagidaki bazi1 6rnek sentez reaksiyonlartyla gosterilmistir.

Alkillenmis ajan ile karbonditiyo tuzunun reaksiyonu gorilir. Sik sik one-pot
reaksiyonunda karbon disiilfiir (CS2) ve bir alkillenmis ajan ile organik tiirlerin bir dizi

reaksiyonunu igerir. Ornegin; bu proses benzilditiyobenzoat kullanilarak hazirlanmistir.

S S
Mg CS; PhCH,Br
PhBr —— PhMgBr —» " S— PN
Et,0 40°C  ph s® 50 °C Ph S Ph

Sekil 17. Benzil ditiyobenzoat ajani sentezi

Benzer kimyada simetrik olmayan tritiyokarbonatlarin sentezinde kullanilmistir.
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S S
Et;N )J\ o PhCH(CH3Br )k J\

C4HgSH T’ C4H98 S > C4HgS S Ph
2

Sekil 18. Benzil ditiyobenzoat ajan1 sentezi

Ditiyoasitolefionik ¢ift baga eklenmesidir[23]. Bu ydntem kiimil ditiyobenzoatin

hazirlanmasinda kullanilir[51].

S
CH30H H®
|:’h/\CH2|+ Sg + NaOHCH4 ——» )J\ 06 LN
709c Ph S” “Na Et,0

S S
)]\ CCly )J\
Ph SH + —— Ph S

70°C

Sekil 19. Kiimil ditiyo benzoat RAFT ajan1 sentezi

Bis(tiyoagil) disiilfid’in uyarilmis radikallerin ayrilmasidir[17]. Bu tersiyer R gruplarini

gerektiren RAFT ajanin muhtemelen en ¢ok sentezi igin kullanilan yontemdir[51].
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NaH CS;
CioHasSH ———— CiHpsS ONP —»  CypHpsS” SO NE _
Et,0,5-10 °C lodine
Et,0
S
SCqzH2s

S
4.,4'-Azobis(4-siyanopentanoik asid) C12H25S)J\s/ \n/

EtOAc; reflux

S (l:HS
CioHo5S S—C—CH,CH,COOH
CN

Sekil 20. Simetrik olmayan tritiyo karbonat RAFT ajanin sentezi

Tiyoloesterin siilfiirlenmesiya da alkol halojeniir ya da olefin ile karboksilik asitin

karigimiyla sentez yapilabilir.

Lawesson'un S

)Ok s Piridin O reaktifi )J\
+ + - > — ‘
Ph Cl Ph S+ Toluen Ph S
reflux

Sekil 21. Tersiyer biitilditiobenzoat RAFT ajanin sentezi

Uyarilmis radikal ester degisimi, bu metot i¢in 6ncii RAFT ajaninin R grubunun etkisi 1yi
bir serbest radikal ayrilan grup olmas1 gerekir[23]. Ornegin; radikal AIBN’den iiretilen

siyanoizopropil kumilditiyo benzoatin kumil grubuyla yer degistirebilir[51].
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S S
J e, R

Ph S 80 °C S CN

Sekil 22. Biitilditiobenzoat RAFT ajanin sentezi

Transesterifikasyon (tiyol ile bir ditiyoesterin reaksiyonunda tiyol degisimi). Tiyoglikolik
asit — esash ditiyoesterler zayif RAFT ajanlardir. Ornegin; Benzil merkaptan ile

reaksiyonu iyi verimde benzilditiyo benzoatin olusumunu saglar[51].

1.5. RAFT Prosesi ile Kompleks Mimarilerinin Dizaymi, Kapsami, Avantajlar1 ve

Sinirlamalari

Materyal bilimi polimer bilimi ile baglanti olarak yeni Ozelliklere sahip malzemeler
tiretmek amaciyla farkli polimer yapilarin sentezine gereksinim duyar[38]. Bu yeni
ozellikler, kompleks yapilarin barindirdiklart gruplarin varlig ile dnemli 6l¢iide artar. Bu
yapilar blok olusturma ve fonksiyonellik gibi yiiksek mimarili hale ge¢isle, kimyasal ve
fiziksel ozellikleri, ¢6zelti davranislari, uygulanabilirlik gibi kabiliyetini artirmaktadir.
Blok kopolimer yapilar1 her iki blogun {istiin 6zelliklerini kullanarak daha saglam ve
uygulama alan1 yliksek hale gelirler[46]. Blok kopolimer sentezinde bir ¢ok proses
kullanilmaktadir[23,52]. Bircogu anyonik polimerizasyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir[15]. RAFT polimerizasyonu daha kompleks polimer mimarilerin
gelisimine katkida bulunmak i¢in ¢ok yonlii ve giiclii bir prosestir. RAFT teknigi ile
kompleks polimer yapilarinin basarili sentezinde, nemli anahtar tiyokarboniltiyo grubu
ve her polimer zincirinde fonksiyonel grubunu barindiran RAFT ajanidir[53]. Sentez
asamasinda bu ajanin kullanilmasiyla molekiiler mimari 6nceden tespit edilir ve
dallanmanin olacag1 yerler belirlenerek istenilen makro molekiil sentezlenir. Cok

fonksiyonlu bilesikler i¢in tercih edilen RAFT polimerizasyon tipleri vardir.
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1.5.1. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerlerin ana zincirlerinde farkli monomerlerden olusan homopolimerik
bloklar yer alir. Blok kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢esitli polimerizasyon teknikleri
mevcuttur[50,54]. Bu sentez metotlarindan biri de kontrollii radikal polimerizasyon
tekniklerinden 6nemli bir yere sahip olan RAFT teknigidir. Blok kopolimerlerin RAFT
polimerizasyonu ile sentezi sonucu elde edilen malzeme Onemli potansiyel
uygulamalarinda ilgi ¢ekmektedir[55]. RAFT teknigi ile blok kopolimer sentezinde
cogunlukla iki bloklu kopolimerlerin {izerinde yogun ¢alismalar var, ancak tribloklar1 da
elde edilmektedir[26]. Blok kopolimerlerin elde edilmesinde polimerik yapi birimini
tizerinde barindiran bir makro RAFT ajanin zincir uzamasi ile elde edilir[16]. Buna ek
olarak, tarak tipi graft copolimer eldesi icin baska yollar mevcuttur[18]. Diger
polimerizasyon teknikleri ile {iretilen polimerler ile RAFT yapimi polimer bloklarinin
kombinasyonu ile miimkiindiir. Bu teknikler son zamanlarda yeni bir kimya alanini
dogurmustur. Ortaya atilan bu yeni teknikler, Ornegin klik kimyast gibi iki
homopolimerlerin belirli noktalarda baglanmasi ile blok kopolimerleri ve diger yapilari

tiretmek i¢in kullanilmaktadir.

L HHH

Blok kopolimer  Yildiz polimer Tarak polimer Dalli polimer
AB yildiz  Agac dali1 AB, H sekilli B.AB> Dall1 polimer

Halka diblok Blok Yildiz (AB)n Halka-dal blokpolimer Yildiz AnBn

Sekil 23. Blok kopolimer tipleri
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1.5.2. Makro-RAFT Ajani ile Zincir Uzatma ile Olusan Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentez basamaklarindan ilki hazirlanan RAFT ajaninin iizerinde
polimerik birim olusturulur. Elde edilen polimerik uglara RAFT ajan1 baglanir. RAFT
polimerizasyonu esnasinda biitiin polimer zincirleri makro RAFT ajan1 olarak
adlandirilan tiyokarboniltiyo son grubuna toplanir[16]. Zincir uzatma ile blok kopolimer
sentezi gerceklesir. Uzerinde polimer segmenti barmdiran, makro RAFT ajanmn
varliginda bir monomerin polimerizasyonu, AB iki bloklu kopolimerlerin olusumu ile
sonuglanan en basit bir islemdir. Bu sentez basamaginda kullanilan makro RAFT ajani,
ikinci monomerin homopolimerizasyonunda diisiik molekiiler agirliklit RAFT ajan1 gibi

bir rol alir.

1.5.3. Makro RAFT Ajani ile Blok Kopolimer Olusum Mekanizmasi

Blok kopolimer olusumunu ve istenen sonucu gostermek amaci ile zincir uzatma
reaksiyonun basitlestirilmis bir goriiniimii Sekil 24-27' de verilmistir. Bu reaksiyon
mekanizmasinda tepkime sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin miktar1 (ve olasi
sonlandirma reaksiyonlar1) géz oniine alinmaz. Sekil 24-27' de polimerizasyonun ¢ok
detayl1 hali goriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi, 6n kosul, bir makro-RAFT ajanin
kullanilmasidir[56,57]. Radikaller tarafindan baglatilan aktif merkezli radikalik ug ile

ikinci blogu olusturacak monomer M2'nin radikal polimerizasyonu gergeklesir. (Sekil 24).

I.  Baslatici — 2"

M, .
I+ — P(My)

Sekil 24. Blok kopolimer sentezinde RAFT polimerizasyonun baglama basamagi

M1 monomerinin RAFT polimerizasyonu esnasinda elde edilen makro-RAFT ajani ile
makro radikal M; - zincir transferine ugrayacaktir. Ikinci blok olusumuna ait eklenme ve
ayrilma ile ilgili hususlar diisiik molekiil agirliklt RAFT ajani kullanilarak gergeklesen

homopolimerizasyonu sirasina benzerdir. Bu asamada ayrilan gruplar M1 monomerinden
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olusan makro radikaldir bu radikale artik sadece M2 monomeri eklenerek tekrar eden
birim olusturulur. Polimerizasyonun erken sathalarinda, iki farklt makro RAFT ajanlar

olusumlari beklenebilir (Sekil 25 yolu I1).

HS S—PM1),  PM2x=S . STPMy)n PM)=S S
T G G
! ! Loy

M
.  PM)y —2>  P(M),—PMy),"

Sekil 25. Blok kopolimer sentezinde RAFT polimerizasyonun biiyiime basamagi

Sadece bir sonraki asamada, M1 makro radikali monomer M (Sekil 25, yol Il1) ile
reaksiyona girerek bir blok kopolimeri, olusturulmaktadir. Sonra Sekil 26, yol IV
goriintiilenen blok gibi makro radikal, makro-RAFT ajanlarin iki farkl tipleri ile zincir
transferi tabi olabilir. Tiim baslangic makro-RAFT ajan Sekil 25, yolun Il yolu ile

reaksiyona gerekirdi. Ancak, reaksiyon IV (a) daha az olasi hale gelecektir.

S S—P(My), P(M1)n_P(M2)y_S\i/S—P(M1)n
IV.(a) P(Mp)y—P(My),* j/ —

/"
P(MO”_P(MZ)y_SYS m

z

25



b
®) S—P(Mp)x

S _S—P(My), P(M1)n_P(M2)y_S\-(
P(M4),—P(My), * j/ ~—

Sekil 26. Blok kopolimer sentezinde RAFT polimerizasyonun zincir transfer basamagi

P (M2) bir bagslatict yoluyla ortamda olusan radikal konsantrasyonunun bir
fonksiyonudur. Homlopolimerizasyona benzer, sonlanma reaksiyonlari olusur (Sekil 27,

yol V). Sonlanma c¢esidine bagl olarak, triblok kopolimerleri teorik olusmasi

beklenebilir[9,51].
V.

2 P(M1)n=PMa)y " —— P(M);—P(M)y—P(Mp),—P(My),

2 P(Mq)s=P(Mp)y © —————> 2 P(Mq),=P(My),

Sekil 27. Blok kopolimer sentezinde RAFT polimerizasyonun sonlanma basamagi
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Tarak Tipi Polimerler

Z- Grup yaklagimu ile m

R- Grup yaklasimu ile
YYYyY
z z z z Y

z Z z
Makro monomerlerin kopolimerizasyonu S
ile )k
----87 'z
R____
R R

Diger teknikler (ATRP, ROP) kullanilarak
elde edilen iskelet iizerinden baslatma ile

S

/;‘ Z

S

D AVaVAVRVaVAV VAL VAV AL

||

Sekil 28. RAFT polimerizasyonu ile tarak tipi kopolimer
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Yildiz Tipi Polimerler

Z- Grup yaklasimi ile

(7))

R- Grup yaklagima ile

S
S

—

7

Once kol hazirlama teknigi ile

g

§

V)14 VaVaVaVip]

P [aVaVaVaVaVal (s}

z

A

5

V4
R
S
R’\M/\A/\/‘S)kz I:> R MR

Sekil 29. RAFT polimerizasyonu ile yildiz tipi kopolimer
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Blok Kopolimerler
Zincir uzatma ile

Zincir sonu fonksiyonelligi kullanarak monomer ekleme ile

- R Grubu s S
)J\ M, )J\
WSS R——S Z > TN R——S Z
-Z Grubu
S S
< M, %
\Va¥aVab4 e = RAVAYAYAYAVAVaVaVaValy4
S—R S R

Sekil 30. Zincir uzatma RAFT polimerizasyonu ile blok kopolimer

QA< =00V

Sekil 31. Iki polimer zincirinin birbirine klik kimyas1 gibi yontemlerle baglama ile
blok kopolimer sentezi
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Teorik mekanizmaya gore, molekiil agirliginin gelisimi dikkate alarak zincir transfer sabit
degerleri modellenmistir[58]. Zincir transfer hiz sabitine bagl olarak (makro RAFT
ajanina eklenme ve ara radikalin parcalanma hizi) ve monomer yayilma hizina baglh
olarak, molekiil agirlik dagilimi tahmin edilebilir[88]. Aymi zamanda, monomer
konsantrasyonu, belirli yapilara sahip tiriinler saglamada 6nemli bir rol oynadig: tespit

edilmistir

1.5.4. Pratik Hususlar

Prensip olarak, blok kopolimerin sentezi ile ilgili durumlar degerlendirildiginde
homopolimer sentezine benzerdir[59]. Z grubu ile ayrilan R grubu iliskin 6n sartlar
esdegerdir. Z grubunun tasarimi monomerlerin kontrollii bir polimerizasyonunu
kolaylastirmalidir[60,61]. Bu yiizden Z-grubu tasarimu ile ilgili olarak her iki monomer
icin ortak bir RAFT ajanin belirlenmesi gerekir. Tek fark, bir ayrilan grup, blok
kopolimerin birinci blok olusturacak bir polimerik zincir, olmasidir. Ikinci blok olusturan
monomer ile burada bir makro radikal boliinmesini ve polimerizasyonun yeniden
baslatmak i¢in polimerik ayrilan grubun yetenegi (R grubu) blok kopolimerlerinin basarili
olusumu i¢in ¢ok 6nemlidir. Diisiik molekdil agirlikli bilesikler benzer sekilde, her ¢ikis
grubu, istenen oranda parcalanma tabi olabilir. Metakrilatlar gibi ikinci monomer,
nispeten kararli bir radikal olusturur ise, daha yiiksek bir ¢ikis grubu veya esdeger bir
kararlilik ile makro RAFT ajan sentezleme i¢in uygundur. Metakril kokleri, stiril ya da
akrilil radikalleri daha biiyiik bir ayrilma kapasitesine sahiptir. Sekil 25 zincir dengede
baktigimizda yol I, P (M1)n- tarafina dogru pargalanma daha giicliidiir, yalnizca P(M1)n-
daha iyi bir ayrilma yetenegine sahip oldugunda miimkiindiir. Baslangi¢c maddesi P(M2)n
- dogru parcalanma daha belirgin ise, esas olarak homopolimer olusur. Yaygin olarak
Onerilen, stiren veya akrilat monomerleri ile zincir uzatmasinin ardindan, ilk olarak bir

metakrilat-tipi makro RAFT ajanini hazirlamaktir[62].

Bu 6neriler deney sonuglari ile teyit edilmistir. Aksine hazirlayici strateji genis molekiiler
agirlik dagilimina ve reaksiyona girmemis makro-RAFT ajani atiklarina neden olurken,

metakrilat makro-RAFT ajan1 kolayca akrilatlar, stiren veya akrilamid ile zincir
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uzatilabilir. Bloklarin sirasi belirlenir. Makro radikal grubun ayrilma yeteneginin tahmini
karmagik degil, diger makro radikal kararliliklari, sadece gercek deneylerle belirlenir.
Birgok blok kopolimerleri her iki sekilde sentezi literatiirde mevcuttur. Butil akrilat (BA)
basarili bir polistiren (PS) makro RAFT ajanm1 varliginda polimerize edilmistir ama ayni
zamanda kars1 yol - stiren kullanilarak poli (biitil akrilat) zinciri uzatmak yapisi iyi
tanimlanmis blok kopolimerleri ile sonuglanmistir. Daha yaygin olarak, bir blok
kopolimer, sadece belirli bir diziye gore hazirlanabilir. Ayn1 monomer tipi her iki blok
icin kullanilabilir, 6rnegin akrilatlar, yan zincir blok kopolimerlerin eldesinde makro
radikal stabilitesini etkileyebilir. Belirli durumlarda blok hazirlanmasina iliskin daha sira
dist yol kullanmak miimkiin goriinmektedir[63]. Ancak, molekiil agirligi dagiliminin
genisletilmesi ve geride kalan bazi makro RAFT ajanin etkisi goriilmektedir. Blok
kopolimerin molekiil agirligi dagilimi yalnizca baslangig ilk blok denilen makro RAFT
ajan1 icin 1iyi olabilir[64,65]. Blok kopolimerlerin sentezinde en Onemli husus
tanimlanmis bir makro RAFT ajanlarin hazirlanmasidir. Ilk blok i¢in RAFT ajan se¢imi
yant sira, monomer ve baslatict uygun konsantrasyonlart ile ilgili hususlarsa 6n kosuldur.
Makro-RAFT ajan1 sentez esnasinda yiiksek baslatict konsantrasyonu son iiriinlerinde
onemli miktarda hataya neden olabilir. Bu 6lii polimer zincirleri uzamaz ancak elde edilen
homopolimerde kirlilik olusumuna neden olurlar. Elde edilen tirtinlerde kiigiik bir miktar
olmasi kaginilmazdir, ancak dikkatli optimizasyon ile minimize edilebilir. Baz1 ilk makro
RAFT ajanlar sentezinde sonlanan polimerin, sonraki zincir uzatilmasi gerceklesmez.
Reaksiyon sartlart dikkatli optimizasyonu ile bazi sistemler, her zaman, diger
polimerlerden daha iyi tanimlanan makro RAFT ajanlarin (daha az sonlandirilmis
polimerler anlamina gelir) olusmasina neden olur. Engellenen monomerler gibi ¢ok yavas
¢ogalan monomerler, dogal olarak, tiyokarbonitiyo ug gruplart olmaksizin polimer daha
yiiksek bir fraksiyona neden olur. Zincir biiyiimesi olmayan polimerler ve homopolimer

son blok kopolimerini kirletecektir[66].

1.6. Triblok Kopolimerler

Triblok kopolimerler birgok yaklasimla sentezlenebilir[15,23]. Zincir biiylimesi ti¢ farkli
sekilde gosterilmistir. Birinci yol diblok kopolimer zincir biiyiimesidir. ikincisi iki RAFT

ajanin birbirlerinin ( Z ya da R gruplarmin ) ayni olarak kullanildigi zaman elde
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edilir[67]. Ugiinciisii RAFT ajan iizerinde ayrilan iki grubun bulunmasi ile elde edilecek
yoldur[39].
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Sekil 32. RAFT ajani ile birbirini takip eden monomer eklenmesiyle blok kopolimer

sentezi
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Sekil 33. Birbirine Z gruplan iizerinden baglanan iki RAFT ajanin kullanildigi ve

monomer eklenmesiyle blok kopolimer sentezi
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Sekil 34. Birbirine R gruplan iizerinden baglanan iki RAFT ajanin kullanildigi ve

monomer eklenmesiyle blok kopolimer sentezi

S
R—S S—R
S
[SRVAVAVR\Y IVAVAR Y PV VA M1—-S)]\S—M1 VAVAL\V/ PRVAVAL Y PRVAVA] 3
S

R My My My My R
%’Mf’\r Vl"l\mﬂ\r VL’M )J\ Mg&d ULLMf{J\’ V%Mfr

2—S S

Sekil 35. Uzerinde ayrilan iki grubun bulundugu RAFT ajanin kullanildig1 ve monomer

eklenmesiyle blok kopolimer sentezi
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Sekil 36. 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. Ayn1 husus Triblok kopolimerlerin sentezinde mevcuttur. Deney
kosularinin tam belirlenmesi gerekmektedir. Makro RAFT ajanin yeniden bagslama
siirlandirmasini engellemek i¢in gerekli optimal sartlarin diizenlenmesi gerekir. Triblok
kopolimer elde etmek i¢in ti¢lincii monomerin kullanildigit ABCBA seklinde penta blok
kopolimerde elde etmek miimkiin olacaktir[23,39]. Ornegin (T- BA) tertbiitilakrilat,
izopren (IP) ve ST ile triblok kopolimer elde edilmistir. R ya da Z gruplar {izerinde
dogrudan ya da bir zincir ile bagh iki RAFT ajani kullanilarak triblok kopolimer elde
etmek miimkiindiir. ABA, BAB blok kopolimer iiretimi i¢in sekilde gosterilen simetrik

RAFT ajanlarini kullanmak miimkiindiir.
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1.7. Makro Molekiiler Dizayn (MADIX)

Ksantat i¢ degisimi ile makro molekiiler dizayn (MADIX), bir ¢ok arastirmalara konu
olmaktadir.Bu alanda 6nemli bir gelisme ditiyoester, ditiyokarbomat, tritiyokarbonat ve
ksantatlarin igeren Z-C(=S)-S-R genel yapisina sahip tiyokarboniltiyo bilesiklerin
kullanildigt RAFT ve MADIX prosesleridir. Mekanistik olarak bakildiginda RAFT ve
MADIX arasindaki fark sadece zincir transfer ajanin (CTA) yapisindadir. Bu yapt RAFT
da Z-C (=S) -S-R iken MADIX te Z = OZ’ seklindedir. Bu nedenle birgok g¢evreler
ksantatlar1 igeren polimerizasyonlar1 da RAFT grubu altinda gosterir. CSIRO ve Rhodia
RAFT /MADIX polimerizasyonlarin gelisiminde Onciilik yapmislardir [68]. Bu
gelismeler yeni tip RAFT/MADIX ajanlarinin sentezi, kinetik ve mekanistik gelismeler,
suda ¢Oziinen materyallerin gelistirilmesi sentezi gibi bir¢ok alana uygulanabilirligi
seklindedir. Ksantatlarin kullanildigt RAFT / MADIX polimerizasyonlar: toplam
RAFT/MADIX polimerizasyonlar ile karsilastirildiginda daha az olmaktadir. Sebep
olarak MADIX polimerizasyonlarinin R ve Z gruplarinin gesitliligi, optimal kontrolleri,

monomer uygulanabilirligi, reaksiyon kosullar1 gibi durumlara baghdir [69,70,71].

Gilintimiizde MADIX polimerizasyonu ile ilgili birgok c¢alismalar yapilmaktadir. RAFT
IMADIX polimerizasyonu sonucu olusan zincir sonundaki ksantat grubunun giderilmesi

endiistriyel olarak 6nemli bir konudur [72].

1.7.1. MADIX Polimerizasyonun Tarihi

RAFT/MADIX polimerizasyonu iki farkli bolgede 1980 yillarda kesfedilmistir [23].
CSIRO grubuna gore radikal polimerizasyon katilma —ayrilma zincir transfer ajanlariin
kullanilmasiyla baslamistir. (AFCTA). Bu ajanlar molekiiler agirlik kontrolii ve termal
fonksiyonellige uygun polimerlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Ilk AFCTA ajanmi
alilik bilesikler vinil eter ve tiyonoester igeriyordu. CSIRO katilma ayrilma mekanizmasi
ise metakriliklerin  polimerizasyonunda, kopolimerlesmeyen metakrilik makro
monomerlerin kullanim1 ile RAFT igin ilk basamak olarak alinmistir. Boylece
polimerizasyon akisi {izerinde terminal olefinik gruplarin kalmasi saglandi. Makro

monomerlerin disiik transfer sabiti (Cy = 0,2-0,3) olmasina ragmen metilmetakrilat
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(MMA) polimerizasyonunda biitiin metakrilik diblok kopolimerler diisiik plidispersite

indeksi PDI ile emiilsiyon polimerizasyonunda sentezlendi [23,73].
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Sekil 37. Barton-McCombie reaksiyonunda anormal bir sonug

Diger yandan RAFT/MADIX metodu Fransa’da Zart ve ekibi tarafindan ksantatlarin
dejeneratif transferlerinde kullanilirken tespit edilmistir. Bu ekleme reaksiyonu Barton
Mc Combie deoksidasyonu ¢ok kullanish mekanizmasina 1sik tutulmaya galigirken
dizayn edildi. Bu mekanizma ile bir alkoliin alkan indirgenmesine izin verir. Ksantat
yardimi ile ya da ksantat tiirevlerinin Sekil 37 alkol S-metil ksantat (3) seklinde ara {irline

ksantat tuzunun metilasyonu ile doniisiir.

Siilfiir atomunda bir metil grubunun yerlestirilmesi kolaylik seklinde yapildi. O-(¢oleston
3 il) =S- izopropil ksantat, tribiitil Stanin ve baslatici olarak AIBN az miktarda alinarak

reaksiyon gergeklestirildi ve beklenmeyen c¢oleston elde edildi. Reaksiyon propan ve
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tribiitiiliyum elde edildi. Bunun anlami Sekil 37 ara iiriin 8 C-O veya C-O baglarin

kirilmasi ile tiretilen radikallerin kararli olmasidir.
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Sekil 38. iki radikal arsinda ksantat grubunun tersinir degisimi

Etil gibi ksantat oksijeni iizerine birincil grubun yerlestirilmesi Sekil 39’da 9 nolu
bilesikte Ki gibi C-O baginin pargalanmasiyla yiiksek enerjili etil radikallerine doniigiimii
cok zordur. Karbon merkezli R - radikalleri olusacak ve tritiyokarbonil grubuna eklenerek
R’ radikallerini olusturacak. Eger radikal R’ daha karal1 ise tekrar ayrilan gercekleserek
R radikali elde edilecektir.
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Sekil 39. Bir olefine ksantat grubunun radikalik katilmasi
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Boylece tersinir katilama ve ayrilma Sekil 39°da 9-10-11 bilesikler {izerinden devam
edecektir. Bu RAFT proseseleri bir olefine radikal R- nin eklenmesiyle R’ olusur. Bu bir
dizi tepkimeden olusur Sekil 39°da goriilmektedir [74].

