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ONSOZ

Bu ¢alisma Kafkas Universitesi, Fen Bilimler Enstitiisii Kimya Anabilim Dalin’da
Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Bu tez calismasi 112T716 numarali
“Tersinir Katilma / Parcalanma Zincir Transfer Polimerizasyon ile Polivinil Alkol
Esash Benzoil Tiirevlerini ihtiva Eden Makro RAFT Ajanlarinin Sentezi ve
Stiren’in Graft Kopolimerizayonu’> adli TUBITAK projesi ile desteklenmistir.
RAFT, kontrollii radikal polimerizasyonunun yeni bir kullanim alanidir. RAFT
tiyokarboniltiyo bilesiklerinin  araciligiyla RAFT ajanlarinin  hazirlanmas1  ve
polimerizasyonunu igeren mimarileri farkli olan yapilarin sentezinde essiz bir konuma
sahip bir yontemdir. Diger kontrollii radikallere gore daha avantajli ve birgok
monomerin polimerizasyonunda kullanilabilmesi, diisik PDI degerlerine sahip
olmasindan dolay1, RAFT kontrollii radikal polimerizasyonu yontemleri icerisinde son

zamanlarda en ¢ok calisilan yontemlerden birisidir.

Bu c¢alismanin gerceklesmesinde kiymetli bilgi birikimini ve vaktini esirgemeyen,
kendisiyle ¢aligmaktan biiyilk onur duydugum, caligmalarim konusunda kazandigim
tiim bilgi ve birikimimin kaynagi degerli tez danismanim Hocam Prof. Dr. Ismail
CAKMAK ’a sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunarim. Caligmalarim boyunca destegini ve
yardimini esirgemeyen degerli calisma arkadasim doktora dgrencisi Umit YILDIKO’ya,
yiiksek lisans 6grencisi Ertugrul CIFTCI’ye siikranlarimi sunuyorum. GPC analizlerini
almamizda yardimci olan ¢alisma arkadasim yiiksek lisans dgrencisi Soner OZTURK e

tesekkiir ederim.

Ayrica FT-IR spektrumu ¢ekiminde yardimer olan Uz. Murat BEYTUR’a tesekkiir

ederim.

Her zaman her kosulda destegini esirgemeyen tiim zorluklara ragmen bu giinlere
ulasmami saglayan ve ellerinden geleni yapan degerli aileme en derin sevgi ve

saygilarimi sunuyorum.

Kars-2014 Ahmet Cagr1 ATA
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OZET

Bu ¢alismada yeni bir tersinir katilma-par¢alanma zincir transfer (RAFT) baslaticisi
kullanilarak stiren (St) RAFT polimerizasyonu gergeklestirilerek graft kopolimerler
sentezlendi. Bu amagla polivinil alkol (PVA), potasyum hidroksit, karbon disiilfiir ve
benzoil kloriir tlirevleri reaksiyona sokularak yeni RAFT ajanlar1 sentezlendi. Elde
edilen RAFT ajanlan kullanilarak c¢esitli parametreler (baslatici, monomer miktar1 ve
zaman) degistirilerek PVA-g-St graft kopolimerler sentezlendi. Graft kopolimerlerin
molekiil agirlik dagilimlart zamanla artmis ve buna bagli olarak polidispersite {izerine
etkisi ayn1 zamanda incelenmistir. Ayrica elde edilen RAFT ajan graft kopolimerlerin
molekiil agirliklarina gore reaksiyonu kontrol ettigi goriilmiistiir. Graft kopolimerler
FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR, GPC, DSC ve Elementel Analiz teknikleri kullanilarak

karakterize edildi.

2014, 110 sayfa

Anahtar Kelimeler : KontrolliiRadikal Polimerizasyon, RAFT, Graft Kopolimer,
Poli Vinil Alkol
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ABSTRACT

In this study, a new Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer (RAFT)
initiator is used polyvinyl alcohol. Polyvinyl-g-styrene graft copolymers were
synthesized by performing RAFT polymerization. For this purpose, polyvinyl alcohol
(PVA), potassium hydroxide, carbon disulfide and derivatives of benzoyl chloride are
reacted then new RAFT agent were synthesized. Obtained RAFT agent are used and
different parameters (initiator, amount of monomer and time) are changed PVA-g-St
graft copolymers were synthesized. Graft copolymers molecular weight distribution
increased time to time and depend on that over the polydispersity effects are observed.
In addition RAFT agents also obtained by looking at the molecular weight of the
polymer has been found to control the reaction. Graft copolymers by FT-IR, *H-NMR,
BC-NMR, GPC, DSC and elemental analysis were characterized using techniques.