RAFT prosesleri Sekil 39’da gosterilen (R’=14) bir olefine R- Radikallerinin
eklenmesiyle R’ Radikallerinin arttig1 reaksiyon semasina katilabilir. Béylece birinci
baslama basamaginda radikal R- baslangi¢ ksantatdan tiiretilir ve hizli bir sekilde 12 ara
irtinii veren Onciisii tarafindan yakalanir (yol A). Bu reaksiyon ¢ok hizli bir sekilde
bozulur. Cilinkii C-O baginin par¢alanmasiyla olusan etil radikali olusumu 6nerilmez (yol
B) diger muhtemel parcalanma (yol C) baslangi¢c malzemelerine dontisiir. Olefinik tuzak
ile R- Radikalinin yakalama yavas olmasina ragmen diger onemli rekabetci prosesler
tarafindan engellenemez. Radikal 14 olefin eklenmesiyle artar ve ara iiriin 15 vermek
tizere hizl1 bir sekilde ksantat 9 tarafindan doniistiiriiliir, simetrik olmayan taraf iki sekilde
parcalanir. Ya radikal 14 verir ya da {irlin 16 y1 ve R- olusur zincir biiylimeye devam eder.
Bu denge Sekil 39°daki gibi daha kararl radikal yoniine kayar. Eger R- Radikal 14 ten
daha kararli ise proses ileri yonde yiiriir ve olefin i¢in temiz bir eklenme goriilmektedir
[74].

Siklopropil igeren ksantat 19 a beklenen miktarda ekleme yiiksek verimle beklenen 20
irlinlin olugmasini saglar, son 20 yilda yapilan caligmalarin yiizlercesi arasinda bir

ornektir [74].
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Sekil 40. Bir olefine katilma ve detayli doniisiimii gosteren 6rnek

Sekil 40°da olefine eklenme Ornegi bu radikal prosesinin avantajlarinin ¢ogunun

sekillenmesidir:

e Bromo-keton 17 den 19 un temel olarak kantitatif olusumu ile gosterilmis
baslangi¢ ksantatin olusumu Onemsizdir. Potasyum O-etil ksantat 18 etanolik
potasyum hidroksite karbon disiilfit eklenmesiyle basit olarak hazirlanmistir. Bu
madencilik endiistrisinde ylizdlirme araci olarak kullanilan ¢ok ucuz genel
kimyasal {irtindiir.

e Deneysel prosediir oldukga basittir ve reaksiyon, tipik olarak 1-4 M ¢ok yiiksek
derisim altinda devam eder. Sivi reaktifler olmasi durumunda, hicbir ¢oziiciiye
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Ksantat ve olefinin yaklasik es molar miktarlar
kullanilabilir, az bir baglatic1 yeterlidir ve reaksiyon karigimi basitlestirilmis

saflagtirma metotlariyla temizlenebilir.
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e 1,2-dikloro etan ¢ozii giiciinden dolay ¢ok kullanilmis olmasina ragmen diger
¢oOziiclilerde kullanilabilir.
e Deney kosullar1 1limli ve dogaldir. Iyonik ve organometalik reaksiyonlarda dogal

yapisindan ayrilabilen ve koruma gerektiren polar gruplarin ¢oguna toleranslidir.

1.7.2. MADIX Polimerizasyon Mekanizmasi

MADIX polimerizasyonu geleneksel radikal sistemlerindeki bir ksantatin birka¢ molar
oranin onda birinin basit tanitilmasindan ibarettir [75]. RAFT da oldugu gibi MADIX in
onemli 6zelligi yukarida da tarif edildigi gibi Sekil 41'de gosterilen ksantat dejeneratif
transferini temel alan tersinir katilma ve ayrisma reaksiyonlar dizisidir. Alken
monomerdir ve boylece rolatif olarak ksantat miktarindan ¢ok fazla kullanilir. MADIX
polimerizasyonun tipik deneysel kosullari transfer ajanin varliginda geleneksel radikal
polimerizasyonuna benzerdir [76]. Biiyliyen Pn - tiiri ilk olarak geleneksel radikal
kaynagindan ( azo veya perokso bilesikleri) olusturulur ve monomer eklenmesiyle biiytir.
(Sekil 41'de yol 1). Bu oligomerik radikaller Pn - ksantatin C=S ¢ift bagi lizerine eklenir
(Kadd) olusan gegici radikali 3- ayrismast (kp) ile yeni tiyokarboniltiyo tiirlerini ve ayrilan
Re vermek tizere reaksiyon verir [77] Sekil 41'de yol 2). Re radikali geleneksel radikal
polimerizasyonunda oldugu gibi aktif tiirler ile tekrar yeni bir polimerizasyon (Kre-ini)

baglatma yetenegine sahip olan grup olarak se¢ilmis gruptur [45] (Sekil 41'de yol 3).

Sekil 41' de s6zii edilen 6n denge MADIX ajanin iizerinde gerceklesir. On denge hizlidir
teorik mol kiitlesi deneysele yakin olacaktir. ideal olarak herhangi bir C/LRP tekniginde
polimerizasyon baslangicinda tam doniisiim ve kontroliin saglanmasi1 gerekmektedir.
Molar kiitle monomer doniisiimii ile dogrusal olarak artmasi gerekir teorik molekiil

agirlik agagidaki esitlikle tahmin edilir [78].

— [M]o

1, theo :[Y]O x My x Conv. + My
Burada M theo teorik ortalama molekiiler agirlik, [M]o ve [X]o baslangic monomer ve
ksantatin derisimidir. Sirastyla Mmu ve Mx monomer biriminin ve ksantatin mol kiitlesidir

[74]. Conv. monomerin kismi doniigiimiidiir. Yukaridaki esitlik biitiin zincir bitylimelerini

CTA'nin R grubundan kaynaklandigini varsayar [79].
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Sekil 41. MADIX polimerizasyonun genel mekanizmast

RAFT/MADIX polimerizasyonunda kullanilan diger CTA’lar oldugu gibi, toplanan
tiirlerin radikal atag1 ksantatin RS(C=S)OZ’ C=S bag iizerinde olur aktiflestirici Z=0Z’
aktiflestirci grubun getirmis oldugu aktiflesmeye bagli olarak devam eder [80]. Oysa Re,
belirgin bir kararlilik ve engellemeye sahip oldugunda -ayrilma tercih edilir. Sekil 41'de
gosterildigi gibi zincir transfer sabiti Ci(X) hesaplanmasi eklenme ve ayrilma

basamaklari i¢in asagidaki esitlikle hesaplanir[97].
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Baslangic RAFT/MADIX ajaninin, ‘baslama periyodu’ olarak da adlandirilan tiiketilmesi
periyodu uygun bir in-situ H NMR ile sonuglandirilabilir [74] Ksantat tiikketildikten sonra,
makro CTA girer, ana denge (4) olarak da adlandirilir. Baskin zincirler ve ¢ogalan tiirler
arasinda w-ksantat gruplarmin zincir den zincire transfer ajanidir. Ana denge kinetigi bir
zincir transfer sabiti Cy(PnX), 6ndenge Ctr(X) degerinden farkli olabilir. Ara radikalde
iki polimer parcasi hemen hemen ayni nitelendirildiginde k-adqa=kp kabul edilir.

Dolayisiyla Cyr (PnX) denklemine gore ifade edilebilir.

k add

2k,

Ctr (PnX) =

Ideal olarak hizl1 bir degisim tiim zincirlerin biiyiimesi ve dar molekiiler agirlik dagilimi
icin esit olasilik saglar. Polimerizasyon tamamlanmasindan sonra zincirlerin biiyiik
cogunlugu teorik olarak ditiyo gruplar ile sonlanir ve R grubu diger ucu ise ilk ksantat
yapisindan kaynaklanan grubudur. Uygun kosullar altinda (parcalanma ve tekrar birlesme
ile) (Sekil 41'de yol 5) tersinir zincir kirilmalart ile olusturulan 6li zincirlerin orani en
aza indirilebilir. Radikal oranin artirilmasi polimerizasyonun genel oranin artirir ama aynt
zamanda zincir kirilmalar1 nihai polimerlerin molar kiile dagilimi genisletmesine neden

olur.

Eger ara iiriin radikaller 6n ve ana dengede olusan ditiyoesterlerden tiiretilmis durumunda
elektron spin rezonans ile gozlenebilir. Ksantat aracilikli polimerizasyonda kontrol ve
dlciimleri literatiirde heniiz bildirilmemistir. MADIX tiirevi polimer yapilar1 *H NMR,
UV yada IR gibi degisik karakterizasyon teknikleri ile dogrulanmistir[17]. Bu tekniklerin
yani sira elektro sprey iyonizasyon kiitle spektrometresi (ESI- MS) ve matriks destekli
lazer desorpsiyon iyonizasyonu ugus zamani kiitle spektrometresi kullanilmaktadir.
Ksantat ile sonlandirilmis polimerler zincir uzatma deneyleri izole edilebilir ya da blok

kopolimer sentezi i¢in aktive edilebilir.

Ozet olarak MADIX polimerizasyonu optimal bir kontrole ulagsmak icin takip eden iki

sartin yerine getirilmesi gerekir yani: (1) ¢ogalan tiirler ve biitiin CTA’lar ( ilk ksantat ve
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makro CTA) arasinda ditiyokarnat son gruplarin hizli degismesi yani Cy (X) ve Cy (PNX)
her ikisininde yliksek olmasi gerekir. (2) ksantata gore baslatici derisiminin ¢ok diisiik
olmasi (tipik olarak <%10 mol ) 6lii zincirlerin varligini azaltir [81]. Bununla birlikte, bu
derisim, polimerizasyon tamamlanmasin1 saglamak i¢in yeterince yiiksek olmalidir.
Acikgasi, MADIX polimerizasyonun etkinligi monomer / ksantat kombinasyonunun bir
fonksiyonu olarak degisir. MADIX proses alkil (met) akrilatlar grubu transfer
polimerizasyonu, modeli ile iyi tanimlanabilir. Bu model ile kenetlenme sonucu tersinir
sonlanmalar ihmal edilebilir ve Cy (X) = Cy (PNX) oldugunu varsayar ve My kontroliinii
ve PDI dagilimini monomer déniigiimiiniin bir fonksiyonu olarak tahminini saglar[82].
Ortalama polimerizasyon derecesi DPy, asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

[M], x Don.
DP, =

[X]y(1 - (1 - Dén.) ™

Benzer polimerizasyonlarda son PDI degeri 1+1/Cy(PX) degerine esittir. M, ve PDI’nin
her iki varyasyonu boylece farkli Cy degerleri igin ¢izilebilir. Grafik 1-a gosterir ki en
biiyiik Cyr degeri monomer doniisiim profili kars1 daha yakin DPy teorik diiz ¢izgidir.
Molar kiitlenin dogrusal artisi Cy degerinin 10°dan biiylik olmasinda yakalanmistir.
Bunun anlami1 CTA monomerden daha hizli reaksiyona girmisti. Grafik 1-b’de gosterilen
farkli Cyr degerlerine karsit PDI degisimi giiglii bir sekilde etkisini gosterir. Cy degerinin
10’dan biiyiik olmasiyla PDI degerleri 1,2 civarinda elde edilir [13].

200 — —_— 3
() (b)
g= 100 a 7L
-
i — 50 100 IS
% Doniisiim % Doniisiim

Grafik 1. Polimerizasyonda farkli Cy sabitlerinde a) Ortalama Polimerizasyon

Derecesinin b) PDI = Mw/Mn ‘nin monomer doniisiimiine kars1 teorik gelisimi [13]
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Deneysel Cy (X) degerleri belirli bir monomer doniisiimde 6l¢iilen DPy ile bu model igin
deneysel DPy>Dons.x[M]o/[X]o. sartlarint yerine getirilmesi gerekmektedir. Bu profil,
bazen "melez davranisi1" olarak adlandirilan, CTA’dan iiretilen yeni polimer zincirleri son
irlin polimerin molar kiitle dagilimini azaltir. “melez davranis” in miimkiin olan etkisi 1)
Z grubu uygun olmayan bir se¢imi i) R grubu ara radikalden sekillenen oligomer /
polimer zincirine pargasina gore kotii bir ayrilan grubu (kg) goreli olabilir iii) Re radikali

tekrar polimerizasyon bagslatma yetenegi zayif olmasina baglhidir.

1.7.3. MADIX Polimerizasyon Kinetigi

Zincir transfer reaksiyonlari, genellikle, genel polimerizasyon hiz1 lizerinde higbir etkiye
sahip degildir. Bunun bir sonucu olarak, bir RAFT / MADIX polimerizasyon kinetigi,
CTA’dan bagimsiz olarak, geleneksel bir serbest-radikal polimerizasyon ozdes
olmalidir[83]. Bununla birlikte, bazi ditiyoesterler (6zellikle ditiyobenzoatlar) kullanan
RAFT polimerizasyonlar1 benzer sartlar altinda gergeklestirilen geleneksel serbest radikal
polimerizasyonu sistemlerinden daha yavas oldugu bildirilmistir. Polimerizasyon hatta
belirli CTA / monomer kombinasyonu (6rnegin ditiyoester / vinil asetat) i¢in tamamen
engellenmis olabilir. Daha sonra ele alindig1 gibi, baz1 gecikme de vinil asetat ksantat

aracili polimerizasyonunda (VAc) kanitlanmigtir

Ayni sekilde genel polimerizasyon orani, CTA konsantrasyonunu arttirarak azaltilabilir.
Bu geciktirme / inhibisyon etkisinin varligi on ve ana denge (2) ve (5), Sekil 41'de
goriinen radikal ara {irlinler 6nemli bir konsantrasyon ve stabilizasyonu ile ilgili olabilir.
Ileri siirmiislerdir ki ara radikal PnS (Z) C - SPM yavas parcalanma maruz kalir ve tersinir
sonlanabilir CTA ve makro-CTA ‘lar bu nedenle radikal havuzu gibi hareket eder [84].
Tersinir sonlanmalarda c¢ogalan Pn tiirleri gibi Radikal ara iirlinler tersinir olarak
yakalanabilir, boylece ii¢ kollu yildizlar elde edilir ya da transfer veya ¢ogalma gibi
geleneksel radikal reaksiyonlar1 gerceklesir. Ancak, engelleme, ayn1 zamanda 'baglatma
donemi' sirasinda R+ yavas yeniden baslatilmasi ile agiklanabilir. Bu baglamda, MADIX
ajan1 olarak ksantatlarin etkisi ileri siirtilebilir [80].Kiiglik geciktirme, genel olarak, vinil
asetat (VAc) ya da N-vinil pirolidon (NVP) gibi hizli ¢ogalan monomerler haricinde
MADIX polimerizasyonda gézlenmistir.
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Tiim MADIX ajanlar inhibisyonunun uzatilmis dénemleri (0.3 h <t <10 saat) ve orta
gecikme orani sergilemektedir. Bu, 6n ve ana dengede ortaya ¢ikan ara madde MADIX

radikallerinin yavas par¢calanmasina atfedilir.
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1.7.4. MADIX Ajanlarmnin Secimi

Ksantatlar ¢ok c¢esitli olarak tasarlanmis ve degisik monomerlerin radikal
polimerizasyonda test edilmistir. Z ve R gruplarinin yapisal ¢esitliligi ve MADIX ajani
tizerinde etkisi kalitatif ve kantitatif olarak diisiik seviye molekiiler orbital hesaplamalari
ve yliksek seviye ab-into hesaplamalarinin kullanilmasiyla tahmin edilebilir [12]. Glincel
hesaplama teknikleri, enerji bariyerlerini ve entalpilerini iyi bir dogrulukla hesaplama
imkam saglar. Ornegin, RAFT / MADIX ve ilave radikallerin radikal kararlilik
enerjilerini ve parcalanma reaksiyonlar1 entalpilerini Z ve R substitiientlerin ¢esitli
kombinasyonlari i¢in hesaplanmistir [85]. Bu arastirmalar RAFT/MADIX ilave radikaller
ve parcalanma ile olusan tiyokarboniltiyo bilesiklerin stabilitesi lizerindeki siibstitlient
etkisini inceleme imkan1 verir [23]. Iki siilfiir gruplarindan elektron salmasindan dolay:
bu ara radikalin stabilitesi gelistirilmis oldugu dogrulanmistir. ilging bir sekilde, 6rnegin
O-alkil ksantatlar gibi Z'de yalin ¢ift dondr siibstitiientler radikal stabilitesi {izerinde daha
kiigiik bir etkiye sahiptir. R grubu, ara radikalin kararlilig1 iizerinde kiigiik bir etkiye sahip
olmasina ragmen, S-R bagin kuvvetini etkileyen diger kiikiirt siibstitiient ile etkilesime
girebilir. Buna ek olarak, biiyiikk R-ve Z gruplart RAFT/MADIX ajanin kararsizliginda
daha o6nemli bir etkiye sahip oldugu bulunmustur [17]. Bu deneysel bulgular ile
karsilastirilmalidir ve hesaplamali kimya belirli bir monomer / ksantat kombinasyon [86]

icin R-ve Z gruplarini se¢iminde birinci referans kilavuz olarak kullanilabilir.
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1.7.5. Ksantatlarin R EtKisi

Ayrilan grup saldiran radikale gore iyi bir ayrilan grup olmalidir. R radikali ayn1 zamanda

etkili bir sekilde yeni polimerizasyonu baslatabilmelidir[85]. Ornegin, benzil, feniletil ya

48



da kiimil gruplarin R grubu olarak kullanildigi O-etil ksantat VAc tin MADIX
polimerizasyonu i¢in zayif bir yeni baslatici grup olabilir. MADIX polimerizasyonu i¢in
cok etkili bir CTA olarak gorev yapar. R grubu, radikal ara stabilizasyonu kars1 aktive Z
grubundan daha diisiik bir katki saglamaktadir. Bugiine kadar, kumil, siyanoizopropil
veya propionil gruplari genelde [74] RAFT / MADIX polimerizasyon yeniden

baslatilmast i¢in en etkili oldugunu kanitlanmistir[87].

Ayni aktive edici bir grup Z = OEt i¢eren ksantatlarin bir serisi i¢in (X1-X10) stiren (S)
ve etil akrilat (EA) polimerizasyonu i¢in degerlendirilmistir [74]. Bu seride, ekleme hiz1
sabiti, kadd (Sekil 41), temel olarak aktive edici grup Z = OEt grubundan etkilenir. Elde
edilen sonuglar, bu nedenle, dogrudan ayrilan R grubu yetenegi ile iliskilendirilmistir. Bu
istenen yonde bir B-ayrismasi ge¢cmesi gegici radikal i¢in olasiliktir ve Kp/(K-adat+Kg) ile

ifade edilir.

1.7.6. Ksantatlarin Z Etkisi

RAFT/MADIX polimerizasyonu {izerine Z aktiflestirici grubun Z etkisi
arastirtlmistir[23]. MADIX’ in kontrol kalitesinde ksantatdaki OZ’ aktiflestirici grubun
etkisi, ayn1 ayrilan R grubunu tasiyan ksantat serisi (X1 ve X11-X17) alarak
aragtirtlmistir [85]. Stiren polimerizasyonu igin ayrilan R grup (1-ethoxycarbonil)etil

grubu alinmustir.

o
s. _S
S — R e

| ®0Z

Sekil 45. Ksantatlarin konanik bigimleri

1.8. Polimerizasyon Karekterizasyon Teknikleri
1.8.1. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Makro molekiilleri kiiglik molekiillerden ayirma amacgh tasarlanmig bir ayirma

yontemidir. Ayirma teknigin polimerler i¢in kullanilmistir. Polimer molekiillerinin
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biiyiikliiklerine gore boliimlere siniflandirma yani fraksiyonlama amacli kullanilan analiz
sistemidir. Sekil 46°da verilen jel gecirgenlik kromatografisi sistemi incelendiginde

ayirma kolonu, pompa, ¢oziicii ve dedektor gibi kisimlardan olusmaktadir.

Hazirlanan polimer ¢ozeltisi mikro siringa yardimiyla sisteme enjekte edilir. Akiskan faz

yardimiyla ilerleyen polimer 6rnegi ayirma kolonundan gegirilir [89].

Ornek

Filitre/Degaz Enjeksiyon Filitreegaz

1 M
A .

GPC Kolonu

Loop Atik
Coziicii

Data 1 Dedektor

Sekil 46. Jel gegirgenlik kromatografisi sistemi

Ayirma kolonu kiiciik gozeneklere sahip kiiresel taneciklerden olusmaktadir. Bu
gozenekler belli biiyiikliigiin altindaki molekiillerin girisine izin verir. Kolona giren
polimer molekiilleri bu gozeneklere giremedikleri i¢in kolonu daha cabuk terk ederler.

Kiigiik boyutlu molekiiller daha uzun yol alarak kolonun ¢ikisina ulasirlar [90].

1.8.2. Stirenin RAFT ile Polimerizasyonu ve Teorik Molekiil Agirhg

Stiren RAFT prosesiyle daha ¢ok polimerlesmis monomerlerden biridir. Cesitli RAFT
ajanlarinin ~ varliginda  stiren  polimerizasyon Kinetiklerinde birgok ¢alisma

yapilmistir[27]. Stiren saf olarak 1s1 etkisiyle proseslerde polimerlesebilir. Monomer ve
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RAFT ajant havanin varliginda tercihen <100°C’de 1siyla gerceklesir. RAFT ajani
kullanilarak molekiiller agirliklar1 kontrol edilebilir[52,56].

Polimerlerin teorik molekiil agirliklar1 asagidaki esitliklerle hesaplanir[52].

[ monomer], x M x Don.

monomer

M +M cra

n,teorik —

[CTA],

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

sekilde degistirilir[52].

[ monomer], X M ,onomer X DON.

Mn,teorik = +M polimer CTA
[polimer CTA],

Burada Mpolimer — cTa ilk monomer blogunun olusturdugu Makro RAFT ajanin molekiil
agirhigidir. Mmonomer 1se ikinci bloku olusturacak monomerin molekiil agirligidir.
Dontisiim ikinci monomerin fraksiyonel doniisiimiinii gostermektedir. [monomer]o, ve

[polimer CTA]o baslangigtaki monomer ve polimer CTA’nin derisimleridir[52].

1.9. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonu siklik monomerlerin polimerlesmesini ifade eden bir
terimdir. Bu mekanizma ile tepkimeye giren ve polimer olusturan halkasal monomerlere
ornek olarak; halkali eterleri (or. etilenoksid/epoksi), halkali esterleri, halkal1 asetalleri,
halkali amitleri (6r. laktamlar), halkali aminleri (6r. aziridin) ve siloksanlar1 verebiliriz.
Halka agilma polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen ticari polimerlere drnek olarak
poli(biitilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6)
verilebilir. Bir halkali monomerin polimerlesebilmesi termodinamik ve kinetik faktorlere
baghidir. Polimerlesebilme i¢in en énemli etkenlerden biri termodinamik faktordiir ve bu

faktor, basitce, halka monomerle dogrusal polimerin goéreceli kararliliklarinin oranidir.
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Polimer kararl1 ise polimerizasyon goriiliir, monomer kararli ise polimerizasyon
goriilmez. Bu faktdr goz Oniine alindiginda, 6 iiyeli halka monomerler (siklohekzan)
haricindeki halkali monomerlerin polimerlesmesi olasidir. Bunun yaninda, 3
(siklopropan) ve 4 (siklobiitan) tiyeli monomerler 8 iiyeli halkalardan (siklooktan), 8 tiyeli
halkalarda 5 (siklopentan) ve 7 (sikloheptan) iiyeli halkalardan daha yiiksek polimerlesme
istegine sahiptirler. Bu siralamay1 etkileyen en Oonemli etmenler, halkayir olusturan
atomlarin birbirleriyle yaptig1 ac1 ve atomlarin arasindaki aginin olusturdugu halkadaki
gerginliktir. Ancak, her ne kadar termodinamik agidan polimerizasyon tepkimesi olagan
goriinse bile, eger halkanin agilmasi i¢in kinetik bir reaksiyon mekanizmasi miimkiin

degilse polimerlesme imkansizdir.

Laktam, lakton, siklik eter ve asetal gibi heterosiklik bilesiklerin halkasindaki hetero-
atomun (O, S, N) varlig1 niikleofilik ya da elektrofilik baslatici saldirisint imkanli kilar ve

hem termodinamik hem de kinetik faktorler olumlu oldugu icin polimerlesme olasidir.

1.9.1. Halka Acilma Polimerizasyonun Genel Mekanizmasi

Diger tip yasayan polimerlesme metotlarindan birisi de halka agilma polimerlesmesidir.
(ROP) Bu polimerizasyon sentezlenen iyi tanimli makro molekiiler materyallerin sentezi
icin basarili ve ¢ok¢a uygulanan bir tekniktir[39,51]. Bu teknik RAFT, ATRP gibi
kontrollii radikal polimerizasyon prosesleriyle kombine edildiginde essiz mimariler elde
etmek miimkiindiir.[29,38]. Siklik monomerlerin ailesi olduk¢a genis olarak bilinir.
Halka agilmasi polimerizasyonlari (ROP) i¢in sistemlerin genis bir oran1 yol agar. Siklik
monomerlerin ¢ogunlugu heterosikliktir. Halka fonksiyonel gruplarinin heterolysis
olmasina izin veren yiiksek polorize yapisina sahiptir. Boylece, niikleofilik ve elektrofilik
durumlar1 iyonik polimerizasyonlarini baslatmak i¢in etki edebilir[63]. Bu iyonik ROP
proseslerinin 6nemli g¢esitlerinin yaninda, serbest radikal olarak baslatilmis ROP dahi
onemlidir[22]. Ciinkii potansiyel olarak, siklik monomerler ve vinil monomerlerin
kopolimerizasyonlarinin dizaym 6zgiinliik saglar. ROP reaksiyonlarinin diger énemli

sinift doymamus alisiklik bilesiklerin halka agilma metatez polimerizasyonun iizerinedir.
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1.9.2. Anyonik Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP)

Halka ac¢ilmasi polimerizasyonlar1 baslatan olarak kullanilan niikleofilik reaktifler
“anyonik ROP”’ i¢ine diizenlenebilir. Genel mekanizmasi Sekil 47°de gosterilir. Siklik
yapiya sahip monomerlerin anyonik halka a¢ilma polimerlesmesi gegirebilmesi igin
oncelikle aktif monomerin olusturulmasi gerekir. Niikleofilik reaktifler daha ¢ok baglatici
olarak organometaller (alkil lityum, alkil magnezyum brom, alkil aliminyum vb.) metal
amidler, fosfinler, aminler, alkoller ve su igerir[33]. Baslama basamagi; Bu basamakta
monomerlerin baslatict ile etkileserek anyonik u¢ olusturur. Bir¢ok baslatict sistemi
kullanilarak gerceklestirilebilir. Biiyiime basamagi; bu basamakta anyonik u¢lu monomer
diger bir siklik yapiya sahip monomerle etkileserek halka agilmasini saglar. Bir reaksiyon
dizisi ile takip eden mekanizma {izerinden ortamda bulunan monomerler tiikeninceye
kadar devam eder. Sonlanma basamagi; halka agilma polimerizasyonlar1 yayan
polimerizasyon niteligindedir. Ortamda monomer tilkenmeden 6nce uzayan zincirlerin
agirlik olusturmasindan dolay1r ¢okme gergeklesebilir. Bu durumda anyonik uglu
zincirlerin azalan hareketlilikleri sebebi ile polimerizasyon hizinda azalma gergeklesir ve

monomer konsantrasyonun azalmasi ile polimerizasyon durur.

X—Y.

—_—
e Nuc\<

X/\/Y x/\/Y‘

Sekil 47. ROP polimerizasyonun genel mekanizmasi
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1.9.3. Halka A¢ilma Polimerizasyonun Genel Mekanizmasi

Laktonlarin halka agilma polimerizasyonlar: ile elde edilen biyobozunur alifatik
poliesterlerin elde edilmesinde uygundur. Poli(e-kaprolakton) bu sinifin 6nemli bir
tiyesidir[62]. Kaprolaktonun halka a¢ilma polimerizasyonu poli(e-kaprolakton) elde
etmek i¢in elverisli bir metotdur[39,46,62]. Monomerler(6rnegin ester, karbonat, amid,
tiretan ve fosfat gibi) polarize baga sahip anyonik ROP’a maruz kalma yetenegidir.
Sirasiyla poliester, polikarbonat, poliamid, poliiiretan ve polifosfat olusma polarize baglar

izin verir[36].

Sekil 48.ROP polimerizasyonun genel mekanizmasi

1.9.4. Katyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halka acilma polimerlesmeleri genelde anyonik ve katyonik polimerlesmede kullanilan
baslaticilarla baslatilir[94]. Baslaticiya ek olarak, monomerin reaksiyona girebilirligini
arttirmak icin bu tip sistemlerde katalizor kullanimi1 da yaygindir. Halkali bilesiklerin

bazilar1 metatez, ya da radikalik halka agilma gibi mekanizmalarla da polimerlestirilebilir.

Halka agilma polimerizasyonunu tetiklemek icin hangi baslaticilarin kullanilacagi

bilinmesine ragmen, kullanilan baslaticinin nasil bir tepkime yolu ¢izdigi tam olarak
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anlagilamamistir. Bilimsel literatiirde, halka agilma polimerizasyonunun ilerleyisinin iki
farkli mekanizmayla gerceklestigi diigtiniiliir. Birinci mekanizmada halkanin agilmadigi,
monomer ve katalizoriin etkilesimi sonucu baslaticinin olustugu diisiiniiliir. Olusan bu
baslaticinin bir ara iiriin olduguna inanilir. Genellikle oksonyum iyonu olarak olusan bu
ara irlin baslatict gorevi yaparak polimerizasyonun baglamasini saglar. Anyonik ROP
tersine elektrofilik reaktifler baslaticilar olarak kullanildig1 katyonik ROP diger
polimerizasyon sinifin1 temsil eder. Katyonik ROP igin genel mekanizma Sekil 49 ‘da
tanimlanmistir. Buradaki baslaticilar Bronsted asit, Lewis asidi ve siilfonik asit gibi gii¢lii
organik asitlerin alkil esterleri elektrofilik dogasi daha ¢ok bunlari igerir[52]. Anyonik
ROP’un monomer yetenekleri benzer olarak, katyonik ROP’a ugrarlar, Y-X ile temsil
edilen polarize baglara sahiptir. Burada Y (atom veya fonksiyonel grup) elektron
ciftlerine sahip Lewis baz1 gibi hareket edebilir ve elektrofiller ile reaksiyona girerler. X,
halka agilmasi reaksiyonun sonucu olarak bir katyonik merkez olacak ve X elektron-
zengin durumda bir atom olabilir. Bu sekilde monomerin halka agilmasi reaksiyonu
elektrofilik baslaticiya dogru Y’ nin niikleofilik saldir1 ile baslayacak.(E* temsil eder.)
Katyonik tiirlerin sonucu, (bir siklik yapiya sahip) halka agilmasi reaksiyonu (sivi
mekanizmasi) ugrayan monomerin diger molekiilde Y tarafindan saldirabilir. Alternatif
olarak, halka agilmasi reaksiyonu monomerin (sivi mekanizmasi) saldirabilecek asiklik

katyonik tiirleri vermek iizere kendiliginden maruz kalir.

Bu iki mekanizmadan birbirine kars1 tistiinliik derecesi X* katyonun kararliligina baglidir.
X* katyonu konusu atomlar ve fonksiyonel gruplarin etkisiyle elektron verici gibi bazi
faktorler tarafindan yeterince kararli oldugu zaman SN1 mekanizmasinin iistiinliigli olan
X* katyonunun yasam siiresi artar. Ornegin; Alti-iiyeli siklik karbonat substitiientsiz SN
mekanizmasi [27] yolu ile ROP ugrar, ekso-metilen gruba sahip benzer siklik karbonat
elektronik delokalizasyon ile kararli olan alil katyonlarin olusumundan dolayr SNi

mekanizmasiyla ROP ger¢eklesir. (Sekil 49)[28]
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Sekil 49. Katyonik halka agilma mekanizmasi

1.9.5. Aktiflenmis Monomer Mekanizmasi

Aktiflenmis monomerlerin mekanizmast bazi katyonik ROP reaksiyonlarinda
bulunabilir[91]. Bu durumlarda, katyonik tiirler polimer zincir sonu degildir. Fakat
oldukga ‘’aktiflenmis monomer’’dir. Ornegin; sirasiyla yedi-iiyeli siklik karbonatlar
aktivator ve baslatict olarak alkol ve Bronsted asidin varliginda polimerizasyona

ugrar[13,39].

Birinci adim, alkol ile hizli etkilesen aktiflenmis tiirleri veren monomerin karbonil
oksijeninin protonlanmasindan olusur. Halka ac¢ilmasi reaksiyona bagli olarak bir

hidroksil gruba sahip bir asiklik karbonat verir. Onun reaksiyonu aktiflenmis Siklik

56



karbonatin diger molekiilii zincir uzamasina izin verir. Olusan polikarbonat R kalintisina

sahiptir, zincir sonlarindaki baslatici alkol ve hidroksil gruplari ¢ikarilabilir.
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Sekil. 50. Halka acilma polimerizasyonu
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Sekil 51. Halka agilma polimerizasyonu 6rnegi

57



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

Poli(etilen) glikol (PEG-600,1000,1500,3000) % 99 Merck iiriinii, e-kaprolakton % 97
Aldrich iriinti, Poli Tetrahidrofuran (PTHF) % 99 Aldrich {irtinii, Dietanolamin, Aldrich
iriinii. Karbon disiilfiir (CS2) % 99 Merck {iriinii, Potasyum Hidroksit (KOH)% 85
Aldrich iiriinii, Benzoil kloriir (CeHsCOCI) % 99 Aldrich, Benzen Aldrich iiriinii, Stiren
(St) Aldrich iirtinti olup destillenerek kullanildi, 2,2°- azobisizobutironitril (AIBN), % 99
Aldrich iirinii olup toluenden kristallendirilerek kullanildi, Argon gazi saflastirma
isleminde gegcirilmede kullanildi, Dietil eter % 99,5 Riedel-de Haen {iriinii, Petrol eteri %
99 Riedel-de Haen iiriinii, Sodyum siilfat (Na2SQO4) % 99,5 Sigma iiriinii, Metanol % 99
(CH30OH), Emboy iiriinii olarak kullanildi. Stiren Aldrich iriinii, NaOH inhibitérden
temizlendikten sonra Na {izerinden vakum destilasyonu ile destillendi. Polimerlesme

deneylerinde kullanildi.
2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Isitict Magnetik Karistirici

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetik karistirict sentez reaksiyonlarinda
karistirmay1 ve istenilen sicakligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR 3002
model 1siticilt magnetik karistirici polimerizasyon sirasinda karistirma ve polimerizasyon

sicakligini sabit tutmak i¢in kullanildu.
2.2.2. Vakumlu Etiiv

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

sicaklik ve basing altinda kurutmak i¢in kullanildi.
2.2.3. Mantolu Isitica

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

1sitict iizerine destilasyon diizenegi kurularak monomerlerin destilasyonu yapildi.
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2.2.4. Yag Banyosu

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

Silikon yag1 kullanild.
2.2.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Kafkas Universitesi Fizikokimya Laboratuar’inda gergeklestirildi. WatersBreeze marka

olup ¢oziicii 1 mL/dk olarak THF kullanildi. Sistem polistiren standart ile kalibre edildi.
2.2.6. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 Model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildu.
2.2.7. NMR Spektrofotometre

Inonii Universitesi’nde analizi yapildi. Cihazlar *H-NMR BrukerAvance 111 HD 600.134
Mhz modeli olup, *C-NMR BrukerAvance Il HD 150.918 Mhz modelidir. Organik

bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.
2.2.8. DSC Analizi

Hacettepe Universitesi'nde yapildi. DSC-60 SHIMADZU 10 °C / dk 1sitma hizi. 100 ml
/ dk azot gaz1 altinda. Polimerlerin cams1 gegis sicakliklar1 ve erime sicakliklarinin

tespitinde kullanildi.
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2.3. Deneysel Cahsmalar

Kontrollii radikal polimerizasyon tekniginin kullanildig1 ¢alismamizda sentezledigimiz

RAFT ajanlari, azo baglaticilar, ¢oziicli olarak benzen ve stiren monomeri kullanilmistir.

Azo baslatic1 grubu ihtiva eden RAFT ajanlarinin kullanildigi polimerizasyonda AIBN

kullanilmamuistir. Kullanim oranlar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. PEG Esasli Benzoil Kloriir Ksantat RAFT Ajanlarinin Stiren ile

Polimerizasyonu I¢in Kullanilan Madde Miktarlar

Benzen
KOD AIBN(g) (mL) Stiren (mL) RAFT Ajam (g)
P1 X 10 | 10 mL (0,0874 mol) 1,73 ¢g
(0,001 mol)
P2 X 10 10 mL (0,0874 mol) 2,49¢
(0,001 mol)
P3 X 10 | 10 mL (0,0874 mol) 3,549
(0,001 mol)
P4 X 10 | 10 mL (0,0874 mol) 2,289
(0,0005mol)
P5 0,0294 g 10 10 mL (0,0874 mol) 2,319
(1,784x10* mol) (6,9955x10 mol)
P6 0,0299 g 10 10 mL (0,0874 mol) 0.580 ¢
(1,784x10™* mol) (6,9955x10** mol)
P7 0,0297 g 10 | 10 mL (0,0874 mol) 0.720 g
(1,784x10** mol) (6,9955x10** mol)
P8 0,0292 g 10 10 mL (0,0874 mol) 0.55¢g
(1,784x10* mol) (6,9955x10 mol)
P9 0,0292 g 10 | 10 mL (0,0874 mol) 0.6922 g
(1,784x10** mol) (6,9955x10** mol)
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2.3.1. (A1,2,3,4) PEG 600, 1000, 1500 ve 3000 MAI - RAFT Ajani Sentezi

S
Ho+CH2CH20+H + 1/2KOH + 1/2CS, » HO ( CH2CH20+‘C|:—S‘K+
n
1
S (0]
o oy | |
H—{—0——c —cC a—o—c—s K+ o+ 12 c—ocl
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+o—c— )—o—c—s—c
n
(2)
Sekil 52. Hidroksil u¢clu RAFT ajan1 sentezi
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Sekil 53. PEG 600-1000-1500-3000 Serisi ile hazirlanan MAI- RAFT ajan1 sentezi
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Sekil 54. PEG 600-1000-1500-3000 Serisi ile hazirlanan MAI- RAFT ajani ile stiren

polimerizasyonu

Bir balona 24,05 gr (0.04 mol) PEG 600 konularak su banyosunda 40-50 °C de eritildi.
Uzerine 15 ml benzen eklenerek ¢oziildii. Uzerine 2,24 gr (0.04 mol) KOH havanda
ezildikten sonra eklenerek 3 saat boyunca karistirildi. Karakteristik sar1 renk gozlendi.
Yogunlugu 1,26 gr/cm® olan 1,25 ml CS; eklenerek 16 saat boyunca karistirildi. Bu

reaksiyonun rengi koyu sari-kirmizimsi renk gozlendi.

Elde edilen sar1 renkli reaksiyon iiriiniin (1) {izerine yogunlugu 1,21 gr/ecm® 2,5 ml (0.02
mol) benzoil kloriir eklenerek 9 saat karisma sonucunda sarimsi-kahve renkli viskoz

(stispansiyon halde tuz bulundugu i¢in) reaksiyon iiriinii (2) olustu.

Elde edilen siiziintiiniin igindeki ¢6ziicti ( benzen 80°C) vakumlu evaporator yardimiyla
40°C uguruldu. Coziicii ugmasindan sonra siiziintii dietileter- petrol eteri karigimindan
(%50 petroleteri- %50 dietileter karigimimnin sicaklign 0°C altindadir.) ¢oktiiriildd.
Buzdolabina alinarak 1 giin boyunca bekletildi. Siiziintiinilin iizerindeki karisim dekante

edildi. Ceker ocakta kurutulmaya birakildi.(7-8 saat)

Burada elde edilen 1 iirliniin molekiiliin bir tarafi bir RAFT ajanidir. Bu nedenle reaksiyon

sonunda 0,02 mol benzoil kloriir eklenmistir.
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Sekil 55. Pinner sentezi ve RAFT ajani sentezi diizenegi

2.3.1.1. (Al) PEG 600 Pinner Sentezi

Elde edilen (2) iirtiniinden 18,302 gr benzoil kloriir igeren Makro PEG RAFT ajani1 0,9 gr
AIBN ile iki boyunlu balonda benzende ¢oziildii. Bu sistemden HCI gaz1 gegirilerek
reaksiyon baglatildu.

HCI gaz1 i¢in; 80 gr tuz ¢ift boyunlu bir balona konuldu i¢inde cam boru gecen mantar
tipa ile kapatilip bir boru yardimiyla ikinci bir iki boyunlu balon igerisindeki ¢ozelti
igerisinde diger ucu gaz icin ayrildi. 1. iki boyunlu cam balon bir boynuna ise bir biiret

monte edilerek icerisine siilfiirik asit ile dolduruldu.

Siilfiirik asit damla damla tuz {izerine damlatilarak HCI gazi1 elde edildi. Elde edilen (3)
tiriiniine alian AIBN miktarinin mol sayisinin iki kati kadar saf su ile hazirlanmis buz

eklendi.

Ortamda suyun eklenmesiyle 3 nolu yapida uzaklasan HCI bertaraf edebilmek icin
NaHCOsile notralize edildi. Bu islem sirasinda HCI nétrlesirken ¢ozelti kopiiriiyordu ve

kopiigiin ¢ikmasi reaksiyonun devam ettigini gosterir. Kopiik gidene kadar NaHCOz3 ile
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noétrallesme devam edildi. Siizge¢ kagidr ile siiziildii. Siizlintii balonu evaporatoriinde
¢oziicli (benzen) ucuruldu. Sogutulmus dietil eter-petrol eteri karigiminda ¢oktiiriildii.
Buzdolabinda 1 giin bekletildikten sonra dekante edilerek ¢eker ocaga birakildi. Sabit

tartima gelmesi i¢in vakum etiliviine konularak 2 giin i¢cinde sabit tartima getirildi.

2.3.1.2. (P1)PEG 600 MAI - RAFT Ajam ile Polimerizasyon

Elde edilen MAI - RAFT ajani tiriiniinden molekiil agirligi 1730 g/mol 1,703 gr alinarak
(0,001mol) 10 ml benzende ¢o6ziildi lizerine 10 ml stiren ilave edildi. Elde edilen
karisimdan 2 ser ml alinarak agzi kapakli deney tiiplerine alind1 ve birer magnet (balik)
konuldu. Tiip ve muhleviyeti 10 dk degaz edildi. Her bir deney tiipii karisimin igerisinden
gececek sekilde Ar gazi ile etkilestirildi. Deney tiiplerinin agizlar1 kapatilarak
parafinlendi. 60-65°C sicakliga ayarlanmis silikon yagi igeren kapta reaksiyon baslatildi.

Deney tiipleri reaksiyon takibinin 5 saat araliklarla alinacak sekilde polimerizasyon
durduruldu. Ilk olarak bes saat sonrasinda alman deney tiipiinde takip edilen deney

basamaklar1 diger tiipler icin aynen uygulandi. Islem basamaklari asagidaki sekildedir.

Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gézlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga birakildi. Dekante edildi.
Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar bekletildi. Vakum etiiviine
alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin boyunca sabit tartim takibi
yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap icerisinden alindi. Tartim miktarlar1 tabloda

gosterilmistir.

2.3.2. (A2) PEG 1000 MAI - RAFT Ajam Sentezi

Bir balona 40,3884 gr (0.04 mol) PEG 1000 konularak su banyosunda 40-50 °C de eritildi.
Uzerine 17 ml benzen eklenerek viskoz halde ¢6ziinmiis olan PEG 1000 ¢oziindii. Uzerine
2,24 gr (0.04 mol) KOH havanda ezildikten sonra eklenerek 3 saat boyunca karistirildi.
Karakteristik sar1 renk gozlendi. Yogunlugu 1,26 gr/cm® olan 1,25 ml CS; eklenerek 16

saat boyunca karistirildi. Bu reaksiyonun rengi koyu sari-kirmizimsi renk gozlendi.
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Elde edilen sar1 renkli reaksiyon iiriiniin (1) {izerine yogunlugu 1,21 gr/cm® 2,5 ml (0.02
mol) benzoil kloriir eklenerek 9 saat karigma sonucunda sarimsi-kahve renkli viskoz

(stispansiyon halde tuz bulundugu i¢in) reaksiyon iiriinii (2) olustu.

Elde edilen siiziintiiniin i¢indeki ¢6ziicti (benzen 80°C) vakum altinda evoparator
yardimiyla 40°C uguruldu. Coziicii ugmasindan sonra siiziintii dietil eter-petrol eteri
karisimindan (%50 petrol eteri + %50 dietil eter karisiminin sicakligi 0°C altindadir.)
coktiirildii. Buzdolabina alinarak 1 giin boyunca bekletildi. Siizlintliniin {izerindeki

karisim dekante edildi. Ceker ocakta kurutulmaya birakildi.(7-8 saat civar)

Burada elde edilen 1 {iriiniin tek tarafli bir RAFT ajanidir. Bu nedenle reaksiyon sonunda

0,02 mol benzoil kloriir eklenmistir.

2.3.2.1. (A2) PEG 1000 Pinner Sentezi
(2) triintinden 23,604 gr benzoil kloriir igeren PEG RAFT ajani alinarak benzende bir
magnet yardimiyla ¢6ziildii. 1,6415 gr AIBN benzende ¢6ziildii.

HCI gaz1 i¢in; 80 gr tuz ¢ift boyunlu bir balona konuldu i¢inde cam boru gecen mantar
tipa ile kapatilip bir boru yardimiyla ikinci bir iki boyunlu balon igerisindeki ¢ozelti
igerisinde diger ucu gaz igin (HC1 gaz1) ayrildu. Ik iki boyunlu cam balonun bir boynuna
ise bir biiret monte edilerek icerisine siilfiirik asit ile dolduruldu. Biiretin akis1 kontrol
edilerek 5 saniyede bir damla gelecek sekilde ayarlandi. Siilfiirik asit damla damla tuz

tizerine damlatilarak HCI gazi elde edildi.

Reaksiyon sonucu olusan iiriine alinan AIBN miktarinin mol sayisinin iki kati kadar saf

su ile hazirlanmis buz eklendi.

Ortamda suyun eklenmesiyle 3 nolu yapida uzaklagan HCI bertaraf edebilmek igin
NaHCOs ile noétralize edildi. Bu islem sirasinda HCI nétrlesirken ¢ozeltinin kopiirdiigii
gbzlendi ve kopiigiin ¢ikmasi reaksiyonun devam ettigini gosterir. Kopiik gidene kadar
NaHCOs ile notrallesme devam edildi. Siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintii balonu
vakumlu evaporatorde ¢oziicii (benzen) 40°C uguruldu. Sogutulmus dietil eter-petrol eteri
karisiminda ¢oktiiriildii. Buzdolabinda bir giin bekletildikten sonra dekante edilerek ¢eker
ocaga birakildi. Sabit tartima gelmesi i¢in vakum etiiviine konularak 2 giin i¢inde sabit

tartima getirildi.
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2.3.2.2. (P2) PEG 1000 MAI - RAFT Ajam ile Polimerizasyon

MAI - RAFT ajani iiriiniinden (3) 2,49 gr alinarak 10 ml benzende bir magnet yardimi ile
¢oziildii. Uzerine 10 ml stiren (destillenmis) ilave edildi. Elde edilen karistmdan 2’ser ml
aliarak agzi1 kapakli polimerizasyon tiiplerine konuldu. Kiiclik boy magnet de deney
tiiptine konuldu. Degaz sisteminde 10 dk kadar bekletildi. Her bir deney tiipii karisimin
icerisinden gececek sekilde Ar gazi gegirildi.

Deney tiiplerinin agizlar1 kapatilarak parfinlendi. 60-65°C sicakliga ayarlanmis silikon

yag1 iceren kapta reaksiyon baglatildi.

Deney tiipleri reaksiyon takibinin 5 saat araliklarla alinacak sekilde polimerizasyon
durduruldu. Ilk olarak bes saat sonrasinda alman deney tiipiinde takip edilen deney

basamaklar1 diger tiipler i¢in aynen uygulandi. Islem basamaklar1 asagidaki sekildedir.

Deney tlipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gozlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga birakildi. Dekante edildi.
Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar bekletildi. Vakum etiiviine
alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin boyunca sabit tartim takibi
yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap igerisinden alindi. Tartim miktarlar1 tabloda

gosterilmistir

2.3.3. (A3) PEG 1500 MAI - RAFT Ajani Sentezi

Bir balona 60,5575 gr (0.04 mol) PEG 1500 konularak su banyosunda 40-50 °C de eritildi
ve 15 ml benzende ¢dziindii. Uzerine 2,24 gr (0.04 mol) KOH havanda ezildikten sonra
eklenerek 3 saat boyunca karistirildi. Sar1 renk gézlendi. Yogunlugu 1,26 gr/cm®olan 1,25
ml CS; eklenerek 16 saat boyunca karistirildi. Bu reaksiyonun rengi petrol yesili olarak

gozlendi.

Elde edilen sar1 renkli reaksiyon iiriiniin (1) iizerine yogunlugu 1,21 gr/cm® 2,5 ml (0.02
mol) benzoil kloriir eklenerek 9 saat karisma sonucunda sarimsi-kahve renkli viskoz

(slispansiyon halde tuz bulundugu i¢in) reaksiyon {iriinii (2) olustu.

Elde edilen siiziintiiniin i¢indeki ¢6ziicii ( benzen 80°C) vakumlu evaporator yardimiyla

40°C uguruldu. Coziicii ugmasindan sonra siiziintii dietil eter- petrol eteri karigimindan
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(%50 petrol eteri %50 dietil eter karigimimin sicakligi 0°C altindadir.) ¢oktiiriildi.
Buzdolabina alinarak 1 giin boyunca bekletildi. Siizlintiiniin tizerindeki karisim dekante

edildi. Ceker ocakta kurutulmaya birakildi.

Burada elde edilen 1 iiriiniin tek tarafli bir RAFT ajanidir. Bu nedenle reaksiyon sonunda

0,02 mol benzoil kloriir eklenmistir.

2.3.3.1. (A3) PEG 1500 Pinner Sentezi

(2) iirtiniinden 45,85 gr benzoil klortir iceren PEG RAFT ajan1 alinarak benzende ¢oziildii.
2,234 gr AIBN benzende ¢oziildii.

HCI gazi i¢in; 80 gr tuz ¢ift boyunlu bir balona konuldu i¢inde cam boru gecen mantar
tipa ile kapatilip bir boru yardimiyla ikinci bir iki boyunlu balon icerisindeki ¢ozelti
icerisinde diger ucu gaz igin ayrildi. 1. Iki boyunlu cam balon bir boynuna ise bir biiret
monte edilerek igerisine siilfiirik asit ile dolduruldu. Siilfiirik asit damla damla tuz tizerine

damlatilarak HCI gazi elde edildi.