2014, 110 pages

Key Words: Controlled Radical Polymerization, RAFT, Graft Copolymer,
Polyvinly Alcohol.
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1. GENEL BiLGILER
1.1. Giris

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiilk molekiiller olusturabilen
kiiglik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu biiyiik
molekiiliin adidir. Polimer kelimesi, ¢ok anlamina gelen poly- ve tanecik kii¢iik parga

anlamina gelen —meros kelimelerinden tliremistir.

Monomer molekiilleri Sekil 1°de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri
tizerinden polimer molekiiliine doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce,

binlerce monomerden gelen birim bulunabilir [1].

kovalent bag

Q0 . ]
50 0 = —-000000

O polimer molekiilii

monomer molekiilleri

Sekil 1. Monomer molekiilleri polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine baglanarak

polimer molekiiliinii olustururlar.

Homopolimer, kopolimer

Homopolimer, tek tiir monomerden ¢ikarilarak sentezlenen polimerlere verilen addir.
Ornegin; saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloroetilen, poli(vinil kloriir)

polimerleri birer homopolimerdir.

Kopolimer, zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerdir.  Akrilonitril ve stiren monomerlerinin  birlikte polimerizasyonu
(kopolimerizasyon), zincirler lizerinde akrilonitril ve stiren birimlerinin yer aldigi

asagidaki kopolimeri verir [2] .



n H2C:CH + n H2c=?H —— CHZ_CH_CHZ_?H
CN CN
Akrilonitril

n
Stiren stiren-akrilonitril kopolimeri

Sekil 2. Stiren ve akrilonitril’in kopolimerizasyonu.

1.2. Kopolimer tiirleri

Uygulanan polimerizasyon yontemi ve polimerizasyonun mekanizmasi, A ve B tiirii iki
monomerden sentezlenen bir kopolimerde, monomer molekiillerinin zincir boyunca
dizilis bi¢imini etkileyebilmektedir. A ve B birimleri rastgele, ardisik veya bloklar
halinde ana zincirlerde yer alabilirler.

Bir polimer yaninda farkli bir monomerin polimerlestirilmesiyle veya iki farkl
homopolimer kullanilarak, kopolimerlerin baska tiri olan ag1 kopolimerler

hazirlanabilirler [2].

1.2.1. Rastgele kopolimer: Bu tip kopolimerde, A ve B monomer birimlerinin zincir
boyunca siralanmalarinda  belli bir diizen yoktur. Olefinlerin  radikalik
kopolimerizasyonu genelde rastgele kopolimerler verir. Rastgele kopolimerlerin ¢ogu

kez kendisini olugturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklhidir.

—A—B—B—A—A—A—B—A—B—B—B—A—B—

Rastgele kopolimer

1.2.2. Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zincirinde bir A ve bir B
sekilde siralanmiglardir. Bu tiir kopolimerlerin 6zellikleri, homopolimerlerinin

ozelliklerinden farklidir.

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—

Ardisik kopolimer



1.2.3. Blok kopolimer: Blok kopolimerler kimyasal yapist farkli iki homopolimer
zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki
bloklu kopolimerde, zincirin bir pargasinda A monomer blogu, diger kisminda ise B
monomer blogu yer alir. Zinciri yeniden A monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu
kopolimerlere gecilir. Benzer islemlerle blok sayisi arttirilabilir. Blok kopolimerlerin
cogu fiziksel oOzelligi, diger kopolimer tiirlerinin tersine, kendisini olusturan

homopolimerlerin 6zellikleri arasindadir [2,3].

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

iki bloklu kopolimer

—A—A—A—A—B—B—B—B—B—A—A—A—A—A—

ti¢ bloklu kopolimer



1.2.4. Graft (As1) kopolimer: As1 kopolimerde, kimyasal yapilar1 farkli iki polimer

zinciri, zincir sonlart disinda bir yerden birbirine baglanmistir. Baglanma noktalarinin

(asilama noktalar1) sayis1 az ya da ¢ok olabilir. As1 kopolimerlerin 6zellikleri, genelde,

homopolimerlerinin 6zellikleri arasina diiser. Baz1 as1 kopolimerlerine asagida 6rnek

verilmigtir [1,2].