Elde edilen (3) iiriiniine alinan AIBN miktarinin mol sayisinin iki kati kadar saf su ile

hazirlanmis buz eklendi.

Ortamda suyun eklenmesiyle 3 no.lu yapida uzaklasan HCI bertaraf edebilmek i¢in
NaHCOzsile notralize edildi. Bu islem sirasinda HCI nétrlesirken ¢ozelti kopiiriiyordu ve
kopligiin ¢ikmasi reaksiyonun devam ettigini gosterir. Kopiik gidene kadar NaHCOz3 ile
notrallesme devam edildi. Siizgec kagidi ile siiziildii. Siziintii balonu evaporatorde
¢oziicii (benzen) uguruldu. Sogutulmus dietil eter-petrol eteri karisiminda ¢oktiiriildii.
Buzdolabinda 1 giin bekletildikten sonra dekante edilerek ¢eker ocaga birakildi. Sabit

tartima gelmesi i¢in vakum etiiviine konularak 2 giin i¢inde sabit tartima getirildi.

2.3.3.2. (P3) PEG 1500 MAI - RAFT Ajam ile Polimerizasyon

MAI - RAFT ajani iiriiniinden 3,54 gr alinarak 10 ml benzende ¢éziildii. Uzerine 10 ml
stiren ilave edildi. Elde edilen karisimdan 2 ser ml alinarak agzi kapakli deney tiiplerine

konuldu. Magnet karistirict konuldu. Degaz sisteminde 10 dk. kadar bekletildi. Her bir
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deney tiipii karisimin igerisinden gegecek sekilde Ar gazi ile etkilestirildi. Deney
tiiplerinin agizlar1 kapatilarak parfinlendi. 60-65°C sicakliga ayarlanmis silikon yagi

iceren kapta reaksiyon baslatildi.

Deney tiipleri reaksiyon takibinin 5 saat araliklarla alinacak sekilde polimerizasyon
durduruldu. ilk olarak bes saat sonrasinda alinan deney tiipiinde takip edilen deney

basamaklar1 diger tiipler i¢in aynen uygulandi. Islem basamaklar1 asagidaki sekildedir.

Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gozlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga birakildi. Dekante edildi.
Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar bekletildi. Vakum etiiviine
alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin boyunca sabit tartim takibi
yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap igerisinden alindi. Tartim miktarlar1 tabloda

gosterilmistir

2.3.4. (A4) PEG 3000, MAI - RAFT Ajam

Bir balona 60,3226 gr (0.02 mol) PEG 3000 konularak su banyosunda 40-50 °C de eritildi
ve 15 ml benzende ¢dziindii. Uzerine 0,56 gr (0.01 mol) KOH havanda ezildikten sonra
eklenerek 3 saat boyunca karistirildi. Sarimtirak renk gozlendi. Yogunlugu 1,26 gr/cm?®
olan 0,60 ml CS; eklenerek 16 saat boyunca karistirildi. Bu reaksiyonun rengi sarimsi

olarak gozlendi.

Elde edilen sar1 renkli reaksiyon iiriiniin (1) iizerine yogunlugu 1,21 gr/cm® 1,15 ml (0.02
mol) benzoil kloriir eklenerek 9 saat karisma sonucunda sarimsi-kahve renkli viskoz

(siispansiyon halde tuz bulundugu i¢in) reaksiyon tiriinii (2) olustu.

Elde edilen stiziintiiniin igindeki ¢6ziicti ( benzen 80°C) vakumlu evaporator yardimiyla
40°C uguruldu. Coziicii ugmasindan sonra stiziintii dietil eter- petrol eteri karisimindan
(%50 petrol eteri %50 dietil eter karigimimin sicakligi 0°C altindadir.) ¢oktiiriildi.
Buzdolabina alinarak 1 giin boyunca bekletildi. Siiziintiiniin iizerindeki karisim dekante

edildi. Ceker ocakta kurutulmaya birakildi.
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Burada elde edilen 1 iiriiniin tek tarafli bir RAFT ajanidir. Bu nedenle reaksiyon sonunda

0,02 mol benzoil kloriir eklenmistir.

2.3.4.1. (A4) PEG 3000 Pinner Sentezi

Molekiil agirligi 3168 g/mol olan (2) iirliniinden 49,5 gr benzoil kloriir iceren PEG RAFT
ajan1 alinarak benzende ¢oziildii. 1,2812 gr AIBN benzende ¢oziildii.

HCI gazi i¢in; 80 gr tuz ¢ift boyunlu bir balona konuldu i¢inde cam boru gecen mantar
tipa ile kapatilip bir boru yardimiyla ikinci bir iki boyunlu balon igerisindeki ¢ozelti
icerisinde diger ucu gaz i¢in ayrildi. 1. Iki boyunlu cam balon bir boynuna ise bir biiret

monte edilerek igerisine siilfiirik asit ile dolduruldu.

Siilfiirik asit damla damla tuz lizerine damlatilarak HCI gazi1 elde edildi. Elde edilen (3)
tirtiniine alian AIBN miktarinin mol sayisinin iki kati kadar saf su ile hazirlanmis buz

eklendi.

Ortamda suyun eklenmesiyle 3 nolu yapida uzaklasan HCI bertaraf edebilmek i¢in
NaHCOzsile notralize edildi. Bu islem sirasinda HCI nétrlesirken ¢ozelti kopliriiyordu ve
kopligiin ¢ikmasi reaksiyonun devam ettigini gosterir. Kopiik gidene kadar NaHCOz3 ile
notrallesme devam edildi. Siizgec kagidi ile siiziildii. Siziintii balonu evaporatorde
¢oOziicii (benzen) uguruldu. Sogutulmus dietil eter-petrol eteri karisiminda ¢oktiirtildii.
Buzdolabinda 1 giin bekletildikten sonra dekante edilerek ¢eker ocaga birakildi. Sabit
tartima gelmesi i¢in vakum etiiviine konularak 2 giin i¢inde sabit tartima getirildi. 32,30

gram PEG 3000 MAI - RAFT RAFT ajani elde edildi.

2.3.4.2. (P4) PEG 3000 MAI - RAFT Ajani ile Polimerizasyon

MAI - RAFT ajani iiriiniinden 2,2829 gr alinarak 10 ml benzende ¢dziildii. Uzerine 10 ml
stiren ilave edildi. Elde edilen karisimdan 2 ser ml alinarak agzi kapakli deney tiiplerine
alindi. Degaz sisteminde 10 dk. kadar bekletildi. Her bir deney tiipli karisimin i¢erisinden
gececek sekilde Ar gazi ile etkilestirildi. Deney tiiplerinin agizlar1 kapatilarak parfinlendi.
60-65°C sicakliga ayarlanmis silikon yagi iceren kapta reaksiyon baslatildi.
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Deney tiipleri reaksiyon takibinin 5 saat araliklarla alinacak sekilde polimerizasyon
durduruldu. Ilk olarak bes saat sonrasinda alman deney tiipiinde takip edilen deney

basamaklar1 diger tiipler i¢in aynen uygulandi. Islem basamaklar asagidaki sekildedir.

Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gézlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga birakildi. Dekante edildi.
Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar bekletildi. Vakum etiiviine
alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin boyunca sabit tartim takibi
yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap icerisinden alindi. Tartim miktarlar1 tabloda

gosterilmistir

2.3.5. (A5) Politetrahidrofuran Makro Ksantat/RAFT Ajanm Sentezi

Cam balona 40 gram politetrahidrofuran PTHF alinarak 15 ml benzende ¢oziildii. Uzerine
0,08 mol KOH eklendi. Karigim 7 saat karistirildi. Sonra balon i¢ine yogunlugu 1,21
gr/cm® olan karbon siilfiir CSz den 0,08 mol (5 ml) eklendi. Geri sogutucu altinda oda

sicakliginda 18 saat karigtirildi.

HOMOH + CSZ + KOH

n

ﬁ |S|
*K‘S—C—OMO—C—S‘K*

Sekil 56. PTHF Makro simetri ditiyoester tuzu

Elde edilen karigtma 0,08 mol benzoil kloriir eklendi. Sarimsi kahverengi bir renk

degisimi gozlendi.
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Sekil 57. Poli Tetrahidrofuran Makro Ksantat/RAFT Ajan1 Sentezi

Reaksiyonun gergeklestigi cam balonu siizge¢ kagidi yardimiyla diger bir balona siiziildii.
Siiziintii igerisinde ki benzeni uzaklastirmak i¢in doner vakum evaporatoriine alindi. 45
dk. benzenin uzaklastirilmast saglandi. Elde edilen madde daha dnceden hazirlanmis,
dondurucuda sogutulmus %50 dietil eter - %50 petrol eteri karisiminda ¢oktiiriildii. 1 giin
dondurucuda bekletildikten sonra ¢oziicii kismi dekante edildi. Ceker ocaga birakildi(7-8
saat). Vakum etiiviinde yeteri kadar bekletilerek kurutuldu. Difonksiyonel ¢ift uglu makro

RAFT/MADIX ksantat ajan1 sentezlendi.

2.35.1. (P5) PTHF Makro RAFT/MADIX Ksantat Ajam ile Stirenin

Polimerizasyonu

PTHF Makro RAFT ajanindan 0,9384 gram alinarak 10 ml benzende ¢oziildii. Uzerine
10 ml Stiren alinarak karigimda bir deney tiipiine blank olacak sekilde 2 ml alindi. Geriye
kalan kisma 0,0234 g AIBN eklendi. 9 tane deney tiipiine 2’ser ml olarak alind1. Magnetik
karistirict atilarak, degaz sistemine alindi. 10 dk. kadar bekletildikten sonra deney
tiiplerinden Ar gazi gegirildi. Her bir tiipiin agz1 iyice kapatilarak parfinlendi. 60-65 °C

silikon yagi icerisinde reaksiyon baglatildi.
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Sekil 58. Politetrahidrofuran Makro Ksantat/RAFT Ajani ile stiren polimerizasyonu

Yukarida yazilan reaksiyona gore gerceklesen polimerizasyon da kullanilan deney tiipleri
24 saat araliklilarla takip edilmistir. Her bir deney tiiplinde asagidaki prosediir
gergeklestirilmistir.

Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gozlendi. Metanol karigimi 1 giin siire ile ¢ceker ocaga birakildi. Dekante edildi.

Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile a¢ik havada kurutuldu.

Polimer vakum etiiviine alindi. Burada sabit tarttima gelene kadar bekletildi. 3 giin
boyunca sabit tartim takibi yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap icerisinden alindi.

Tartim miktarlar1 tabloda gosterilmistir.

2.3.6. (A6) Dietanol Amin Ditiyokarbomat RAFT Ajam Sentezi

Cam bir balona 10,5 ml dietanolamin, N,N Dimetilformamitte ¢oziildii. Uzerine 5,62 g
potasyum hidroksit eklenerek magnetik karistiric ile 3 saat karigtirildi. Daha sonra 11,6

ml benzoil kloriir eklenerek karigimin ekzotermik 1sisin1 bertaraf etmek igin su-buz
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banyosunda bekletilerek karistirildi. A¢ik turuncu sar1 bir renk elde edildi. Cozelti bir giin
karistirildi. Cozelti stizge¢ kagidi ile stizildi. Cozici (N,N Dimetilformamit 153°C)

vakumlu evaporatérde 60°C uguruldu.

S
HO_CHZ_C% HO—CHZ—C% JJ\
NH, * 2KOH + 2CS; ——» N S K++ H,O

HO—CHZ_CHZ HO_CHQ—CHQ
S 0]
HO_CHZ_CHZ ”
<
N S K + Cl—C
/
HO—CHZ—CHz l
S 0]
HO-CH,—CH, |
\ J’L /C
N S
/
HO—CHZ_CHz

Sekil 59. Ditiyokarbomat RAFT ajani sentezi

Coziicii igerisinde bulunan Dimetilformamit uguculugu az oldugundan dolay: toplam 25
saat olacak sekilde araliklarla uguruldu. Cozelti dietil eterde ¢oktiiriildii. 1 giin sonra
cozelti kismi dekante edildi. Ceker ocaga birakildi. 1 giin sonra tam kuruma saglamak

i¢in vakum etiiviine konuldu. Sabit tartima ulasilincaya kadar bekletildi.

2.3.6.1. (P6) Ditiyo Karbomat RAFT Ajam Stiren Polimerizasyonu

Stiren polimerizasyonu i¢in reaksiyon mol sayis1 oranlar1 Stiren/CTA/AIBN 1000/8/1,6
olacak sekilde 10 ml stiren, 0,2 g CTA (256 g/mol) ve ¢oziicii olarak N,N

dimetilformamit 10 ml kullanildi. Azo baslatic1 olarak AIBN konulmadan 6nce blank
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takibi i¢in 2 ml alinarak bir deney tiipiine konuldu. 9 tane deney tiipiine 2 ser ml olarak
alindi. Magnetik karistirict atilarak degaz sistemine alindi. 10 dk. kadar bekletildikten
sonra deney tliplerinden Ar gazi gecirildi. Her bir tiipiin agz1 iyice kapatilarak parfinlendi.

60-65 °C silikon yagi igerisinde reaksiyon baslatildi.

S 0
Ho—c:Hz—clj\2 JL I
C + nHC=CH
N S/ 2
/

HO—-CH,—CH,

50-60°C
AIBN

S o)
HO-CHZ—CI% JJ\ ”
N s—(—CH CHzﬁ——C

/ n

HO—-CH,—CH,

Poli( stiren) (PS)
Sekil 60. Ditiyokarbomat RAFT ajani ile stiren polimerizasyonu

Yukarida yazilan reaksiyona gore gerceklesen polimerizasyonda kullanilan deney tiipleri
24 saat araliklilarla takip edilmistir. Her bir deney tiipiinde asagidaki prosediir
gerceklestirilmistir.

Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii. Beyaz renkte polimer
olusumu gézlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga birakildi. Dekante edildi.
Kalan kisim yani polimer c¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar bekletildi. Vakum etiiviine
alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin boyunca sabit tartim takibi
yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap icerisinden alindi. Tartim miktarlar1 tabloda

gosterilmistir.
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2.3.7. (A7, A8 ve A9) PEG 600 PCL — PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi

PEG birimi iizerinden halka agilma polimerizasyonu ile gerceklestirilen ABA tipi tri blok

grubu kullanilarak RAFT ajan1 sentezlenmistir. Sentez basamaklarina ait reaksiyonlar

asagidaki gibidir.
o 0 dietileter. HCI
kompleksi
HO%CHZCHZO%H + E—
n

i i
5 m n 5 m

T i
H~[—O-<~CH2>—-C+O%CHZCHZOH0—<CH2§_O+H
5 m n ) m

Sekil 61. Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile Triblok PCL-PEG-PCL Kopolimer

Elde edilen PEG PCL diblok kopolimeri kullanilarak Makro RAFT ajan1 elde edilmistir.
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Sekil 62. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu ile Triblok PCL-PEG-PCL Kopolimer Ksantat
Tuzu

S S

I i i I
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Sekil 63. Triblok PCL-PEG-PCL Kopolimer Ksantat Makro RAFT Ajani
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2.3.8. (P7, P8 ve P9) PEG 600 PCL — PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi ile

Stirenin Polimerizasyonu

S S
T i 0 i
|| ] I
@C—S—C+O~<CHZ)'C}O(CHZCHZOH»C{CHQ)OfC—S—C
5 m n 5 m
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m 5 'm n 5'm

Sekil 64. PS-PCI-PEG-PCI-PS blok kopolimer sentezi

2.3.9. (A7) PEG 600 PCL — PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi

1,2 g PEG 600 30 ml toluende ¢oziilerek iizerine 30 da 1 oraninda ( 0,006mol = 6,65 ml)
e-kaprolakton eklendi. Ve bu karisimin iizerine 2-3 ml dietil eter- HCI kompleksinde ilave
edilerek 4 giin boyunca agz1 kapali cam balonda karistirildi. Cam balondaki karigim
viskoz hale geldi. Soguk %350 petrol eteri ve % 50 dietil eter karisimda ¢oktiiriildii.
Buzdolabinda 1 giin bekletildi. Karisim dekante edilerek ¢eker ocaga 1 giin siire ile
birakildi. Sabit tartima gelene kadar vakum etiiviinde 5 giin siire ile bekletildi. Bu siire
zarfinda vakum etiiviiniin havas1 alinarak yeni basing verildi. Elde edilen madde miktar1
7, 9627 gr olarak olgiildi. Elde edilen madde miktarindan hesaplan Ma degeri 1327,12
g/mol elde edildi.

Elde edilen PEG PCL diblok kopolimeri 30 ml benzende ¢6ziilerek 0,012 mol KOH
havanda ezilerek reaksiyon balonuna eklendi. Magnetik karistiric1 ile bir glin devam
ettikten sonra 0,012 mol CSz eklenerek karigtirilmaya devam edildi. Reaksiyon balonuna

tekrar 0,012 mol Benzoil kloriir eklenerek 18 saat karistirildi.
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Elde edilen diblok makro ksantatin icerdigi safsizliklar1 gidermek icin adi siizgeg
kagidindan siiziildii. igerdigi ¢oziiciiyii ugurmak i¢in vakum evaporatdrde 35 °C sicaklikta
1-2 saat boyunca bekletildi. Daha onceden hazirlanmis ve sogutulmus c¢oktiirme
cozeltisinde (%50 petrol eteri ve % 50 dietil eter) ¢oktiiriildii. Buzdolabinda 1 giin
bekletildi. Karisim dekante edilerek ¢eker ocaga 1 giin siire ile birakildi. Sabit tartima
gelene kadar vakum etiiviinde 5 giin siire ile bekletildi. Bu siire zarfinda vakum etiiviiniin
havasi1 alinarak yeni basing verildi. Elde edilen madde miktar1 4,98 gr ve hazirlanan RAFT

ajanin molekiil agirlig1 2490 gr/mol olarak hesaplanmistir.

2.3.9.1. (P7) PEG 600 PCL - PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi ile Stirenin

Polimerizasyonu

PCL — PS Triblok Kopolimermakro RAFT ajanindan 0,9384 gram alinarak 10 ml
benzende ¢oziildii. Uzerine 10 ml Stiren alinarak karisimda bir deney tiipiine blank olacak
sekilde 2 ml alind1. Geriye kalan kisma 0,0234 g AIBN eklendi. 9 tane deney tiipline 2’ser
ml olarak alindi. Magnetik karigtirict atilarak, degaz sistemine alindi. 10 dk. kadar
bekletildikten sonra deney tiiplerinden Ar gazi gegirildi. Her bir tiipiin agz1 iyice

kapatilarak parfinlendi. 60-65 °C silikon yagi igerisinde reaksiyon baslatildi.

Yukarida yazilan reaksiyona gore gerceklesen polimerizasyon da kullanilan deney tiipleri
4 saat araliklilarla takip edilmistir. Her bir deney tiipiinde asagidaki prosediir
gerceklestirilmistir. Deney tiipii alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiirtildii.
Beyaz renkte polimer olusumu gozlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga
birakildi. Dekante edildi. Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar
bekletildi. Vakum etiiviine alindi. Burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin
boyunca sabit tartim takibi yapildi. Sabit tartima gelen polimer kap ig¢erisinden alindi.
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2.3.10. (A8) PEG 1000 PCL — PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi

2 g PEG 1000 30 ml toliien de ¢oziilerek tizerine 30 da 1 oraninda ( 0,06mol = 6,65 ml)
e-kaprolakton eklendi. Ve bu karisimin iizerine 5-6 ml dietileter- HCI kompleksinde ilave
edilerek 4 giin boyunca agzi kapali cam balonda karistirildi. Cam balondaki karisim
viskoz hale geldi. Daha 6nceden sogutulmus %50 petrol eteri ve % 50 dietil eter karisimda
¢oktiiriildii ve bu haliyle -8 °C’ de giin asir1 bekletilerek ¢oziiciisii dekante edildikten
sonra ¢eker ocakta 1 giin siire ile havada kurutuldu. Sabit tartima gelene kadar vakum

etliviinde 4 giin siire ile bekletildi. Elde edilen madde miktari: 7,6461 g

Elde edilen PEG PCL diblok kopolimeri 30 ml benzende ¢oziilerek 7,212 g (0,012) mol
KOH havanda ezilerek reaksiyon balonuna eklendi. Magnetik karistirict ile karistirmaya
bir giin devam edildikten sonra 3ml (0,012) mol CS:z eklenerek karigtirilmaya devam
edildi. Reaksiyon balonuna tekrar 2,3 ml (0,012) mol Benzoil kloriir eklenerek 18 saat

karigtirildi.

Elde edilen diblok makro ksantatin icerdigi safsizliklar1 gidermek icin adi slizgeg
kagidindan siiziildii. Igerdigi ¢oziiciiyii ugurmak i¢in vakum evaporatdrde 35 °C sicaklikta
1-2 saat boyunca bekletildi. Daha Onceden hazirlanmis ve sogutulmus c¢oktiirme
cozeltisinde (%50 petrol eteri ve % 50 dietil eter) ¢oktiirildii. Buzdolabinda 1 giin
bekletildi. Karisim dekante edilerek ¢eker ocaga 1 giin siire ile birakildi. Sabit tartima
gelene kadar vakum etiiviinde 5 giin siire ile tutuldu. Bu siire zarfinda vakum etiiviiniin
havasi alinarak yeniden vakum uygulamasi ile elde edilen PEG-PCL Makro RAFT Ajani,
madde miktar1 6,006 gr

2.3.10.1. (P8) PEG 1000 PCL — PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi Ile Stirenin

Polimerizasyonu

PCL — PS Triblok Kopolimermakro RAFT ajanindan 1,95 gram alinarak 10 ml benzende
¢oziildii. Uzerine 10 ml Stiren aliarak karisimda bir deney tiipiine blank olacak sekilde
2 ml alindi. Geriye kalan kisma 0,0234 g AIBN eklendi. 9 tane deney tiipiine 2’ser ml

olarak alindi. Magnetik karistiric1 atilarak, degaz sistemine alindi. 10 dk. kadar
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bekletildikten sonra deney tiiplerinden Ar gazi gecirildi. Her bir tiipiin agzi iyice
kapatilarak parfinlendi. 60-65 °C silikon yagi igerisinde reaksiyon baslatildi.

Yukarida yazilan reaksiyona gore gergeklesen polimerizasyonda kullanilan deney tiipleri
4 saat araliklilarla takip edilmistir. Her bir deney tiipiinde asagidaki prosediir
gergeklestirilmistir. Deney tiipli alinarak 50-60 ml miktarindaki metanolde ¢oktiiriildii.
Beyaz renkte polimer olusumu gozlendi. Metanol karisimi 1 giin siire ile ¢eker ocaga
birakildi. Dekante edildi. Kalan kisim yani polimer ¢eker ocakta 1 giin siire ile tekrar
bekletildi. Vakum etiiviine alindi burada sabit tartima gelene kadar bekletildi. 3 giin
boyunca sabit tartim takibi yapildi. Sabit tartima gelen polimer bulundugu beher

i¢erisinden alindi.

2.3.11. (A9) PEG 1500 PCL - PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi

3 g PEG 1500g/mol ‘den 30 ml toliien de ¢oziilerek iizerine 10 da 1 oraninda ( 0,018 mol
= 18 ml) e-kaprolakton eklendi. Ve bu karigimin iizerine 5-6 ml dietil eter- HCI
kompleksinde ilave edilerek 4 giin boyunca agz1 kapali cam balonda karistirildi. Cam
balondaki karisim viskoz hale geldi. Daha 6nceden sogutulmus ¢oktiirme karisimi %50
petrol eteri ve % 50 dietil eter karisimda ¢oktiiriildii. Buzdolabinda 1 giin bekletildi.
Karigim dekante edilerek ¢eker ocaga 36 saat siire ile birakildi. Sabit tartima gelene kadar
vakum etiiviinde 4 giin siire ile bekletildi. Bu siire zarfinda vakum etiiviiniin havasi

alinarak yeni basing verildi. Elde edilen madde miktar1 22,1 g

Elde edilen PEG-PCL diblok kopolimerinden 11,000 g alinarak 30 ml benzende ¢6ziildii.
Uzerine 0,012 mol KOH havanda ezilerek reaksiyon balonuna eklendi. Bir giin siire ile
karistirildiktan sonra 0,012 mol CS: eklenerek tekrar karistirllmaya devam edildi.
Reaksiyon balonuna 0,012 mol (1,68 g) benzoil kloriir eklenerek 18 saat siire ile

karisgtirildi.

Elde edilen diblok makro ksantatin igerdigi safsizliklar1 gidermek i¢in adi siizgeg
kagidindan siiziildii. Icerdigi ¢oziicii vakum evaporatorde 35 °C sicaklikta uguruldu. Daha
onceden hazirlanmis ve sogutulmus ¢oziiciide (%50 petrol eteri ve % 50 dietil eter)

¢oktiiriildii. Buzdolabinda 1 giin bekletildikten sonra ¢6ziicli dekante edilerek ¢eker ocaga
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1 giin siire ile agik havada kurutuldu. Sabit tartima gelene kadar vakum etiiviinde 5 giin
stire ile bekletildi. Elde edilen PCL-PEG-PCL Makro RAFT ajani, elde edilen madde
10,0156 g

2.3.11.1. (P9) PEG 1500 PCL - PS Triblok Kopolimer Ksantat Sentezi ile Stirenin

Polimerizasyonu

PCL — PS Triblok Kopolimer makro RAFT ajanindan 2,095 gram alinarak 10 ml
benzende ¢ziildii. Uzerine 10 ml Stiren alinarak karisimda bir deney tiipiine blank olacak
sekilde 2 ml alind1. Geriye kalan kisma 0,0234 g AIBN eklendi. 9 tane deney tiipiine 2’
ser ml olarak alindi. Magnetik karistirict atilarak, tiipler degaz sistemine alindi. 10 dk.
kadar bekletildikten sonra deney tiiplerinden Ar gazi gegirilip parafinlenerek, 60-65°C

silikon yagi icerisinde reaksiyon baslatildi.

Deney tiipleri 4 saat araliklilarla muhteviyati1 alinarak metanolde ¢oktiiriildii.
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3. BULGULAR

3.1. Sentezlenen Makro RAFT Ajanlar:

PEG 600 alinarak ¢6ziildii sonra tizerine KOH, CS2 ve benzoil kloriir eklenerek tek taraf
makro RAFT ajan ksantat olustu. Tek taraf makro RAFT ajani alinarak pinner sentezi
yontemiyle azo baslaticili makro RAFT ajan1 (Al, A2, A3, A4) elde edildi.

PEG 3000 AZO RAFT

PEG 1500 AZO RAFT L‘J‘ ”A U
— _— — —————— P -

|

mb l”’&.

PEG 1000 AZO RAFT \ lL
PEG 600 AZO RAFT l
e AT
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1" 10 9 8 7

5

a

e ...J.__A_L

3 2

I E—

A
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Grafik 2. PEG 600-1000-1500-3000 Serisi ile hazirlanan MAI- RAFT Ajanlarinin

birlestirilmis *H-NMR spektrumlart

'H-NMR Spektroskopisi: Makro-RAFT ajanlarina ait Ek sekil 25, 28, 31, 34’da goriilen
'H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —~CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina
bagli —CHs protonlart 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen

aromatik yapiya ait —CH protonlar1 goriilmektedir.
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13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarinin, Ek sekil 26, 29,
32, 35°de goriilen *C-NMR spektrumlarinda 40 ppm’de ¢oziicii ve —CH. gruplari, 75
ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de C=0
gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goériilmektedir.

Tablo 3. Sentezlenen Makro RAFT Ajanlari
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Kontrollii radikal polimerizasyonlar1 tekniklerinden RAFT polimerizasyonlarinin

basarisi

sentezledigimiz MAI- RAFT ajanlart Al, A2, A3, A4 iki gorevi vardir. Azo bagslatici

zincir transfer ajanlarinin  sentezlenmesine baghdir. Bu ¢alismamizda

olarak boéliinerek radikal olusturma ve RAFT ajani olarak kontrollii reaksiyon i¢in denge

saglamaktir. Sentezlenen molekiil agirligi 600, 1000, 1500 ve 3000 g/mol PEG serisinin

kullanildigi MAI- RAFT ajanlarina ait birlestirilmis *C-NMR spektrumlaria

bakildiginda zincir boyu biiyiidiik¢e piklerin siddeti azalmistir. PEG yapisinda bulunan —

CH: piklerinin siddeti artmstir.
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PEG 3000 AZC RAFT AlANI

PEG 1500 AZ0 RAFT AlANI

PEG 1000 AZC RAFT AJANMI
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Grafik 3. PEG 600-1000-1500-3000 Serisi ile hazirlanan MAI- RAFT Ajanlarinin
birlestirilmis 3C-NMR spektrumlari

3.2. Sentezlenen MAI- RAFT Ajanlarimn Stiren ile Polimerizasyonu

Biitiin polimerizasyon verileri igin gosterilen PDI -Mp-Zaman Grafigi, grafikleri
SigmaPlot 10.0 programu ile ¢izilmistir. Kontrolii RAFT polimerizasyonlari ile elde
edilen polimerlerin molekiil agirligt dagilimmin olduk¢a dar oldugu gdzlemlenmistir.
Polimer molekiilleri i¢in arzu edilen PDI degeri 1 dir, calismamizda RAFT ile elde edilen
1.35 ile 1.45 arasinda degisen PDI degerleri olduk¢a basarilidir. RAFT
polimerizasyonunda kullanilan MAI- RAFT ajanlari ile birlikte destile stiren monomeri
kullanilarak blok kopolimerler elde edildi. Elde edilen PEG 600-1000-1500-3000 farkli
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molekiil agirlikli stiren monomerin kullanildigi PS-PEG-PS blok kopolimerler elde

edilmistir. (P1, P2, P3, P4).

| ||
FEG 3000 PEG-B-PS L § L" I
. M fF: 1 | . \ Jdo | -
|
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Grafik 4. Sentezlenen Blok Kopolimerlerin (P1, P2, P3, P4) birlestirilmis *H-NMR

spektrumlari
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Tablo 4. Sentezlenen Blok Kopolimerler
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RAFT ajanlarinin yeni tiplerini elde etmek icin halka acilma polimerizasyonu kullanildi.
e-kaprolakton monomer olarak kullanildigi halka ac¢ilma polimerizasyonu
gerceklestirildi. PEG 600 kullanilarak dort farkli tipte ksantat MAI- RAFT ajani ve bir
adet Ditiyokarbomat RAFT ajam1 sentezlendi. Stiren 1ile polimerizasyonlar
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar ile tablo ve grafikler ¢izildi. Grafiklerin 15181 altinda
molekiiler agirlik kontroliiniin gerceklestigi lineer artistan anlasilabilir. GPC analizleri

yapildi.
3.3. Kinetik Hesaplamalar

Polimerizasyon reaksiyonlarinin kinetik hesaplamas1 hiz sabitleri hesaplanmistir.
Yasayan polimerizasyon sistemlerinde reaksiyon hiz sabiti hesaplanirken asagida esitlik

kullanilmaktadir[47].

M,
[M]

=kt

[Mo] ve [M] baslangi¢ ve t anindaki monomer konsantrasyonudur, t polimerizasyon

zamani, K ise hiz sabitidir.
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Tablo 5. PEG Esasli Benzoil Kloriir Ksantat RAFT Ajanlarmin Stiren ile

Polimerizasyonuna ait hiz sabitleri

Blok Kopolimer Sentezlenen blok kopolimerlere

ait hiz sabitleri

P1 PS-PEG-PS (PEG 600) k=1,81x105s™,
P2 PS-PEG-PS (PEG 1000) k = 3,35 x 105
P3 PS-PEG-PS (PEG 1500) k=2,3x10%"
P4 PS-PEG-PS (PEG 3000) k=2,53x10%s*
P5 PS-PTHF-PS k=1,45x 10
P6 Ditiyokarbomat-PS k=1,56x10%s!
P7 PS-PCI-PEG (PEG 600) k=6,16 x 10s™
P8 PS-PCI-PEG (PEG 1000) k=4,07 x 105
P9 PS-PCI-PEG (PEG 1500) k=7,33x10%s?

3.4. Heterojenlik indeksi

Kontrollii polimerizasyon tekniklerinin en 6nemli amaci1 diisiik heterojenlik indeksine
sahip polimer malzemeler liretmektir. Dar molekiiler agirlik dagilimi Mw/Mn <1.1 yani
agirlikca molekill agirligmin  (Mw), sayica molekiil agirligma (Mn) oramidir[5].
Literatiirde diger bir ifadesi polidispersitedir (PDI). Yaptigimiz c¢alismalarimizda 1,3-
1,48 arasinda degismektedir. PDI oranlarinin 1.1 ya da daha kii¢iik olmamasinin nedeni

kullanilan RAFT ajanlarinin PDI degerlerinin etkilemesidir.
3.5. Teorik molekiiler agirhik hesaplamalar:

Polimerizasyon basarisinin bir gdstergesi istenilen molekiiler agirlik ile {iriin olarak elde

edilen polimerin deney soncunda GPC analizleri sonucu elde edilen degerlere yakinlik
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gostermesidir. Ikisi arasinda paralellik bulunmasi arzu edilendir. Yaptigimiz ¢alismalarda
Mhnteo Ve Mncprc arasinda biiyiik 6l¢iide uygunluk saglanmistir. Olusan farkliklilar ise
reaksiyon kosullari, baslatic1 etkinligi, safsizliklar gibi etkilerden kaynaklandigi

distiniilmektedir.
Teorik molekiiler agirlik hesaplari (Mn teo) asagidaki esitlige gore bulunmustur [97].
Mn,teo: [St]O/[RAFT ajanl]o X Donusum X Mstiren + MRAFT ajant

Ancak kullanilan Makro RAFT ajanlarimizin bir kismi iizerlerinde iki ucta olmak {izere

RAFT ajani bulundurdugundan ayrica esitlik asagidaki sekilde de kullanilmustir.
Mn,teo: [St]O/[RAFT ajanl]o /2 X Donusum X Mstiren + MRAFT ajani

Elementel analiz yapma amacimiz kat1 veya sivi haldeki maddelerin yakma yoluyla C, H,
N, S ve O element ylizdelerini yiiksek hassasiyette tayin edebilmektir. Sentezini
gerceklestirdigimiz makro RAFT ajanlari igin yapilan elementel analiz Ek Sekil 109-113
sonuglarina ait yiizde karbon, yiizde hidrojen oranlari ile teorik olarak hesaplanan yiizde
karbon ve yiizde hidrojen oranlar1 birbiri ile ortiistiigli goriiliir iken aynt durum kiikiirt

elementi i¢in s6z konusu degildir.

Elementel analiz sonuglari ile teorik olarak hesap edilen % C ve % H oranlarinin
ortiismesi yapidan bilinen tekniklerle uzaklastiramadigimiz makro RAFT ajani ile bir
arada  bulunan etkilesmeye girmemis polietilen glikolden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Elementel analiz sonuglarinda gozlemledigimiz % S orani ile makro
RAFT ajanlarina ait fonksiyonalite hesap edilerek makro RAFT ajanin etkinligi
gbzlenebilir. Literatiir taramasi sonucu karsilastigimiz bazi ¢aligmalarda benzer durumlar
s6z konusudur. Kroeze ve arkadaslarinin ‘’Synthesis of SAN-PB-SAN Triblock
Copolymers via a “‘Living’> Copolymerization with Macro-Photoiniferters’’[92]adli
calismasinda ve Cakmak’a ait “’Triblock copolymers via macro-iniferters: block
copolymers of epichlorhydrin with styrene and methyl methacrylate’’[93] adh
caligmalarda elementel analiz sonuglarinin benzer sekilde oldugu goriilmiistiir. Bu
caligmalarda da makro ajanlarin kiikiirt elementi {izerinden fonksiyonalitesi

hesaplanmustir.
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Tablo 6. Ksantat RAFT Ajan1 Sentezlerinin Elementel Analiz Sonug Verileri
Karbon(C) Hidrojen(H) Azot (N) Kiikiirt(S)

Teorik | Sonug | Teorik | Sonug | Teorik | Sonug | Teorik | Sonu¢ | Yapida
cs; %C | %C | %H | %H | %N | %N | %S | %S | %S oran

Al | 5448 56,84 7,6 7,2 1,5 0,5 7,2 0,48 7
A2 54 54 8 8 11 1,2 5 1,37 28
A3 54 54 8,3 8 0,8 0,8 3,6 0,7 20
Ad 54 54 8,7 8,5 0,4 0,4 1,97 0,5 26
A7 | 57,76 | 62,19 | 75 7,8 7,7 0,14 3

Caligmalarda kiikiirt iizerinden hesaplanan fonksiyonalite bize makro ajanlarina kiikiirtiin
% kag oraninda yapiya katildigini séylemektedir. Calismamiz i¢in hesaplanan Teorik %
C, H, S oranlari, deneysel % C, H, S oranlar1 ve yapiya katilan % kiikiirt oranlar1 Tablo

6’da verilmistir.

Calismalarimizda elde edilen polimerlerin termal 6zellikleri DSC analizleri ile tesbit
edilmistir. Genel bir DSC analizinde sicaklik gegisleri Sekil 65°de verilmistir. Yar Kristal
yapmin i¢indeki kristallesen zincirler erime noktasi (Tm) ile tanimlanirken; amorf
termoplastikler, ya da termoplastiklerin amorf kisimlar1 ise camsi gegis sicakligr (Tg) ismi
verilen, camsi (sert) davranistan kaugcugumsu (yumusak) davranisa gecis sicakligi ile
tanimlanirlar. Erime noktasinin {izerine ¢ikildiginda, polimerde bulunan kristal yapinin

hepsi erimis olur ve sadece amorf yapi kalir.
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Sekil 65. DSC analizi genel sicaklik gegisleri

Termoplastikler her iki tip yapiy1 gosterebilmelerine ragmen, bir¢ok termoplastik polimer

kristallesemez ve sadece amorf yapiya sahiptir.
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Sekil 66. PEG 600, 1000, 1500 ve 3000 MAI- RAFT Ajani ve Stiren Polimerizasyonu

sonucu olusan polimerlerin DSC analiz karsilastirilmast
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Her termoplastik polimerin kendine 6zgii bir camsi gecis sicakligi vardir. Eger
bilinyesinde kristal yapiy1 da bulunduran bir termoplastik ise, Tg‘ye ek olarak genis bir
erime sicakligr araligr vardir. Kii¢liik molekiillerin aksine, tek bir molekiil agirliginda
bulunmayan (yani polidispers olan) polimerler, tek bir sicaklikta erimezler. Biiyiik
cogunlukla, Sekil 65'de verilen grafikte goriindiigii gibi, genis bir erime egrisine sahip
olurlar. Erime noktasinin tek bir noktada olmamasi, aksine genis bir alana yayilmasi,
polimer kristallerinin farkli kristal kusurlarina ya da degisik kristal birim hiicrelerine
sahip olduklarini gosterebilecegi gibi; farkli biiytikliiklerde kristaller olusturdugunu da

gosteriyor olabilir.

Biitiin polimerlere ait DSC analizleri yapilmistir. Polimerlere ait camsi gegis sicakliklari
Tg ve erime sicakliklari Tm degerleri hesaplanmistir. Genel olarak camsi gegis
sicakliklart Tgl 28-35 °C’de ve erime sicakliklart ise 230-245 °C civarinda tesbit
edilmistir. Sekil 66’ da goriilen Tg2 degerleri ise safsizlik olarak bulunan PEG birimlerine

ait erime sicakliklaridir.

Azo Baslatic1 Birim

T1yokarboniltiyo Grubu

Zincir Sonu Fonksiyonelligi

Azo Baglaticili Diblok Makro RAFT/MADIX Ajani .

Sekil 67. Al, A2, A3, A4 MAI- RAFT Ajani genel goriintimii
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3.6. PEG 600, 1000, 1500 ve 3000 MAI- RAFT Ajam ve Stiren Polimerizasyon

Mekanizmasi
3.6.1. Baslama basamag

Azo baglatict gruplarini iceren MAI- RAFT ajanlarinin (Al, A2, A3, A4) baslama
basamaginda disarida radikal baslaticiya gerek olmadan radikalik aktif merkez olusturma
kabiliyetine sahiptir. Baglama basamagindaki elde edilecek radikalik ug biitiin reaksiyon
boyunca monomer eklenmesiyle aktif kalacaktir. Reaksiyonun radikal kaynagi bu

basamakta olusur. Monomer eklenerek MAI- RAFT ajani radikali olusur.

Baslama
0 o CH3 CliHso o ﬁ 9 CI)H3
@c s— C—@—c c N=N- c c—@c 5—C —>R-S—C—®—C—(|:-
CH3 CH3 D CHg
R R

Sekil 68. PEG- MAI- RAFT Ajani bozunmast

0 CHZ/T:Z clon S 0 CHy /—;CQEH
RSC-@—CC —>Rsc—®—C$CH2CH

+
50-60°C
CH3 CH3

PS

Sekil 69. PEG- MAI- RAFT Ajani radikalin stiren eklemesi

3.6.2. Biiyiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi:

Biiylime basamagi geleneksel RAFT polimerizasyonuna benzer ama farklidir. Ciinkii elde
edilen MAI- RAFT ajani radikalinin iki gdrevi bulunmaktadir. Bunlardan birincisi
lizerinde tasidig1 tiyokarboniltiyo bilesigi ile polimerizasyonu kontrol etmek. Ikincisi ise
tizerinde tasidi radikalik u¢ grupla yeni monomer ekleyerek polimer zincirini uzatmaktir.
Bu reaksiyonda tersinir bir mekanizma islemektedir. Aktif makro radikal RAFT ajan1 ve
R grubunun tersinir olarak tiyokarbonil (C=S) bagina baglanip ayrilmalar1 gerceklesir.
Bu basamakta R grubunun ayrilmasiyla iiriin radikal Re olusur.
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Tersinir zincir transferi
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Sekil 70. PEG- MAI- RAFT Ajani iizerinde tersinir zincir transferi
3.6.3. Tekrar Baslama

Reaksiyon sonunda agiga c¢ikan ayrilma grubu (-Re), ortamda bulunan Stiren
monomerinden biriyle tepkimeye girerek ayri bir aktif polimer zincirinin olusmasini
saglar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-fragmantasyon ve dengelenme
basamaklarina kendi basina maruz kalacaktir. Bu olayin yeni radikal (R¢) ile monomer

eklenmesi reaksiyonu ile (R-PSe) olusur

Vo
H,CECH

R ¢ 50-60°C
— R-CH,-CH*  + —» R—PS:-
PS

Sekil 71. Ayrilan R grubun stiren eklenerek yeni reaksiyonun baslatilmasi
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3.6.4. Zincir Dengelenmesi

Biiylimekte olan aktif makro RAFT ajanin radikal grubu ve R-PSe tiyokarbonil bilesikleri
tarafindan yakalanmasi, tersinir bir reaksiyonla polimerizasyonunun en temel basamagi
olan dengelenmeyi olusturur. Boylece geleneksel radikal polimerizasyonda goriilen zincir
sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif biiyiiyen makro RAFT ajanin radikal
grubu ve R-PSe ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo bilesiklerinin etkisi
ile tiim zincirlerin biliylimesi i¢in esit olanak saglar ve dar molekiiler agirlik dagilimina

polimerlerin {iretimini miimkiin kilar.

Zincir dengelenmesi

S O CHs
R—s—g—@—g—cle@\
(|3H3 N ﬁ ?H3
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CHs s\\r ﬁ ?H?’
e C—CH —(:9 .
rR—ps—s~ |
CHs

Sekil 72. Olusan makro radikal polimer zincirlerinin dengelenmesi

3.6.5. Sonlanma

RAFT’da sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur. RAFT
polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun azalmasi ile bastirilir.
Sonlanma reaksiyon karigiminin el ile durdurulmasi ile gergeklestirildi. Dolayistyla aktif
biiyiiyen zincirler ile stiren monomer ayrilmisg oldu. Sonlanma basamaginda PS-PEG-PS

den olusan blok kopolimer elde edilmistir.
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Sekil 73. Sonlanma basamagi

3.7. (A1-P1) PEG 600 MAI- RAFT Ajam ve Stiren Polimerizasyonu

Sentezlenen Al kodlu PEG 600 MAI- RAFT ajan1 kullanilarak stiren
polimerlestirilmistir. Al ajan1 kullanilarak P1(1-10) kodlu seri PS-PEG-PS blok
kopolimerleri elde edilmistir. Say1 ve kodlarina goére GPC analizleri yapilmistir. Biitiin
polimerizasyon verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gére PDI -Mp-
Zaman grafikleri ¢izilmistir. P1 kodlu blok kopolimer GPC sonuglar1 Ek sekil 52-56’de
verilmistir. RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman
grafiginin lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tiiketimiyle dogru
orantili olarak molekiiler agirlik artar. Ayn1 zamanda RAFT polimerizasyonun kontrolii
geregi polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir. Grafik 5 gore P1 polimerinin
reaksiyon boyunca ayn1 degerler civarinda seyrettigi goriilmektedir. Bu sonugla kontrolii
RAFT polimerizasyonlar1 ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin
oldukg¢a dar oldugu gozlemlenmistir. RAFT ile elde edilen 1.35 ile 1.40 arasinda degisen
PDI degerleri oldukga basarilidir.
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Grafik 5. PEG 600 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu M, —PDI- Zaman
grafigi

H-NMR Spektroskopisi: Al kodlu RAFT ajanimn, Ek sekil 25°de gériilen 'H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm’de —CH: protonlari, 2,0 ppm’de benzen halkasina bagli —-CH3
protonlart 3.6-4, ppm’de goriilen —CH protonlari, 6.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya
ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

P1 blok kopolimere ait Ek sekil 27°de goriilen PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok
kopolimerine ait *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm’de —~CH protonlari, 1,5 ppm’de —
CHs protonlar1 3.6-5, ppm’de goriilen —CH2 protonlar1 makro RAFT ajan1 yapisinda
buluna PEG grubuna ait, 7.5-8,2 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlari

gorilmektedir.

13C-NMR Spektroskopisi: 3C-NMR (CDCls):  RAFT ajanlarinin, Ek sekil 26’de
goriilen 3C-NMR spektrumlarinda 40 ppm’de ¢oziicii ve —CH2 gruplar1, 75 ppm’de -
OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de C=O gruplari
170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 100°de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P1 polimerine ait Tg = 28 °C degeri Tm= 235 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.
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IR Spektroskopisi: Ek sekil 1’de goriilen IR spektroskopisinde ( PEG-600 ait infrared
spektrumu ) 3467,91 de goriilen pik PEG-600’e ait alkol pikidr. Ayni spektrumda 3000
civarlarinda yer alan karakteristik pik alkanlara ait piki temsil etmektedir. PEG-600’¢ ait
bu spektroskopiyi inceledigimizde herhangi bir karakteristik pike rastlanilmamistir. PEG-
600 tizerinde sentez edilmis olan ve Ek sekil 2 IR spektroskopisine sahip olan PEG-600
AIBN isimli makro ksantatin IR spektrumu incelendiginde Ek sekil 1 de bahsettigimiz
karakteristik alkol pikinin kayboldugunu 1721,58°de karakteristik karbonil pikinin
olustugunu goérmekteyiz. Bu reaksiyonumuzun basari ile gergeklestiginin somut bir

ornegidir.

PEG-600 makro ajani ile stirenin polimerizasyonu sonucu meydana gelen polimerik
yapimin IR spektrumu Ek sekil 3 ve Ek sekil 4’de goriilmektedir. Her iki spektrumda da
goriildiigli gibi karakteristik karbonil pikinin giddeti azalmistir. Bunun sebebi
polimerizasyon isleminin gerceklestigi ve molekiiliin biiyliyerek karbonil pikinin
siddetini azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Ek sekil 4’ deki karbonil pikinin siddeti Ek
sekil 3 deki karbonil pikinin siddetine oranla daha azdir bunun sebebi Ek sekil 4 deki
polimerin molekiil agirliginin Ek sekil 3° deki polimerin molekiil agirligindan daha fazla

olmasindan oturadur.

Tablo 7°de verilen degerler ile sigmaplot programi kullanilarak ¢izilen zaman doniigiim
verimi ve zaman - In [M]o / [M] grafikleri ¢izilmistir. Monomer tiiketimi ya da monomer
donlisiim  yiizdelerinin zamanla artmasi reaksiyonun kontrollii gergeklestigini

gostermektedir.
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Grafik 6. PEG-600 MAI- RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun In [M]o / [M] —
Zaman grafigi

110
100 -
£
£ 90
£ 80
a
5 70
£
S 60
=]
= 50
N
40
30

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (saat)

Grafik 7. PEG-600 RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun Monomer Doniistim —
Zaman grafigi
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Grafik 6 ve Grafik 7°de goriildiigii gibi polimerizasyon zamanla lineer olarak artmaktadir.
Bu durum kontroliin saglandigi seklinde agiklanabilir. Reaksiyon kinetik bakimindan 1.
dereceden bir reaksiyondur bu sonug yasayan polimerizasyon sistemlerden beklenildigi

gibidir.

Reaksiyon igin tespit edilen k degeri 1,81 x 10°s™,
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Grafik 8. PEG 600 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu My teo Ve Mgpc -Zaman
grafigi

Tablo 7. PEG-600 RAFT ajani1 + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen

degerler.

> | > c o & E £ 5 o | = = =

1) 1) > © S S c 3 3 £ % O = g

S| 58 |5 82 |" 5 |s 3 S | & 2 &

8 as< §|= = 2, S = >
P6P1 5 0,3129 | 0,4219 6966 30651 | 1,45 34,42
P6P 2 10 | 0,4652 | 0,7169 13392 32600 | 1,5 51,27

PGP 7 35 10,8253 | 2,3851 37662 34816 | 1,42 90,79
P6P 9 45 10,8936 |4,0779 46212 36862 | 1,43 98,30
P6P1 | 50 | 0,900 5,6065 45272 37371 | 1,43 99,10

gl B~ W N
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3.8. (A2- P2) PEG 1000 MAI- RAFT Ajam ve Stiren Polimerizasyonu

Biitiin polimerizasyon verileri i¢in PDI -Mn-Zaman grafikleri ¢izilmistir. Kontrolii RAFT
polimerizasyonlari ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin oldukga dar
oldugu goézlemlenmistir. Monodispers dagilimi PDI degerinin 1 oldugu diisiiniiliirse,
Makro RAFT ajanlari i¢in kullanilan PEG polimerinin polidispersitesi baglangi¢ olarak
1.1-1.2 oldugu alinan baslangi¢c maddede 6l¢iilmiistiir. RAFT ile elde edilen 1.25 ile 1.45
arasinda degisen PDI degerleri olduk¢a basarilidir[97]. RAFT polimerizasyonunda
kullanilan MAI- RAFT ajanlar1 ile birlikte stiren monomeri kullanilarak blok
kopolimerler elde edildi elde edilen PEG 1000 blokunun makro RAFT ajani iizerinde
kullanilmis olup zincir uzatma ve RAFT tekniginin Z- grup yaklasiminin kullanildigi
polimerizasyonda stiren monomerin kullanilarak PS-PEG-PS blok kopolimerler elde
edilmistir (P2).
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Grafik 9. PEG 1000 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu My —PDI- Zaman
grafigi

A2 ajan1 kullanilarak P2 kodlu seri PS-PEG-PS blok kopolimerleri elde edilmistir. Say1

ve kodlarina goére GPC analizleri yapilmistir. Biitlin polimerizasyon verileri i¢in GPC
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analizlerinden elde edilen sonuglara gore cizilen PDI -Mn-Zaman grafigi cizilmistir. P3
kodlu blok kopolimer GPC sonuglart Ek sekil 57-60’de verilmistir. RAFT
polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman grafiginin lineer
olarak artmasidir. Grafik 9’a bakildiginda Mn degerlerinin zamanla dogrusal olarak

arttig1 goriilmektedir.
'H-NMR Spektroskopisi:

A2, kodlu RAFT ajanin, Ek sekil 28’de goriilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm’de —
CH2 protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CH3z protonlar1 3.6-5, ppm’de
goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlari

goriilmektedir.