—A—B—B—/i\—A— —A—B—B—,T\—A—
| |
| |
| C C
i | | |
5 (b) s (d)
L—A—T—A— EL
Ef .
B —A—A—A—/'A—A—
| (c)

(a) B

Sekil 3. As1 kopolimerlerlere 6rnek yapilar,

a)
b)
c)

d)

ana zincir ve asilanmis zincirler homopolimer
ana zincir kopolimer, agilanmis zincirler homopolimer
ana zincir homopolimer, asilanmis zincirler kopolimer

ana zincir ve agilanmis zincirler kopolimer.



1.3. Polimer Sentezi

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu

tepkimeler genel igleyis mekanizmalar1 agisindan;
- Basamakl1 polimerizasyonu
- Katilma polimerizasyonu

olarak iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Polimerlesmeye kimyasal
maddeler, bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirlerine katilirlar.
Polimerizasyon mekanizmasinin, 6zellikle polimerizasyonun zaman i¢inde davraniginin
bilinmesi aranilan karakteristikleri tagiyan ve istenilen tiirde polimer iiretimi agisindan

onemlidir.
1.3.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek dimeri olusturur. Dimer, bir monomerle
etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere doniisiir ve benzer
tepkimelerle zincirler biiylimeyi siirdiirir. Polimerizasyon ortaminda bulunan her
biiyiikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas

yavag uzun bir zaman araliginda artmaktadir.

Basamakli polimerler; Kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Grafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilan1 laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine
en uygun olan1 kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle basamakli polimerizasyon
yerine ¢ofu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine

kondensasyon polimeri tanimi da kullanilmaktadir [4].
1.3.1.1. Kondensasyon Polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonlarinin genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin tepkimeye girerek kiigiik bir molekiiliin ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.

Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH; tiirii



fonksiyonel gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 gibi kiiciik

molekiiller ayrilir [4].

Polimer eldesine uygun kondensasyon polimerizasyonlaria ornekler;

2)

1) Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerinden

sentezlenebilir. Ticari poliester yapisindaki 6nemli polimerden birisi olan
poli(etilen teraftalat) (PET), etilen glikol ve teraftalik asit (veya dimetil

teraftalat) arasindaki polikondensasyon tepkimesiyle sentezlenir.

nHO—CH;—CH,—OH + n HO—ﬁOﬁ—OH
etilen glikol o) 0]

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

H o—CHZ—CHz—o—ﬁ@—ﬁ OH
o) o}

n

poli(etilen teraftalat)
(PET)
(poliester)

Sekil 4. Etilen glikol ile teraftalik asidin polikondensasyon reaksiyonu.

Poliamitler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerinden

sentezlenebilir [1].

n HZN%CHZ%NHZ + n HO_C‘%CHZ C—OH
] || |
O O

hekzametilen diamin adipik asit
-(2n-1) H,O

H NH%CHz%NH—ﬁ%CHZa—(”) OH
6 o) 40

n

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

Sekil 5. Hekzametilen amin ile adipik asidin polikondensasyon tepkimesi.



Tablo 1. Basamakli polimerler ve karakteristik baglarin gosterimi.

polimer karakteristik bag
poliester _O_(II;_
0]
poliamit —NH—(”?—
0]
politretan —NH—%—O—
O
poliasetal ~CH,—0—R—=0—
fenol-formaldehit OCHZ_
melamin-formaldehit —NH—CH,—
. —0—C—
sellloz

—O0—C—-0—
polikarbonat I

poliarilen @CHZ—

polisiloksan —Si—0—

1.3.2. Katilma Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere ard arda ve hizla
katilarak zinciri biyiitiirler. Bliylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimer
olusur tepkime siiresincede ortamda yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer

bulunur [5].

Katilma polimerizasyonu baglatma yontemleri olarak serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Kimyasal maddeler
kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest
radikaller olusabilir. Ornegin; benzoil peroksit (BPO), azobisizobutironitril (AIBN) tiirii

bazi organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar.



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

olusur. Elekrokimyasal yontem, radikal tiretmenin bir diger yoludur [4,5].