P2 blok kopolimere ait, Ek sekil 30°d gériilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2’ppm de —
CHa protonlari, 2, ppm’de benzen halkasina bagli —CHg3 protonlar1 3.6-5, ppm’de goriilen
—CH protonlari, 6.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlart goriilmektedir.
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Grafik 10. PEG 1000 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mn teo V& Mapc -

Zaman grafigi
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13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarmin, Ek sekil 29°da
goriilen 3 C-NMR spektrumlarinda 20 ppm’de —CHg3 gruplar1 40 ppm’de ¢dziicii ve —CH;
gruplari, 75 ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135
ppm’de C=0 gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 101°de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P2 polimerine ait Tg = 30 °C degeri Tm= 235 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.

IR Spektroskopisi:Ek sekil 5’te goriilen IR spektrumu PEG-1000 molekiiliine ait
spektrumdur. PEG yapisinin en spesifik piki olan ve 3341,59 cm™ de gériilen pik PEG-
1000 ne ait alkol pikidir. Spektrumda 2882,97°de goriilen pik alkanik piklerdir. Bir
onceki IR spektroskopisinde ( PEG-600 ait )’ de oldugu gibi PEG-1000’e ait baska bir
karakteristik pik goriilmemektedir. PEG-1000 iizerinde sentezlenmis olan PEG-1000
AIBN isimli makro RAFT ajanin (ksantatin) IR spektroskopisi Ek sekil 6 da
goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde PEG-1000’¢ ait olan karakteristik alkol
pikinin kayboldugunu ve 1721,01 cm™‘de karakteristik karbonil pikinin olustugunu
gérmemiz bu sentezin basarili bir sekilde gergeklestiginin somut bir sonucudur. PEG-
1000 makro RAFT ajan1 ve stirenin polimerizasyonu sonucu olusan polimerlerin IR
spektrumu Ek sekil 7 ve Ek sekil 8¢ deki sirasiyla P10P3, P10Pg kodlu spektrumlardir. Bu
iki spektrumda da karakteristik karbonil pikinin siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Bunun
sebebi  olusan  polimerdeki molekiil  biiylikliiglinlin ~ artmasiyla  dogrudan

iliskilendirebiliriz.

Tabloda verilen degerler ile gizilen zaman doniisiim verimi ve zaman - In [M]o / [M]
grafikleri ¢izilmistir. Tabloda verilen degerler ile sigmaplot programi ile ¢izilen zaman
doniistim verimi ve zaman - In [M]o / [M] grafikleri ¢izilmistir. Reaksiyon kinetigi birinci

dereceden olup hiz sabiti k = 3,35 x 10°s? olarak bulunmustur.
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Grafik 11. PEG-1000 RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun In [M]o / [M] — Zaman
grafigi

Tablo 8. PEG-1000 RAFT Ajani + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen

degerler.

Deney | Deney | Zaman | Madde | In[M]o/ | MTeorik | Mapc PDI

No Kodu | (saat) | Miktar1 | [M] (gr/mol) | (gr/mol) | Mw/Mn verim

%

1 P10P2 | 10 0,3771 | 0,5359 | 10047 | 31403 |14 41,48
2 P10Ps | 25 0,7529 | 1,7618 | 33212 |33076 |141 82,83
3 P10P7 | 35 0,8264 | 2,3983 | 39362 | 34407 | 1,42 90,91
4 P10P g | 45 0,9688 | 4,6151 | 42962 | 34507 | 1,42 100

105



110

100 1
E
£ 90
£ 80
a
5 70 1
£
S 60
=)
= 50
N
40
30 : . : :

0 10 20 30 40 50
Zaman (saat)

Grafik 12. PEG-1000 RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun Monomer Doniisiim —
Zaman grafigi

3.9. (A3- P3) PEG 1500 MAI- RAFT Ajam ve Stiren Polimerizasyonu

Polimerizasyon verileri i¢in PDI -Mp-Zaman grafikleri hazirlanmistir. Kontrolii RAFT
polimerizasyonlari ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin oldukga dar
oldugu gozlemlenmistir. Monodisperse yakin sonuglar elde edilmistir. RAFT ile elde
edilen 1.25 ile 1.45 arasinda degisen PDI degerleri olduk¢a basarilidir. RAFT
polimerizasyonunda kullanilan makro RAFT ajanlar ile birlikte destile stiren monomeri
kullanilarak blok kopolimerler elde edildi. MAI-RAFT ajaninda 1500 g/mol molekiil
agirlikli PEG kullanilmis ve stiren monomerin kullanildigi PS-PEG-PS blok kopolimerler
elde edilmistir (P3).
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Grafik 13. PEG 1500 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mn —PDI- Zaman
grafigi

A3 ajan1 kullanilarak P3 kodlu seri PS-PEG-PS blok kopolimerleri elde edilmistir. Say1
ve kodlarina goére GPC analizleri yapilmistir. Biitiin polimerizasyon verileri i¢in GPC
analizlerinden elde edilen sonuglara gore cizilen PDI -Mn-Zaman grafigi cizilmistir. P3
kodlu blok kopolimer GPC sonuglart Ek sekil 61-65’de verilmistir. RAFT
polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman grafiginin lineer
olarak artmasidir. Grafik 13’e bakildiginda Mn degerlerinin zamanla dogrusal olarak

arttig1 gérilmektedir

. IH-NMR Spektroskopisi: A3, kodlu RAFT ajanin, Ek sekil 31°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CHs
protonlart 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya

ait —CH protonlar1 goriilmektedir.
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Grafik 14. PEG 1500 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mn teo V& Mapc -

Zaman grafigi

P3, Ek sekil 33’de goriilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH. protonlari, 3,5
ppm’de benzen halkasina bagli —CHs protonlari 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari,
7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarmin, Ek sekil 32’de
goriilen 3C-NMR spektrumlarinda 20 ppm’de —CHs gruplar1 40 ppm’de —CH; gruplari,
75 ppm’de -OCH gruplart 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de
C=0 gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 102°de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P3 polimerine ait Tg =26 °C degeri Tm= 342 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.

IR Spektroskopisi: Ek sekil 9’dea goriilen IR spektroskopisinde ( PEG-1500 ait infrared
spektrumu ) 3400 cm™ de goriilen pik PEG-1500’¢ ait ve tiim PEG yapilarinda goriilen
karakteristik alkol pikine ait piki temsil etmektedir. Ayn1 spektrumda 3000 civarlarinda

yer alan karakteristik pik alkanlara ait piki temsil etmektedir.
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PEG-1500 ait bu spektroskopide baska karakteristik pike rastlanilmamistir. PEG-1500
tizerinde sentez edilmis olan ve Ek sekil 10’daki IR spektroskopisinde PEG-1500 AIBN
isimli makro ksantatin IR spektrumu goriilmektedir. Ek sekil 9° da bahsettigimiz
karakteristik alkol pikinin kayboldugunu 1735,56 cm™’ de karakteristik karbonil pikinin

olustugunu gdérmekteyiz. Bu reaksiyonumuzun basar1 ile gerceklestiginin somut bir

delilidir.

PEG-1500 makro ajani ile stirenin polimerizasyonu sonucu meydana gelen polimerik
yapimnin IR spektrumu Ek sekil 11 ve Ek sekil 12° de goriilmektedir. Her iki spektrumda
da goriildiigii gibi karakteristik karbonil pikinin siddeti azalmistir. Bunun sebebi
polimerizasyon isleminin gergeklestigi ve molekiiliin biiyliyerek karbonil pikinin

siddetini azaltmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 9. PEG-1500 RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen

degerler

I = = c 3
A Z Ao ¥ | N = =z =2 =Z&2 =2 p >
1 P15P1 |5 0,3614 | 0,5068 | 10482 23354 1,28 39,76
2 P15P, | 10 0,5323 | 0,8808 | 18832 29046 | 1,37 58,56
3 P15P4 | 20 0,7774 | 1,9325 | 36187 31136 | 1,38 85,52
4 P15P7; | 35 0,8384 | 2,5553 | 40262 35664 | 1,47 92,23
5 P15P 10 | 50 0,8467 | 2,6803 | 42522 42041 | 1,37 93,15

Tablo 9°da verilen degerler ile ¢gizilen zaman doniisiim verimi ve zaman - In [M]o / [M]
grafikleri cizilmistir. Reaksiyon kinetigi birinci dereceden olup hiz sabiti k = 2,3 x 10°s°

! olarak bulunmustur.
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Grafik 15. PEG-1500 RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun In [M]o / [M] — Zaman
grafigi
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Grafik 16. PEG-1500 RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun Monomer Doniisiim —
Zaman grafigi
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3.10. (A4— P4) PEG 3000 + MAI- RAFT Ajani ve Stiren Polimerizasyonu

Bu deneyde polietilen glikol serisinin 3000 g/mol molekiiler agirligina sahip polimeri
kullanilmistir. Azo grubunu iizerinde barindiran RAFT ajani disaridan herhangi bir
baslatict ihtiyact duyulmadan kontrollii radikal polimerizasyonu baslatilmistir.
Sentezlenen A4 kodlu PEG 3000 MAI-RAFT ajan1 kullanilarak  stiren
polimerlestirilmistir. A4 ajan1 kullanilarak P4(1-10) kodlu seri PS-PEG-PS blok

kopolimerleri elde edilmistir. Say1 ve kodlarina gore GPC analizleri yapilmistir.

Biitiin polimerizasyon verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gore ¢izilen
PDI -Mn-Zaman grafigi ¢izilmistir. P4 kodlu blok kopolimer GPC sonuglar1 Ek sekil 66-
72°de verilmistir. RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-
zaman grafiginin lineer olarak artmasidir. Grafik 17’ye bakildiginda Mn degerlerinin
zamanla dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir. Polimerizasyon siiresince monomer
tiketimiyle dogru orantili olarak molekiiler agirlik artar. Ayni1 zamanda RAFT

polimerizasyonun kontrolii geregi polidispersitenin (PDI) sabit degerlere sahip olmasi

istenir.
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Grafik 17. PEG 3000 MAI- RAFT Ajani ve Stiren Polimerizasyonu M, —PDI- Zaman
grafigi
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Grafik 17’ye gore P4 polimerinin reaksiyon boyunca ayni degerler civarinda seyrettigi
goriilmektedir. Bu sonuc¢ bize kontrolii RAFT polimerizasyonlar1 ile elde edilen
polimerlerin molekiil agirlig1 dagilimmin oldukea dar oldugu gdzlemlenmistir. Istenilen
dar molekiiler agirlik dagilimin PDI degerinin 1 olmasi istenirse, RAFT polimerizasyonu

ile elde edilen 1.23 ile 1.43 arasinda degisen PDI degerleri oldukga basarilidir.

IH-NMR Spektroskopisi: A4, kodlu RAFT ajanm, Ek sekil 34°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CHs
protonlart 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya
ait —CH protonlar1 goriilmektedir. P4, blok kopolimere ait Ek sekil 36’da goriilen ‘H-
NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH> protonlari, 1,5 ppm’de—CHs3 protonlari 3.6-5,
ppm’de goriilen —CH> protonlart MAI- RAFT ajani yapisinda buluna PEG grubuna ait,
7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait -CH protonlar1 goriilmektedir.
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Grafik 18. PEG 3000 MAI- RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mn teo V& Mapc -

Zaman grafigi
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Tablo 10. PEG-3000 RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen

degerler.
8|8 ¢ |8 &= = 2 22|53 = >
1 | P30P1 |5 0,5246 | 0,8606 |21518 33299 142 |57,71
2 | P30P2 |10 0,6348 | 1,1984 |24667 | 32538 | 142 |69,83
3 |P30P3 |15 0,7475 |1,7278 | 27887 35091 | 1,40 | 82,23
4 | P30Ps |25 0,8658 | 3,0465 |31267 | 37161 | 1,41 |9524
5 | P30Ps |40 0,8924 | 4,0029 | 32027 39064 |14 98,17
6 | P30Pg |45 0,9075 | 6,4068 |32458 | 40209 |14 99,83

13C-NMR Spektroskopisi: A4 ajanma ait ®*C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarinin, Ek
sekil 35°de goriilen 3 C-NMR spektrumlarinda 40 ppm’de ¢oziicii ve -CH; gruplari, 175
ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de C=0O
gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler gériilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 103°de goriilen DSC Incelendiginde faz gegcisleri goriilmektedir.
P4 polimerine ait Tg = 29 °C degeri Tm= 240 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.

IR Spektroskopisi: Ek sekil 13’de goriilen IR spektrumu PEG-3000 molekiiliine ait
spektrumdur. PEG yapisinin en spesifik piki olan ve 3400 cm™ civarlarinda goriilen pik
PEG-3000’e ve yine soylemek gerekirse tim PEG yapilarina ait alkol pikidir. Spektrumda
2881,07 cm™ de goriilen pikler alkanik piklerdir. Bir dnceki IR spektroskopisinde yani
PEG-1500’¢ ait IR spektroskopisinde belirtmis oldugumuz gibi PEG-3000’¢ ait baska bir
karakteristik pik goriillmemektedir. PEG-3000 iizerinde sentezlenmis olan PEG-3000’e
AIBN isimli makro RAFT ajanin (ksantatin) IR spektroskopisi Ek sekil 14 de
goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde PEG-3000 ait olan karakteristik alkol pikinin
kayboldugunu ve 1738,23 cm™’ de karakteristik karbonil pikinin olustugunu gérmemiz
bu sentezin basarili bir sekilde gercgeklestiginin somut bir sonucudur. PEG-3000 makro
RAFT ajan1 ve stirenin polimerizasyonu sonucu olusan polimerlerin IR spektrumu Ek

sekil 15 ve Ek sekil 16°da sirastyla P30P1, P30Pg kodlu spektrumlardir. Bu iki spektrumda
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Grafik 19. PEG-3000 RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun In [M]o / [M] — Zaman
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karakteristik karbonil pikinin siddetinin azaldig1r goriilmektedir. Bunun sebebi olusan

polimerdeki molekiil biiyiikliigliniin artmasiyla dogrudan iliskilendirebiliriz.

Tablo 10’da verilen degerler ile zaman doniisim verimi ve zaman - In [M]o / [M]
grafikleri ¢izilmistir. Reaksiyon kinetigi birinci dereceden olup hiz sabiti k = 2,53 x 10°

551 olarak bulunmustur.

Grafik 19 ve Grafik 20°de goriilecegi gibi polimerizasyon zamanla lineer olarak

artmaktadir. Yani kontroliin saglandigi seklinde agiklanabilir.

3.11. (A5- P5) Politetrahidrofuran (PTHF) Makro Ksantat RAFT Ajam Sentezi ve

Stiren Polimerizasyonu

Sentezlenen A5 kodlu Politetrahidrofuran (PTHF) 1000 g/mol kullanilarak sentezlenen
makro RAFT ajam1 (1298 g/mol) kullanilarak stiren polimerlestirilmistir. Elde edilen
RAFT ajanin iki 6nemli 6zelligi vardir. Difonksiyonel RAFT ajan1 olmasi ve zincir sonu
benzoil kloriir grubuna sahip olmasidir. PTHF polimerinin iki ucunda RAFT ajam

bulunmaktadir. Monomer tiiketimi bu iki grup tizerinden gergeklesir.

PTHF BLOGU

N

Tiyokarboniltiyo Grubu

Zincir Sonu Fonksiyonelligi

PTHF Makro RAFT/MADIX Ajam

Sekil 74. PTHF Makro RAFT Ajani genel goriiniimii
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Ayni zamanda simetrik bir Makro RAFT ajanidir. A5 ajani kullanilarak P5(2-9) kodlu
seri PS-PTHF-PS blok kopolimerleri elde edilmistir. Elde edilen blok kopolimerlerin
GPC analizleri yapilmistir. Biitiin polimerizasyon verileri i¢cin GPC analizlerinden elde
edilen sonuglara gére PDI -My-Zaman grafikleri ¢izilmistir. P5 kodlu blok kopolimer
GPC sonuglar1 Ek sekil 73-79’de verilmistir.

3.11.1. (A5- P5) Politetrahidrofuran (PTHF) Reaksiyon Mekanizmasi

3.11.1.1. Baslama basamag

Azo baglatic1 gruplarini igeren azobisizobiitironitril kullanarak radikalik aktif merkez
olusturulur. Baslama basamagindaki elde edilecek radikalik ug biitiin reaksiyon boyunca
monomer eklenmesiyle aktif kalacaktir. Reaksiyonun radikal kaynagi bu basamakta

olusur. Monomer eklenerek makro RAFT ajani radikali olusur.

CHj CH; CH;
H3C+N=N+CH3 — 2 CH3~{-
CN CN CN

Sekil 75. Azobisizobiitironitril baslaticisinin bozunmasi

50-60°C
CN
——h—

L =55

C ~
s I
CHz;—*
3 * @ — CHz—1CH,-CH +

Sekil 76. Siyanopropil radikalin stiren eklemesi

3.11.1.2. Biiyiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi

RAFT ajan1 ya da zincir transfer ajani olarak bilinen bu kimyasallar tiyokarboniltiyo
bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup bulundururlar. Sekil 2'de -Z ve -
R olarak gosterilen bu iki fonksiyonel grup farkli isleve sahiptir. -Z grubunun islevi

radikal gruplarin tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca baglanmasin1 saglamaktir burada Z
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grubu olarak PTHF grubu olarak ksantat grubudur. Benzoil grubu ayrilarak radikalik ug
olusturur. Polimerizasyonun ilk basamaginda tiyokarboniltiyo [RSC(Z)=S’(1)] biiyiiyen
radikalin ilave edilmesi ve takip eden islemler ara iiriin radikal Re ve bir polimerik

tiyokarboniltiyo bilesigi olusur.

S

S
O O
I—PS* g—sgﬂ@—ﬂ)—s—g
R R
I —ps ps— I I — ps— I
s s PS\S s~
| l
C C

| L.
RQS/C\®/C\SQR — 7 \®/ Xs

Sekil 77. PTHF Makro RAFT Ajani tizerinde tersinir zincir transferi

3.11.1.3. Tekrar Baslama

Reaksiyon sonunda agiga ¢ikan ayrilma grubu (-Re) ortamda bulunan stiren
monomerinden biriyle tepkimeye girerek ayr1 bir aktif polimer zincirinin olugmasini
saglar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir biiytime-fragmantasyon ve dengelenme
basamaklarina kendi basina maruz kalacaktir. Bu olayim yeni radikal (R¢) ile monomer

eklenmesi reaksiyonu ile (R-PS¢) olusur
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™~
H,CECH

2Re* 4 50-60°C
— R-CH,-CH + —»2 R—PS-
PS

Sekil 78. Ayrilan R grubun stiren eklenerek yeni reaksiyonun baslatilmasi

3.11.1.4. Zincir Dengelenmesi

Biiylimekte olan aktif makro RAFT ajanin radikal grubu ve R-PSe tiyokarbonil
bilesikleri tarafindan yakalanmasi, tersinir bir reaksiyonla polimerizasyonunun en temel
basamagi olan dengelenmeyi olusturur. Boylece geleneksel radikal polimerizasyonda
goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif biliyliyen makro RAFT
ajanin radikal grubu ve R-PSe ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo
bilesiklerini etkisi ile tiim zincirlerin biiylimesi i¢in esit olanak saglar ve dar molekiiler

agirlik dagilimina polimerlerin tiretimini miimkiin kilar.

I—ps_ _Ps—1
? ?4) : _PS—KE\C/@\C/E)——PS_ !
f;C Cu : | :
2 RP s7 N Ng &/ |
@ _s S
R—PS PS—R

Sekil 79. Olusan makro radikal polimer zincirlerinin dengelenmesi

3.11.1.5. Sonlanma

RAFT’da sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur. RAFT
polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun azalmasi ile bastirilir.
Sonlanma reaksiyon karigiminin manuel olarak durdurulmasi ile gerceklestirilir.
Dolayisiyla aktif biiyliyen zincirler ile stiren monomer ayrilmis olur. Sonlanma

basamaginda PS-PTHF-PS den olusan blok kopolimer elde edilmistir.
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AB,

Sekil 80. Sonlanma basamag1

RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman grafiginin
lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tiiketimiyle dogru orantili
olarak molekiiler agirlik artar. Ayni zamanda RAFT polimerizasyonun kontrolii geregi

polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir.

Grafik 21’e gore P5 polimerinin reaksiyon boyunca ayni degerler civarinda seyrettigi
goriilmektedir. Bu sonu¢ bize kontrolii RAFT polimerizasyonlar1 ile elde edilen
polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin olduk¢a dar oldugunu goéstermektedir.

Monodispers dagilimin PDI degerinin 1 oldugu diisiintiliirse, RAFT ile elde edilen 1.21

ile 1.44 arasinda degisen PDI degerleri oldukca basarilidir.
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Grafik 21. Politetrahidrofuran (PTHF) makro ksantat RAFT ajan1 sentezi ajan1 Ve stiren
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polimerizasyonu M, —PDI- Zaman grafigi
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Tablo 11. PTHF-1000 RAFT ajani + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde edilen

degerler.

2 ~ =3 = = c X

8 8¢ S5 | g2 |s2|s28= |3

1 | PTHP, |48 | 03134 | 0,4228 16532 | 35591 | 1,44 34,48
2 |PTHPs |72 | 03430 | 0,4748 19400 | 41752 | 1,42 37,74
3 |PTHP. |96 |04272 |0,6348 20171 | 43500 | 1,43 47,01
4 | PTHPs | 120 | 0,4410 | 0,6639 30036 | 45142 | 1,42 48,51
5 | PTHPs | 144 | 05757 | 1,0033 48798 | 46230 | 1,41 63,33
6 |PTHP; | 168 | 05154 | 0,8370 41673 | 48507 | 1,38 56,71
7 | PTHPs | 192 | 0,6439 | 1,2322 50000 | 41968 | 1,42 70,84
8 |PTHP, | 216 |0,6614 | 1,3005 61298 | 57199 | 1,26 72,76
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!H-NMR Spektroskopisi: A5, kodlu RAFT ajanm, Ek sekil 37°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm’de —CH: protonlart, 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-

8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

PS5, blok kopolimere ait Ek sekil 39’de goriilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm’de
politetrahidrofuran yapisindaki —CH2 protonlari, 3-3,5 ppm’de politetrahidrofuran
yapisindaki oksijene bagli —CH> protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —

CH protonlar1 goriilmektedir.

13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarmin, Ek sekil 38’de
goriilen 3C-NMR spektrumlarinda 23 ppm’de —CH. gruplari, 40 ppm’de ¢oziicii ve —CH:
gruplari, 75 ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135
ppm’de C=0 gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 104°de goriilen DSC Incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
PS5 polimerine ait Tg =24 °C ve Tm= 240 °C degerleri hesaplanmistir.

IR Spektroskopisi: Ek sekil 20°de goriilen IR Spektroskopisinde 3400 cm™ civarinda
goriilen pik politetrahidrofuranin karakteristik alkol pikidir. Bu alkol pikinin siddetinin
kiiciik olmasi molekiil biiyiikliigiinden dolayr kaynaklanmaktadir. 2939.87 cm™ de
goriilen karakteristik pik alkanik piklerdir. Ek sekil 20 incelendiginde baska bir
karakteristik pik gézlenmemistir. Politetrahidrofuran-1000 iizerinden sentezlenen ve IR
spektrumu Ek sekil 21°de goriilen politetrahidrofuran-1000-ksentat olarak isimlendirilen
yapmin IR spektrumu ile sentezlendigi madde olan politetrahidrofuran-1000’in IR
spektrumu karsilastirildigit zaman Ek sekil 20°deki IR spektrumdaki alkol pikinin
kayboldugu ve 1721.22 cm™ de karakteristik karbonil pikinin olustugu 3000-3100 cm™
de bir pik gozlendigi ve bunu 2000 cm™ deki overtonlarla bagdastirildigi zaman bu pikin
aromatik yapiya ait oldugu goriilmektedir. Bu bilgilerin 15181 altinda reaksiyonumuzun

gerceklestigi kanatine varilmistir.

Ek sekil 21°deki IR spektrumu olan politetrahidrofuran-1000 ksantat ile stirenin
polimerizasyonu sonucu olusan polimerlerin IR spektrumlart Ek sekil 23 ve 24’de
goriilmektedir. Her iki spektrumda da karbonil pikinin siddetinin azaldig1 goriilmektedir.

Bunun sebebi polimerizasyon sonucu molekiiliin biiylimesinden kaynaklanir.
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Elde edilen polimer miktarlar1 g6z oniine alinarak ve tablo 11°de verilen degerler ile
cizilen zaman doniisiim verimi ve zaman - In [M]o / [M] grafikleri ¢izilmistir. Reaksiyon
kinetigi birinci dereceden bir sekilde kontrollii olarak ilerlemistir. Hiz sabiti k =1,45 x 10°
b5 olarak bulunmustur. k sabitin kii¢iik ¢ikmasmin sebebi reaksiyon zamani uzun

tutulmasindan kaynaklanmaktadir.

3.12. (A6- P6) Dietanolamin Ditiyokarbomat RAFT Ajam Sentezi ve Stiren

Polimerizasyonu

Dietanolamin bilesiginin reaktif olarak kullanildigit RAFT ajan1 A6 olarak kodlanmis ve
yapist makro molekiil degildir. Diger RAFT ajanlarinin tamami polimerik RAFT ajanidir.
Sentezlenen A6 kodlu tiyokarboniltiyo bilesiklerinden ditiyokarbomat tipi RAFT
ajanidir. RAFT ajani yapisinda Z grubu olarak dietanolamin bilesigi kullanilmistir.

Tiyokarboniltiyo Grubu

Zincir Sonu Fonksiyonelligi

Ditiyo karbomat RAFT

Sekil 81. Dietanolamin Ditiyokarbomat RAFT Ajani genel goriiniimii
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Azo baglatic1 gruplarinin en yaygin olani azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin
varliginda A6 RAFT ajani kullanilarak stiren polimerlestirilmistir. A6 ajan1 kullanilarak
P6(1-10) kodlu seri difonksiyonel —OH grubunu ihtiva eden PS polimerleri elde
edilmistir. Elde edilen P6 polimerlerinin GPC analizleri yapilmistir. Biitiin
polimerizasyon verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gore ¢izilen PDI -
Mn-Zaman, grafikleri ¢izilmistir. P6 kodlu polimerin GPC sonuglar1 Ek sekil 80-84’de
verilmistir. RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman
grafiginin lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tiiketimiyle dogru
orantili olarak molekiiler agirlik artar. Ayni zamanda RAFT polimerizasyonun kontroli
geregi polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir. Grafik 25’e gore P6
polimerinin reaksiyon boyunca ayni degerler civarinda seyrettigi goriilmektedir. Bu
sonu¢ bize kontroli RAFT polimerizasyonlar: ile elde edilen polimerlerin molekiil
agirhgr dagilimmin oldukga dar oldugunu gostermistir. Monodispers dagilimin PDI
degerinin 1 oldugu diisiiniiliirse, RAFT ile elde edilen 1.37 ile 1.46 arasinda degisen PDI
degerleri oldukca basarilidir.
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Grafik 25. Dietanolamin Ditiyokarbomat RAFT ajani1 sentezi ve stiren polimerizasyonu

Mn —PDI- Zaman grafigi
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Tablo 12. Ditiyokarbomat RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonu sonucunda elde

edilen degerler.

~ o
— S = = - >

c D =
> 35 Eg 86 S | g | o2 _2 &
[ c T E(U-OM — (R CL\ —\g f—
D © O c © 8T S E 5 05 o) &)

PMP1 | 24 0,2475 | 0,3178 8014 37113 | 144 | 27,23
PMP . |48 0,4005 | 0,5808 20485 | 38687 | 1,42 | 44,06
PMP4 | 96 0,5273 | 0,8677 34922 40462 | 1,42 | 58,01
PMPs | 120 | 0,5510 | 0,9318 38187 | 41193 |1,42 |60,62
PMP7 | 168 |0,6143 | 1,1264 46462 | 43183 1,42 | 67,58

o b W N

'H-NMR Spektroskopisi: A6, kodlu RAFT ajanm, Ek sekil 40°da goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm’de —CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CHs
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protonlar 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya
ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

P6, blok kopolimere ait Ek Sekil 42°de goriilen tH-NMR spektrumlarinda 2,9-3 ppm’de
dietanolamin yapisindaki azota bagli—CH> protonlari, 3-3,5 ppm’de —OH grubuna bagli—
CH: protonlar1 3,5-3,8 ppm’de goriilen —OH grubundaki protonlari, 6.5-8 ppm’de

goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

13C-NMR Spektroskopisi: 3 C-NMR (CDCls):  RAFT ajanlarinmn, Ek 17°de goriilen
3C-NMR spektrumlarinda 40ppm'de ¢oziicii, S0 ppm’de —OH grubuna bagh -CH;
protonlarin1 58 ppm’de azota bagli CHz protonlarini, gruplart 130 ppm’de aromatik

halkadaki —CH gruplari, aydinlatmaktadir.

DSC Analizi: Ek sekil 105°de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P6 polimerine ait Tg = 28 °C degeri Tm= 243 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.

IR Spektroskopisi: Ek sekil 16’da goriilen IR spektroskopisi dietonalamine ait infrared
spektroskopisidir. 3281,70 cm " de gériilen siddetli alkol piki dietonolaminin 2 ucunda
yer alan alkolleri gostermektedir. Dietanolaminde goriilmesi gereken bir diger pik de 2°
amin ait 3350-3310 cm™ de gozlenmesi gereken 1 bantli sekonder amin pikidir. Bu pik
Ek sekil 16°da ki IR spektrumunda gériilmemistir. Bunun sebebi siddetli alkol pikinde
ayni aralikta ¢ikip amin pikini bastirmasindan 6tiirlidiir. Dietanolamin iizerinden
sentezlenen mono RAFT ajani olarak isimlendirilen ve IR spektrumu Ek sekil 17°de
bulunan RAFT ajaninin bu spektrumu Ek sekil 16°daki dietanolaminin IR spektrumu ile
karsilastirildigi zaman 3000 cm™ hemen iist kisminda 3000-3100 cm™ de goriilen pik bize

yapiya ya alkenik veya da aromatik yapinin molekiile girdigini anliyoruz.

Ek sekil 17°de 2000 cm™ de goriilen overtonlar bize yapiya aromatik halkanin girdiginin
kesin sonucunu vermektedir. Yine Ek sekil 17°de 1720,38 cm™ de goriilen karakteristik
karbonil piki reaksiyonun basarili bir sekilde gerceklestigini géstermektedir. Mono RAFT
ajani ve stirenin polimerizasyonu sonucu olusan polimerlerin infrared spektrumlart Ek
sekil 18, Ek sekil 19°da goriilmektedir. Bu spektrumlarda mono RAFT ajan1 spektrumu
ile karsilastirildiginda alkol pikinin siddetinin azaldigi goériilmektedir. Bunun sebebi

molekiil yapisinin biiyiiyerek alkol pikini bastirmasindan 6tiirtidiir.
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Grafik 27. Ditiyokarbomat RAFT ajani1 + stirenin polimerizasyonu In [M]o / [M] —
Zaman grafigi
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Grafik 28. Ditiyokarbomat RAFT ajani + stirenin polimerizasyonu Monomer Doniisiim

— Zaman grafigi
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Elde edilen polimer miktarlar1 gz Oniine alinarak ve tablo 12’de verilen degerler ile
cizilen zaman doniisiim verimi ve zaman - In [M]o / [M] grafikleri ¢izilmistir. Reaksiyon
kinetigi birinci dereceden olup hiz sabiti k = 1,56x10°s? olarak bulunmustur. k sabitin

kiiciik ¢ikmasinin sebebi reaksiyon zamani uzun tutulmasindan kaynaklanmaktadir.

Grafik 27 ve Grafik 28’de goriilecegi gibi polimerizasyon zamanla artmaktadir. Yani

kontroliin saglandig1 seklinde agiklanabilir.

3.12.1. (A6- P6) Dietanolamin Ditiyokarbomat RAFT Reaksiyon Mekanizmasi

3.12.1.1. Baslama basamag

Radikalik baslaticilardan azobisizobiitironitril bilesigi termal olarak bozunarak (60°C)
siyanopropil radikali olan aktif merkez olusturuldu. Baslama basamagindaki elde edilen
radikalik ug¢ biitiin reaksiyon boyunca stiren eklenmesiyle aktif kalacaktir. Reaksiyonun
radikal kaynagi bu basamakta olusmustur. Vinil monomer grubunun énemli bir iiyesi olan

stiren eklenerek PSe radikal uglu polimer zinciri olusur.

CHj CHj, CHj,
H3C+N=N+CH3 — 2 CHr{-
CN CN CN

Sekil 82. Azobisizobiitironitril baslaticisinin bozunmasi

50-60°C
CN
—t

L =35

C ~
mmw CHs /7:2 B
CHz—*
3 * @ — CH3-~CH2-CH- +

Sekil 83. Siyanopropil radikalin stiren eklemesi
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3.12.1.2. Biiyiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi

RAFT ajan1 ya da zincir transfer ajani olarak bilinen bu kimyasallar tiyokarboniltiho
bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup bulundururlar. Z ve -R olarak bu
iki fonksiyonel grup farkli isleve sahiptir. -Z grubunun islevi radikal gruplarin
tiyokarbonil (C=S) bagimna kolayca baglanmasini saglamaktir burada Z grubu olarak
kullanilan bilesik -NR2 grubudur. Dietanol grubu Z grubu olarak kullanilmistir. R grubu
olan -benzoil grubu ayrilarak radikalik ug olusturur. Polimerizasyonun ilk basamaginda
tiyokarboniltiyo [RSC(Z)=S’(1)] biiyiiyen radikalin ilave edilmesi ve takip eden islemler

ara Uriin radikal Re ve bir polimerik ditiyokarbomat bilesigi olusur.

HO_CHZ_CHz S O
N b I
/
HO_CHz_CHZ T
[—pPs_ I—Ps_
? H,C—CH,—OH ? H,C—CH,—OH
/ N /
@S/C—N — SéC_N
H,C—CH,—OH H,C—CH,—OH

Sekil 84. Ditiyokarbomat RAFT Ajani {izerinde tersinir zincir transferi

3.12.1.3. Tekrar Baslama

Reaksiyon sonunda aciga ¢ikan ayrilma grubu (-Re) ortamda bulunan stiren
monomerinden biriyle tepkimeye girerek ayri bir aktif polimer zincirinin olusmasini
saglar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-fragmantasyon ve dengelenme
basamaklarina kendi bagina maruz kalacaktir. Bu olayin yeni radikal (R¢) ile monomer

eklenmesi reaksiyonu ile (R-PSe) olusur
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/-I:ZCQEH

o
2R 4 50-60°C H,C=CH
— > R-CHy-CHe + — »2 R—PS-

PS

Sekil 85. Ayrilan R grubun stiren eklenerek yeni reaksiyonun baslatilmast

3.12.1.4. Zincir Dengelenmesi

Biiyiimekte olan aktif makro RAFT ajanin radikal grubu ve R-PSe tiyokarbonil
bilesikleri tarafindan yakalanmasi, tersinir bir reaksiyonla polimerizasyonunun en temel
basamagi olan dengelenmeyi olusturur. Boylece geleneksel radikal polimerizasyonda
goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif biiyiiyen makro RAFT
ajanin radikal grubu ve R-PSe ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo
bilesiklerini etkisi ile tlim zincirlerin biiylimesi i¢in esit olanak saglar ve dar molekiiler

agirlik dagilimina polimerlerin iiretimini miimkiin kilar.

I—pPs H,C—CH,—OH
~s H,C—CH,—OH [—Ps_g / 2
| / (w>C——N
[\S/;C N\ —a é \
2RP H,C—CH,—OH
H,C—CH,—OH R—PS~ 2 2

Sekil 86. Olusan makro radikal polimer zincirlerinin dengelenmesi

3.12.1.5. Sonlanma

RAFT’ da sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur. RAFT
polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun azalmasi ile bastirilir.

Sonlanma reaksiyon karigiminin manuel olarak durdurulmasi ile gerceklestirilmistir.
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Dolayistyla aktif biiyliyen zincirler ile stiren monomer ayrilmis oldu.

basamaginda PS- polimer elde edilmistir.

R—
PS\S HQC—CHQ—OH

| /
H,C—CH,—OH

PS polimer

Sekil 87. PS Sonlanma basamagi

3.13. (A7- P7) PEG 600 PCL Ksantat RAFT Ajani Sentezi

Sonlanma

Sentezlenen A7 kodlu PEG 600 ve e-kaprolakton ile halka agilma polimerizasyonu

sonucu elde edilen diblok kopolimer kullanilarak, diblok makro RAFT ajani

sentezlenmistir. RAFT ajani kullanilarak stiren polimerlestirilmistir.

Tiyokarboniltiyo Grubu

Zincir Sonu Fonksiyonelligi

PCI-PEG-PCI Makro RAFT/MADIX Ajani

Sekil 88. PEG 600 PCL Ksantat RAFT Ajani genel goriiniimii
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A7 ajani kullanilarak P7(1-10) kodlu seri PS-PCI-PEG-PCI-PS blok kopolimerleri elde
edilmistir. Say1r ve kodlarina gore GPC analizleri yapilmistir. Biitiin polimerizasyon
verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gore ¢izilen PDI -My-Zaman
Grafigi, grafikleri ¢izilmistir. P7 kodlu blok kopolimer GPC sonuglar1 Ek sekil 84—89°de
verilmistir. RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman
grafiginin lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tiiketimiyle dogru
orantili olarak molekiiler agirlik artar. Ayni zamanda RAFT polimerizasyonun kontrolii
geregi polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir. Grafik 29°a gore P7
polimerinin reaksiyon boyunca ayni degerler civarinda seyrettigi goriilmektedir. Bu
sonug¢ bize kontrollii RAFT polimerizasyonlari ile elde edilen polimerlerin molekiil
agirligr dagiliminin oldukga dar oldugu gozlemlenmistir. RAFT polimerizasyonu ile elde

edilen 1.35 ile 1.40 arasinda degisen PDI degerleri olduk¢a basarilidir.

43000 7
42000 - - 6
- g == PDI

41000 {4 —*¢— Mugec | 5
S 40000 - - 4
0 =)
= »
= 39000 - - 3

38000 - - 2

.
37000 { ¢ L1
36000 . . . . . . 0
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (saat)

Grafik 29. PEG 600 PCL Ksantat RAFT Ajan1 Sentezi ve stirenin polimerizasyonun
Mn —PDI- Zaman grafigi

'H-NMR Spektroskopisi: A7, kodlu RAFT ajanm, Ek sekil 43°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CHs
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protonlar1 3.6-5, ppm’de goriilen —CH> protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya
ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

P7, blok kopolimere ait Ek sekil 45°de goriilen tH-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm’ de —
CH: protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CH3 protonlar1 3.6-5, ppm’de
goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlar1

goriilmektedir.

70000

60000 -
- & — M, gpC

-— - [

50000 - n-Teo

40000 -

Mn

30000 -
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10000 -
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0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (saat)

Grafik 30. PEG 600 PCL Ksantat RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mn o V& Mapc

Zaman grafigi

13C-NMR Spektroskopisi: 3C-NMR (CDCls):  RAFT ajanlarinin, Ek sekil 44’de
goriilen *C-NMR spektrumlarinda 25-35 ppm’de —CH> gruplar1 40 ppm’de ¢dziicii ve —
CHa gruplari, 75 ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari,
135 ppm’de C=0 gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 106°de goriilen DSC Incelendiginde faz gegcisleri goriilmektedir.
P7 polimerine ait Tg = 28 °C degeri Tm= 235 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.
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Tablo 13. PEG 600 PCL Ksantat RAFT Ajani Sentezi + stirenin polimerizasyonu

sonucunda elde edilen degerler.

= - = = = c X
Q| oY NZ == = = == >
1 PE6P1 | 4 0,2746 | 0,3596 22192 | 37085 1,45 30
2 PE6P 2 | 8 0,3076 | 0,4130 26814 | 38821 1,45 34
3 PE6Ps | 12 | 0,3225 | 0,4382 30165 | 39493 1,44 36
4 PE6P4 |16 |0,4731 | 0,7349 32251 | 40777 1,42 52
5 PE6P7 | 28 | 0,5356 | 0,8899 36100 | 41925 1,43 59

Reaksiyon kinetigi birinci dereceden olup hiz sabiti k = 6,16 x 10**s™* olarak bulunmustur.
k sabitin kiigiik ¢ikmasimin sebebi reaksiyon zamani uzun tutulmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Grafik 31. PEG-600 PCL Ksantat RAFT ajani + stirenin polimerizasyonun In[M]o/ [M]
— Zaman grafigi
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Grafik 32. PEG-600 PCL Ksantat RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun Monomer

Doniistim — Zaman grafigi

3.14. (A7, A8, A9- P7, P8, P9) Reaksiyon Mekanizmasi

3.14.1. Baslama basamag

Reaksiyonda baglatic1 olarak azobisizobiitironitril kullanarak radikalik aktif merkez
olusturulur. Baslama basamagindaki elde edilecek radikalik ug biitiin reaksiyon boyunca
monomer eklenmesiyle aktif kalacaktir. Reaksiyonun radikal kaynagi bu basamakta

olusur. Monomer eklenerek makro RAFT ajani radikali olusur.

CHj CHj, CHj
H3C—|—N=N+CH3 — 2 CH3~{-
CN CN CN

Sekil 89. Azobisizobiitironitril baslaticisinin bozunmasi
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50-60°C
CN
—h—

L =55

C ~
mC=CH CHs /—I:ZCQE:H
CHz—*
3 * @ — CH3+CH2-CH- +

Sekil 90. Siyanopropil radikalin stiren eklemesi

3.14.2. Biiyiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi

RAFT ajan1 ya da zincir transfer ajani olarak bilinen bu kimyasallar tiyokarboniltiyo
bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup bulundururlar. Sekil 2'de -Z ve -
R olarak gosterilen bu iki fonksiyonel grup farkli isleve sahiptir. -Z grubunun islevi
radikal gruplarin tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca baglanmasini saglamaktir burada Z
grubu olarak kullanilan bilesik triblok kopolimer ksantat grubudur. Benzoil grubu
ayrilarak radikalik u¢ olusturur. Polimerizasyonun ilk basamaginda tiyokarboniltiyo
[RSC(Z)=S’(1)] biiyliyen radikalin ilave edilmesi ve takip eden islemler ara {iriin radikal

Re ve bir polimerik tiyokarboniltiyo bilesigi olusur.

o 9
I—PS +©—y:—s—c P PEG IKECD C)—S—y:——@

"R ) R

ps— 1

I—ps_ S/PS—I I —pPs_ ~

S
l L. . |
DA DEDTD Cr T IO DT

Sekil 91. PCL-PEG-PCL Makro RAFT Ajani lizerinde tersinir zincir transferi

O—w
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3.14.3. Tekrar Baslama

Reaksiyon sonunda agiga c¢ikan ayrilma grubu (-Re) ortamda bulunan stiren
monomerinden biriyle tepkimeye girerek ayri bir aktif polimer zincirinin olugmasini
saglar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-fragmantasyon ve dengelenme
basamaklarina kendi basina maruz kalacaktir. Bu olayin yeni radikal (R¢) ile monomer

eklenmesi reaksiyonu ile (R-PSe) olusur

™~
H,C£CH

2R e + 50-60°C
e R'CHz'CH' + —52 I{_PS’
——
PS

Sekil 92. Ayrilan R grubun stiren eklenerek yeni reaksiyonun baslatilmast

3.14.4. Zincir Dengelenmesi

Biiylimekte olan aktif makro RAFT ajanin radikal grubu ve R-PSe tiyokarbonil bilesikleri
tarafindan yakalanmasi, tersinir bir reaksiyonla polimerizasyonunun en temel basamagi
olan dengelenmeyi olusturur. Boylece geleneksel radikal polimerizasyonda goriilen zincir
sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif biiyliyen makro RAFT ajanin radikal
grubu ve R-PSe ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo bilesiklerin etkisi ile
tiim zincirlerin biliylimesi i¢in esit olanak saglar ve dar molekiiler agirlik dagilimma

polimerlerin liretimini miimk{in kilar.

[ — ps— I
PS_ I
S | I-ps—s__<E0 (PEGXEC _S—pPs—1
e QA . ¢ T
N
2 H{—\S¢ TOPEGKTC S S

S
R—PS~ SPS—R

Sekil 93. Olusan makro radikal polimer zincirlerinin dengelenmesi
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3.14.5. Sonlanma

RAFT’ da sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur. RAFT
polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal derisiminin azalmasi ile bastirilir. Belirli saat
araliklariyla reaksiyon durduruldu. Dolayisiyla aktif biiyiiyen zincirler ile stiren monomer
ayrilmis oldu. Sonlanma basamaginda PS-PCL-PEG-PCL-PS den olusan blok kopolimer

elde edilmistir.

s?  TPTERTD S
PS-PCL-PEG-PCL-PS

Sekil 94. PS-PCL-PEG-PCL-PS Sonlanma basamag:

3.15. (A8- P8) PEG 1000 PCL Ksantat RAFT Ajam Sentezi

Sentezlenen A8 kodlu PEG 1000 ve e-kaprolakton ile halka agilma polimerizasyonu
sonucu elde edilen diblok kopolimer kullanilarak, diblok makro RAFT ajani

sentezlenmistir. RAFT ajani kullanilarak stiren polimerlestirilmistir.

Tablo 14. PEG 1000 PCL Ksantat RAFT Ajani Sentezi + stirenin polimerizasyonu

sonucunda elde edilen degerler.

z c | o5 = S S - | S
0| oy NS == =2 =2 =2 = | >
1 |PELOPs |12 01523 |0,1833 | 16595 |29612 | 140 |17
2 | PEL1OPs |24 03058 | 04100 |27440 |30745 |14l |34
3 |PE1OP; |28 | 03175 | 04297 | 28434 |34543 | 143 |35
4 |PE10OPs |32 | 03216 | 04367 |29080 |36108 |144 |36
5 |PELOPs |36 | 03707 | 05238 |35624 | 37400 | 143 |42
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A8 ajanmi kullanilarak P8 kodlu seri PS-PCI-PEG-PCI-PS blok kopolimerleri elde
edilmistir. Say1 ve kodlarina goére GPC analizleri yapilmistir. Biitiin polimerizasyon
verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gore c¢izilen PDI -My-Zaman
Grafigi, grafikleri ¢izilmistir. P8 kodlu blok kopolimer GPC sonuglar1 Ek sekil 90—94°de
verilmistir. RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman
grafiginin lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tiiketimiyle dogru
orantili olarak molekiiler agirlik artar. Ayni zamanda RAFT polimerizasyonun kontrolii

geregi polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir.

40000 7
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g - 4
3 =
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= - 3
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Grafik 33. PEG 1000 PCL Ksantat RAFT Ajan1 Sentezi ve stirenin polimerizasyonun
Mn —PDI- Zaman grafigi

Grafik 33’e gore P8 polimerinin reaksiyon boyunca ayn degerler civarinda seyrettigi
goriilmektedir. Bu sonug¢ bize kontrolli RAFT polimerizasyonlar: ile elde edilen
polimerlerin molekiil agirligr dagiliminin oldukg¢a dar oldugunu gégdstermistir. RAFT
polimerizasyonu ile elde edilen 1.35 ile 1.40 arasinda degisen PDI degerleri oldukga

basarilidir.
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Grafik 34. PEG 1000 PCL Ksantat RAFT ajan1 ve stiren polimerizasyonu My teo V&

Mgpc -Zaman grafigi
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Grafik 35. PEG-1000 PCL Ksantat RAFT ajani1 + stirenin polimerizasyonun In[M]o/ [M]

— Zaman grafigi
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!H-NMR Spektroskopisi: A8, kodlu RAFT ajanin, Ek sekil 48°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH> protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CHs
protonlar1 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya

ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

P8, Ek sekil 46°da goriilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CHz protonlari, 2,5
ppm’de benzen halkasina bagli —CHs protonlar1 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari,
4,1 ppm’de goriillen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —-CH

protonlart goriilmektedir.

13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarmin, Ek sekil 47°de
goriilen *C-NMR spektrumlarinda 35 ppm’de ¢oziicii ve 28-29 ppm’de —CH> gruplari,
75 ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 170 ppm’de
C=0 gruplar1 175 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 107°de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P8 polimerine ait Tg =29 °C degeri Tm= 241 °C degerleri seklinde hesaplanmustir.

% Monomer Doniisiimii

10 15 20 25 30 35 40
Zaman (saat)

Grafik 36. PEG-1000 PCL Ksantat RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun Monomer

Doniisiim — Zaman grafigi
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3.16. (A9- P9) PEG 1500 PCL Ksantat RAFT Ajam Sentezi

Sentezlenen A9 kodlu PEG 1500 ve e-kaprolakton ile halka agilma polimerizasyonu
sonucu elde edilen diblok kopolimer kullanilarak, diblok makro RAFT ajani
sentezlenmistir. RAFT ajan1 kullanilarak stiren polimerlestirilmistir. Reaksiyon kinetigi
birinci dereceden olup hiz sabiti k = 7,33 x 10™s? olarak bulunmustur. k sabitinin kiiciik

cikmasinin sebebi reaksiyon zamanin uzun tutulmasidir.

A9 ajam1 kullanilarak P9 kodlu seri PS-PCI-PEG-PCI-PS blok kopolimerleri elde
edilmistir. Sayr ve kodlarina gore GPC analizleri yapilmistir. Biitlin polimerizasyon
verileri i¢in GPC analizlerinden elde edilen sonuglara gore ¢izilen PDI -My-Zaman
Grafigi, grafikleri ¢izilmistir. P9 kodlu blok kopolimer GPC sonuglar1 Ek sekil 95—99°da

verilmistir.

Tablo 15. PEG 1500 PCL Ksantat RAFT Ajani Sentezi + Stirenin polimerizasyonu

sonucunda elde edilen degerler.

SR E I AN
1 PE15P: |4 0,2196 | 0,2765 25980 29652 1,4 24
2 PE15P, |8 0,2920 | 0,3875 30422 33884 1,46 32
3 PE15P3; |12 | 0,3757 | 0,5333 33368 34383 1,48 41
4 PE15P4+ |16 | 0,4251 | 0,6305 34587 35748 1,46 47
5 PE15Ps |20 | 0,4376 | 0,6566 34426 36552 1,44 48

RAFT polimerizasyonunda istenilen kontroliin tam saglanmasi Mn-zaman grafiginin
lineer olarak artmasidir. Polimerizasyon siiresince monomer tliketimiyle dogru orantilt
olarak molekiiler agirlik artar. Ayni zamanda RAFT polimerizasyonun kontrolii geregi

polidispersitenin sabit degerlere sahip olmasi istenir.
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Grafik 37. PEG 1500 PCL Ksantat makro RAFT ajan1 ve stiren polimerizasyonu My —
PDI- Zaman grafigi
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Grafik 38. PEG 1500 PCL Ksantat RAFT ajani ve stiren polimerizasyonu Mh teo Ve

Mgpc -Zaman grafigi
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Grafik 37°e gore P8 polimerinin reaksiyon boyunca ayni degerler civarinda seyrettigi
goriilmektedir. Bu sonug¢ bize kontrolli RAFT polimerizasyonlart ile elde edilen
polimerlerin molekiil agirligi dagilimmin olduk¢a dar oldugunu gostermistir. RAFT
polimerizasyonu ile elde edilen 1.35 ile 1.40 arasinda degisen PDI degerleri oldukca
basarilidir.

'H-NMR Spektroskopisi: A9, kodlu RAFT ajanm, Ek sekil 51°de goriilen *H-NMR
spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH: protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —-CHz
protonlart 3.6-5, ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya

ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

P9, blok kopolimere ait Ek sekil 49°da goriilen *H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —
CH2 protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli —CH3 protonlar1 3.6-5, ppm’de
goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik yapiya ait —CH protonlari

goriilmektedir.

In [M]o/[M]

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zaman (saat)

Grafik 39. PEG 1500 PCL Ksantat makro RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun In
[M]o / [M] — Zaman grafigi
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Grafik 40. PEG-1500 PCL Ksantat RAFT ajan1 + stirenin polimerizasyonun Monomer

Dontisiim — Zaman grafigi

13C-NMR Spektroskopisi: *C-NMR (CDCl3):  RAFT ajanlarmin, Ek sekil 50°de
goriilen 3C-NMR spektrumlarinda 35 ppm’de ¢oziicii ve 28-29 ppm’de —CH: gruplari,
75 ppm’de -OCH gruplar1 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 170 ppm’de
C=0 gruplar1 170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.

DSC Analizi: Ek sekil 108’de goriilen DSC incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
P9 polimerine ait Tg = 29 °C degeri Tm= 239 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda kontrollii radikal polimerizasyonlar1 arasinda essiz bir konuma sahip
RAFT polimerizasyonu calisilmigtir. RAFT polimerizasyonunda kullanilmak iizere 8
cesit ksantat makro RAFT/MADIX ajan1 ve ditiyokarbomat RAFT ajani sentezlenmistir.
RAFT ajanlarimin kontrollii radikal polimerizasyonuna katkisi, molekiiler mimarinin
olusturulmasinda 6nemlidir. Sentezlenen makro RAFT/MADIX ajanlarindan ilk dort
tanesi makro azo baslatici karaktere sahiptir. Bu ajanlar MAI-RAFT olarak kodlanmuistir.
Sentezlenen azo baslaticili sisteme sahip RAFT ajani olduklarindan polimerizasyonda
baska bir baslaticiya ihtiya¢ duyulmadan reaksiyonu baslatabilmektedir. Ancak diger
RAFT ajanlarmin kullaniminda azobisizobiitironitril bilesigi kullanilmistir. Stiren
monomerinin polimerlesmesinde kullanilan RAFT ajanlari ile basarili bir polimerlesme
gerceklesmistir. Ayrica Onemli amaclarimizdan birisi blok kopolimer elde etme
hedefimize ulasilmistir. Blok kopolimer sentezi tekniklerinden makro RAFT ajanini
birinci blok olarak kullanma ve ikinci bir polimerizasyon ile diger blogun sentezi
geceklestirilmistir. Ayrica P7, P8 ve P9 polimerlerinde kullanilan makro RAFT ajani
halka acilma polimerizasyonu (ROP) teknigi kullanilarak blok kopolimer ve bu bi RAFT
polimerizasyonu ile birlestirilmesi sonucu blok kopolimerler elde edilmistir. PS-PCL-
PEG-PCL-PS seklindeki kopolimerler literatiirde vardir ancak sentez metodu ve yeni tip
Makro RAFT ajan1 kullanimi ile ¢esitlilik kazanmistir. Diblok RAFT ajanlarinin
kullanimi ile gerceklesen kontrollii radikal polimerizasyonlar1 ve zincir sonu
fonksiyonellige sahip blok kopolimerler polidispersitesi diisiik olarak sentezlenmistir.
Monodispers dagilimi (PDI) degerinin 1 oldugu goz Oniline alimirsa, RAFT
polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin 1.21 ile 1.46 arasinda degisen PDI degerleri
deneysel c¢alismalarimizin olduk¢a basarili oldugunu gostermektedir. Bu oranlar
kontrollii radikal polimerizasyonda molekiiler agirlik dagiliminin tek tipe yakin oldugunu

gostermektedir.

Ksantat RAFT/MADIX Ajani kullanilarak yapilan deneylerde molekiil agirliginin
zamanla dogrusal olarak degistiginin gozlemlenmesi bize RAFT ajaninin
polimerizasyonu kontrol ettigini gostermektedir. RAFT polimerizasyonlarinin kinetik

takipleri zamana gére monomer doniistim orani grafige alinmistir. In[Mo]/[M] oranin
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zamana gore lineer bir dogru gostermesi polimerizasyonun kontrollii oldugunu gosterir.

Reaksiyon kinetiginin birinci dereceden oldugu tespit edilmistir.

Hemen hemen sentezlenen biitiin RAFT ajanlari ile yapilan polimerizasyonlarda kismen
de olsa polimerizasyonun kontrolii ger¢eklesmistir. Bu calismamizda farkli ksantat grubu
ihtiva eden bilesimlerinin RAFT polimerizasyonunda kullanilabilirligi incelendi ve
RAFT ajanlariin spektroskopik karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Ancak RAFT ajani
/ monomer / baglatict orami degistirilmek sureti ile daha iyi bir kontrol araligi
yakalanabilir. Karakterizasyon kolaylig1 nedeniyle stiren monomeri tercih edildi. Farkli

monomer tercihleri kontrolii kolaylastirabilir.

Polimerik malzemelerin iiretimi glinden giine artmaktadir. Ancak kullanim alanlar1 fakli
Ozellikteki malzeme kalitesi ve mimarisi talep etmektedir. Polimerik malzemenin
kontrolii fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekir. Blok kopolimer
tiretiminde temel amag endiistri kullanimina uygun 6zellikteki malzemeyi hazirlamaktir.
Elde edilen polimerik {iriinler basta otomobil sanayi, giinliik kullanim malzemeleri, uzay
araclarina, oyuncaklardan PVC kullanimlarina, ¢ok yumusagindan ¢ok sert malzemeye
kadar pek ¢ok iirlinlin yapiminda polimerler kullanilmaktadir. Plastik malzemelerin
sicaklik dayanimlari ve kullamim sicakligina gore hazirlanmasi gerekir. Polimer
tirtinlerinin camsi1 gegis sicakliklarinin 1yi ayarlanmasi gerekir. Miihendislik plastikleri,
elastomerler, yapistiricilar, kopiikler ve pek ¢cok ambalaj malzemesinin temel maddesi
polimerlerdir. Bu kadar genis kullanim alami bulan stiren polimerinin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi ile daha kaliteli malzeme tiretilebilir. Ayrica PEG grubu ihtiva etmesi farklh

alanlarda biyobozunur tiirii 6zelliklerine dayali kullanimi degerlendirilebilir.
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100 " 'z00 300 400 500 00 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(mi) (min) (min)
1 8,417 8,417 8,417 | 30651 | 44459 | 31666 | 63506 | 80852 | 1,428423

Ek Sekil 52. P1-1, PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

7,00
6,00-]
5,00-]
4,00
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1,00 '2,00 300 400 = 500 ‘500 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,817 7817 7,817 | 32600 | 50870 | 96453 | 71637 | 86865 | 1,408218

Ek Sekil 53. P1-2, PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1
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100 200 300 400  'spo  sod 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,133 8,133 8,133 | 34816 | 49431 | 53582 | 67158 | 82448 | 1,358616

Ek Sekil 54. P1-7, PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1

1,40
_ 0
3]
©
/3
1,204 / ~
] /
1,004 /
0,80+ /
] T
0,60 T o~
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0,401 —
0,20 o S —
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pe
-
| /,/
0,00+—
— T T B L L o o s B e e By ey B B L S S B B e o S e e
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,969 7,969 7,969 | 36862 | 52992 | 72635 | 70963 | 85375 | 1,339128

Ek Sekil 55. P1-9, PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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0,00

1,00 2,00 3.00 o 500 '6.00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,919 7,919 7,919 | 37371 | 53716 | 79700 | 71694 | 85968 | 1,334682

Ek Sekil 56. P1-10, PEG 600 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

0,25
0,20
0,15+
0,10
0,05
0,0Ui—f_\ﬂ—\_r\m ANRAA LA
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,267 8,267 8,267 | 31403 | 44385 | 41833 | 61829 | 78192 | 1,393011

Ek Sekil 57. P2-PEG 1000 P2 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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0,80+

MV

0 1000 1100

100 200 300 400 500 600 7,00 8,00 9.0
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,183 8,183 8,183 | 33076 | 46820 | 48832 | 64309 | 80033 | 1,373531

Ek Sekil 58. P2-PEG 1000 P5 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

1,6CF_
1.40—5
1,20—:
1,00—?

0.80-|

MV

0,60
0,40 |

0.20-

0,00,

5,00

T |
6,00

9,00

T e e B
10,00 11,00

1,00 2,00 3,00 4,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 | Mz/Mw
(mt) (min) (min)
1 8,136 8,136 8,136 | 34407 | 48949 | 53306 | 66632 | 81907 | 1,361247

Ek Sekil 59. P2-PEG 1000 P7 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1
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1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7.00 8,00 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,103 8,103 8,103 | 34507 | 49034 | 56709 | 66631 | 81824 | 1,358895

Ek Sekil 60. P2-PEG 1000 P9 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

0,35+

0,30

0,25

0,20

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,967 8,967 8,967 | 23354 | 30083 | 16086 | 42861 | 60978 | 1,424745

Ek Sekil 61. P3-PEG 1500 P1 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1
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0,80
0,60

0,40

MV

0,204

0,004

-0,20+

1,00 00 3,00 4,00 500 6,00 7,00 8,00 9,00 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,471 8,471 8,471 | 29046 | 39951 | 29189 | 56004 | 72785 | 1,401834

Ek Sekil 62. P3-PEG 1500 P2 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

6,00

RO T T
10,00 11,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 7,00 8,00 9,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,333 8,333 8,333 | 31136 | 43206 | 36964 | 59764 | 75942 | 1,383234

Ek Sekil 63. P3-PEG 1500 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
214
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93515

LA
|

1,00 2,00 300 400 5,00 600 7,00 8,00 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,833 7,833 7,833 | 35664 | 51610 | 93515 | 70319 | 85562 | 1,362489

Ek Sekil 64. P3-PEG 1500 P7 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

11,00

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 900 10,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,369 7,369 7,369 | 42041 | 60304 77938 | 90701 | 1,292428

Ek Sekil 65. P3-PEG 1500 P10 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1
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- )
2 il
1,00
0,50
0,00
400 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,183 8,183 8,183 | 33299 | 47373 | 48832 | 65078 | 80746 | 1,373726

Ek Sekil 66. P4-1, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

MV

1,00 2,00 3,00 4,00 500 600 700 800 900 1000 1100
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn | Mw [ MP | Mz | Mz+1 | MzMw
(ml) (min) (min)
1 8,183 8,183 8,183 | 32538 | 46200 | 48832 | 63868 | 79831 [ 1,382142

Ek Sekil 67. P4-2, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,100 8,100 8,100 | 35091 | 49286 | 57002 | 66407 | 81350 | 1,347389

Ek Sekil 68. P4-3, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

1,00 2,00 3,00 4,00 500 600 7,00 8,00 900 1000 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 8,017 8,017 8,017 [ 37161 | 52662 | 66539 | 70221 | 84656 | 1,333438

Ek Sekil 69. P4-5, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami1
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,917 7.917 7,917 | 39064 | 54903 | 80112 | 72167 | 86064 | 1,314445

Ek Sekil 70. P4-8, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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2 ]
2,00
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1,00~ »
0,00- —
" 400 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
DistName | Volume | Time RT Mo | Mw | MP | Mz | Mz+1 | Mzmw
(ml) (min) (min)
1 7,853 7,853 7,853 | 40209 | 56372 | 90199 | 73480 | 87001 | 1,303499

Ek Sekil 71. P4-9, PEG 3000 P4 kodlu PS-PEG-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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MV

100 200 300 400 | 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,950 7,950 7,950 | 35591 | 51322 | 75305 | 69803 | 84989 | 1,360113

Ek Sekil 72. P5-2, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

0,30

0,25 |

Broad - 7,03

0,20-|

MV

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,033 7,033 7,033 | 41752 | 59312 76807 | 89835 | 1,294965

Ek Sekil 73. P5-3, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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Broad - 6,919

MV

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 900 1000 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention | Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 6,919 6,919 6,919 | 43500 | 62446 80007 | 92338 | 1,281229

Ek Sekil 74. P5-4, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
> ]
s ]
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0,20~
0,10~
0,00
© 400 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP]| Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 6,833 6,833 6,833 | 45142 | 64329 81479 | 93310 | 1,266595

Ek Sekil 75 P5-5, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6.00 7,00 8,00 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 6,903 6,903 6,903 | 46230 | 65410 82206 | 93770 | 1,257087

Ek Sekil 76. P5-6, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami

7,00
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5,00

4,00

MV

3,00~
2,00

1,00

0,00

100 2,00 3,00 4,00 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes

GPC Results
Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 6,886 6,886 6,886 | 48507 | 67000 82961 | 94060 | 1,238238

Ek Sekil 77. P5-7, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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1,00 2,00 3,00 4,00 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention | Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 7,400 7,400 7,400 | 41968 | 59751 77274 | 90199 | 1,293267

Ek Sekil 78. P5-8, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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100 200 300 4,00 500 6,00 7,00 8,00 9,00 1000 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 6,817 6,817 6,817 | 57199 | 72450 85545 | 95198 | 1,180742

Ek Sekil 79. P5-9, PTHF 1000 P5 Kodlu PS-PTHF-PS blok kopolimer GPC kromatogrami
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1 0 0 0 1 | 0 0 0 0 | 0 0 1 0 | 0 0 0 1 | 1 0 0 0 | 0 0 1 0 | 0 0 0 0 | 0 0 0 0 | 0 0 1 0 | 0 0 0 0 | 0 1 0 1 | 0 0
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,892 7,892 7,892 | 37113 | 53463 | 83917 | 71631 | 86073 | 1,339825

Ek Sekil 80. P6-1, Dietanol amin P6 kodlu PS polimer GPC kromatogrami

2,50; //ir
4 /@0
/ o
/ ™
o\
2,00; / \
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] \
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1,00+ / \
/ \
] / \
0,50-{ / N\
] / 7_,\:*_
1 / - SN
1 - — R
0,00\ —m
1,00 200 3,00 4,00 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,836 7,836 7,836 | 38687 | 55309 | 93034 | 73094 | 86993 | 1,321547

EKk Sekil 81. P6-2, Dietanol amin P6 kodlu PS polimer GPC kromatogrami
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MV
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900 10,00 11,00

1,00 2,00 3,00 4,00 500 600 7,00 8,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,550 7,550 7,550 | 40462 | 57598 75214 | 88621 | 1,305836

Ek Sekil 82. P6-4, Dietanol amin P6 kodlu PS polimer GPC kromatogrami

6,00

900 1000 11,00

100 200 300 400 5,00 8,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,467 7,467 7,467 | 41193 | 58729 76322 | 89467 | 1,299571

EKk Sekil 83. P6-5, Dietanolamin P6 kodlu PS polimerGPC kromatogrami

224



Broad - 7,31

1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,317 7,317 7,317 | 43183 | 61128 78320 | 90853 | 1,281260

Ek Sekil 84. P6-7, Dietanolamin P6 kodlu PS polimer GPC kromatogrami

Broad - 7,650

Mv
e
e

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 7,650 7,650 7,650 | 37085 | 53763 72312 | 86896 | 1,345009

Ek Sekil 85. P7-1, PEG -600- PCLP7 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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500

6,00 7,00 8,00 9,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,400 7,400 7,400 | 38821 | 56524 75171 | 89151 | 1,329882

10,00

" 11,00

Ek Sekil 86. P7-2, PEG -600- PCLP7 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami

1,20
1,00
0,80+

0,60
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0,40
0,20
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T
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6,00 ‘7,‘00 ‘ 8,|00 ‘ ‘ Q,IOO
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,483 7,483 7,483 | 39493 | 57141 75445 | 89152 | 1,320329

T
10,00

11,00

Ek Sekil 87. P7-3, PEG -600- PCLP7 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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1,00 2,00 3,00 4,00‘ 5,00‘ 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,417 7.417 7,417 | 40777 | 58111 75859 | 89237 | 1,305407

Ek Sekil 88. P7-4, PEG -600- PCLP7 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC

kromatogrami
1,00
0,80
0,60
= J
2 0,40
0,20
0,00 W
" 400 200 300 400 500 600 7,00 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,133 7,133 7,133 | 41925 | 60302 78168 | 91059 | 1,296278

Ek Sekil 89. P7-7, PEG -600- PCLP7 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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100 200 300 400 500 6,00 700 800 900 1000  11.00
Minutes

GPC Results

Elution Retention | Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 8,533 8,533 8,533 | 29612 | 43199 | 27069 | 62655 | 80610 | 1,450393

Ek Sekil 90. P8-3, PEG -1000- PCL P8 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami

2,ooé
1,80?
1,60—5
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1,004

MV

0,80
0,60
0,40

0,20

0,00,

B Bt B By B By R B s e B B By B sy
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

Minutes

GPC Results

Elution Retention | Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)

1 8,403 8,403 8,403 | 30745 | 43550 | 32493 | 61260 | 78089 | 1,406658

Ek Sekil 91. P8-6, PEG -1000- PCL P8 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,122 8,122 8,122 | 34543 | 49651 | 54670 | 67958 | 83442 | 1,368705

Ek Sekil 92. P8-7, PEG -1000- PCL P8 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC

kromatogrami

500 600 700 800 900 1000 11,00

4,00 8,00 9,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz | Mz+1 | Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,900 7,900 7,900 | 36108 | 52059 | 82629 | 70468 | 85414 | 1,353620

Ek Sekil 93. P8-8, PEG -1000- PCL P8 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC

kromatogrami
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T T — T
1,00 9,00 10,00 11,00

2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,800 7,800 7,800 | 37400 | 53792 | 99484 | 72102 | 86632 | 1,340385

Ek Sekil 94. P8-9, PEG -1000- PCL P8 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC

kromatogrami
6,00
5,00
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2 300
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0,00
10 ' 200 ' 300 '4,00 '5.00 's00 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 8,445 8,445 8,445 | 29692 | 41640 | 30099 | 58951 | 76250 | 1,415725

Ek Sekil 95. P9-1, PEG -1500- PCLP9 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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Minutes

GPC Results
Eluton | Retention | Adjusted

Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,783 7,783 7,783 | 33884 | 49743 | 103757 | 69056 | 84917 | 1,388247

Ek Sekil 96. P9-2, PEG -1500- PCLP9 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC

kromatogrami
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400 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,717 7,717 7,717 | 34383 | 50978 | 123867 | 70625 | 86209 | 1,385393

Ek Sekil 97. P9-3, PEG -1500- PCLP9 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami

231



Broad - 7,600

MV

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11,00
Minutes
GPC Results
Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP Mz Mz+1 Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,600 7,600 7,600 | 35748 | 52259 71342 | 86524 | 1,365175

Ek Sekil 98. P9-4, PEG -1500- PCLP9 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,0d 8,00 Q,Od 10,00 11,00
Minutes

GPC Results

Elution Retention Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw MP Mz Mz+1 [ Mz/Mw
(ml) (min) (min)
1 7,717 7,717 7,717 | 36552 | 52854 | 123867 | 71450 | 86322 | 1,351838

Ek Sekil 99. P9-5, PEG -1500- PCL P9 kodlu PS-PCL-PEG-PCL-PS blok kopolimer GPC
kromatogrami
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJi
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ ISTEK FORMU

Analiz isteyen Kisi / Kurulus : Prof.Dr. Ismail CAKMAK Ornek Tanima Kodu

Adres — Tel : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. B6L. PBA
GSM: 0541 718 14 26

Analizi istenen elementler :C,H,O, SN

Ornegin kapalt formili : CaoH13403254N2

Nem cekiciligi

(%) C | (W H | AN]| (%)S [ (%O

Teorik %54,48 | %7,6 %1,59 | %7,2 %29,06 | (Jniversite
Degerler
Analiz Endustri 5

Sonuglar [S6.99 |7 298 |¢ $83| 0. 43y

Analiz Ucretini 6deyenin Analiz Gicretinin yatirilacag
Adi, Soyadi, Unvani : Prof.Dr. ismail CAKMAK hesap No:

Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. B6l. | T.C. Ziraat Bankasi inonii
GSM: 0541 718 14 26 UI‘IV, Subes]

L Hesap no:
. \\i—% \,_}.—) TR 8800 0100 1490
Imza / 40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR . L . . .
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITIS TARIHI ANALIZ TUTARI
s/ _176L Y. 72 zork . j2  2e1r7
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Madurinun imzast :
o . g | \_/k "
P == R R 2

/ i =
Iki niisha doldurunuz

® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en ge¢ 1 ay iginde alinmasi gerelgm'e}ktedir.
e Zehirli ve sagliga zararli numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. "
e Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir.

Ek Sekil 109. PEG 600 - MAI- RAFT Ajani (A1) Ajaninin Elementel Analiz Sonuglari
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJi
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http:/libtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulus : Prof.Dr. ismail CAKMAK Ornek Tanima Kodu

Adres — Tel : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. Bol. P10A
GSM: 0541 718 14 26

Analizi istenen elementler : C,H O,SN

Ornegin kapali formill : C116H20605054N2

Nem cekiciligi

(%) C | (%)H | (%N] (%)S [(%)O

Teorik %54 %)8,06 %0.01 0/05 %)31 ,32 Universite

Degerler

Analiz ) ) Endustri

Sonuglart |SG. 31 |7.56F (1.20F | 136

Analiz Ucretini 6deyenin Analiz Ucretinin yatirilacagi
Ad, Soyadi, Unvani : Prof.Dr. Ismail CAKMAK hesap No:

Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. Bél. | T.C. Ziraat Bankasi Inonii
GSM: 0541 718 14 26 Unv. Subesi

) Hesap no:
L \\%‘Né\* \& , TR 8800 0100 1490
) 40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR ] . . . .

KAYIT NO. GELIS TARIHI BITIS TARIHI ANALIZ TUTARI
=/ 1/85 79 s2. 207 7Y /2. 247

Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Madarantn imzas: :

; 1ki niisha doldurunuz.
e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yvapildiktan sonra en geg i ay i¢inde alinmas) <7erekmel\te@|r

® Zehirli ve sagliga zararh numuneler analiz istek formunda belirtiimelidir. ’__\A :
o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. J':““ J
¢ Element analiz ticretlerini web adresimizden 6grenebilirsiniz.(www.inonu.edu.tr/mal) (ﬁ\‘ff

¢

Ek Sekil 110. PEG 1000 - MAI-RAFT Ajani (A2) Ajaninin Elementel Analiz Sonuglari
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ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz isteyen Kisi / Kurulusg : Prof.Dr. ismail CAKMAK Ornek Tanima Kodu
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GSM: 0541 718 14 26

Analizi istenen elementier :C HOSN

Ornegin kapali formui : BraaHaga07584Ms

Nem ¢ekiciligi

(% C | BH | (%N] %S [ (%O

Teorik %54,51 | %8,34 %0,79 | %3,6 %327 | Universite

Degerler

Analiz o . o Endustri

Sonuglan |S%S4 | K.032 |0 ¢5G| ©.64Y

Analiz Ucretir].i ddeyenin . Analiz Gcretinin yatiritacag
Adi, Soyadi, Unvani : Prof.Dr. Ismail CAKMAK hesap No:

Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. B&l. | T.C. Ziraat Bankasi Inénii
GSM: 0541 718 14 26 Unv. Subesi
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Ek Sekil 111. PEG 1500 - MAI-RAFT Ajan1 (A3)Ajaninin Elementel Analiz Sonuglari
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Ek Sekil 112 PEG 3000 - MAI-RAFT Ajani (A4) Ajaninin Elementel Analiz Sonuglari

245



INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJi
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIiZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulug : Prof.Dr. ismail CAKMAK Ornek Tanima Kodu

Adres — Te! : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. B&l. PEPA
GSM: 0541 718 14 26

Analizi istenen elementler : CH,0,S

Ornegin kapali formali

- CaoH12602852
Nem c¢ekiciligi
(%) C | (%)H | (%N] %S [(H)0C
Teorik %57,76 | %7,58 - %77 %26,95 | (Iniversite
Degerler
Analiz _ Endustri
Sonuglart |£2./9 |3 805 | - 0./22
Analiz Ucretini 6deyenin Analiz Geretinin yatirilacagi
Adi, Sayadi, Unvani : Prof.Dr. 'ilsmail CAKMAK hesap No: _
Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen-Edebiyat Fak. Kim. B6l. | T.C. Ziraat Bankasi Indnii
GSM: 0541718 14 26 Unv. Subesi
Hesap no:
’ : TR 8800 0100 1490
Imza 40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR . o B o | _
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITIS TARIHI {ANALIZ TUTARI
S0/ J/6¢ /9 r2 29/ S /7 el )
Analizi yapanin imzast : Laberatuvar Mdriniin imzasi :
= - noito vt

v / .

. J Iki niisha doldurunuz,
® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yaptidiktan sonra en geg 1 ay iginde alinmasi gere,&\\é; cdir.
® Zehirli ve saghga zararli numuneler analiz istek formunda belirtilmelidi:, <\t
o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneter kabui edilmeyvecektir, \:": )

Xe
W

Ek Sekil 113. PEG 600 -PCL Ksantat diblok makro RAFT Ajani(A7) Ajaninin Elementel

Analiz Sonuglart
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