H,C=CH
= o o
R.\ '/H;C:C|:H _— R—CHZ—(l} _— R_CHZ_(l:_CHz_(l:,
serbest CN
radikal _ N CN  CN
monomer ilk monomerlk
(akrilonitril) aktif merkez
H | H H
R=CHy—G-CH—Cr----——-CH,—Cr  ——— %CHZ_?
CN CN CN CN-n
blyumekte olan polimer zinciri _pol!me_l' ]
(radikalik aktif zincir) (poliakrilonitril)

Sekil 6. Akrilonitrilin polimerizasyonu 6rnek alinarak radikalik katilma

polimerizasyonunun ilerleyisi.

Katilma polimerizasyonu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkez {izeriden
de gerceklestirilebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif
merkezin tiirine gore katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik polimerizasyonu

seklinde iki baslik altinda incelenir.

Katyonik polimerizasyon, zincir bliylimesinden katyonik merkezlerin (genellikle
karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidiir. Polimerizasyon ortaminda
bir vinil monomer yaninda HA seklinde gosterilen bir protonik asit bulunursa,

tepkimesiyle monomere bir proton aktarilir ve ilk katyonik aktif merkez olusur.

Anyonik polimerizasyonda zincir biliylimesi anyonik merkezler iizerinden ilerler
(genellikle karbanyon). Anyonik polimerizasyonu etkin baglatilabilen bilesiklerden
birisi n-butil lityumdur. n-butil lityumun butil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk

anyonik aktif merkezi olusturur [2].



Tablo 2. Bazi katilma polimerleri.

monomer polimer
H2(;=C|)H etilen ——H,C—CH—— polietilen
H H "
H,C=CH stiren —+—H,C—CH—— polistiren
n
= |
XN
H2C=C|3H vinil klordr 4l~CH2—CH—— polivinil klorir
Cl c "
H,C==CH akrilonitri ——CH,—CH—— poliakrilonitril
CN cN "
H,C=—=CH propilen ——CH,—CH—— polipropilen
CHj CH; "
H,C=CH vinil asetat ——CH,—CH—1— polivinil asetat
1 -
(|::O C=0
CH; CH;

1.4. Serbest Radikal Polimerizasyon

Baslama

Baglama basamaginda, baslaticinin parcalanmasiyla olusan serbest radikaller monomer

molekiilleriyle etkilesir. Benzoil peroksitin uygun bir ¢oziiclide hazirlanan ¢ozeltisi

sitildiginda,
-~ .
%—o—o—cﬁ‘ — 2 ¢—0
O (0] 0]
dibenzoil peroksit dibenzoil oksi radikali

Sekil 7. Baslatic1 dibenzoil peroksidin par¢alanma reaksiyonu.



benzoil oksi radikalleri olusur. Baslaticilarin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal
tirlerine baslatici radikal ya da birincil radikal denir. Benzoil peroksitin birincil

radikali kisaca asagidaki gibi R- Sekil 8’de gosterilerilir [1,5].

R. ) @7%_0.
O

dibenzoil oksi radikali

Sekil 8. Benzoil radikalinin yapisi.

H

—~ |

RO\ /HZc=c|:H ——— RCHC-
serbest CcC=0 Cc=0

radikal | |
NH, NH;

ilk monomerik

akrilamit aktif merkez

Sekil 9. Baslama basamaginda baslaticinin vinil monomerdeki ¢ift baga saldirisiyla

olusan ilk monomerik aktif merkez.

seklinde yazilir. Benzoil oksi radikali, akrilamitin p-bagi elektronlariyla etkileserek
monomere katilir ve ilk monomerik aktif merkez olusur (Sekil 9). Benzoil peroksitin
ileri bozunmasiyla olusan fenil radikalleri de yukaridaki tepkimeye benzer sekilde

polimerizasyonu baslatililabilir [3].
Biiyiime

Biiytime adiminda, aktif radikalik merkezlerine hizla monomer molekiilleri katilarak
zinciri biiyiitiirler. Ornek olarak incelenen akrilamit polimerizasyonunda, akrilamit
molekiilleri ile monomerik aktif merkezlere asagidaki gosterildigi sekilde ard arda

katilirlar.
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Cc=0
T T
R—CH,—C* ~ R—CH,;—C—CH,—C-
C=0 (|3=O c=0
,LH2 NH,  NH,
o] H
R——CH2—(|:——CH2—C .
¢=o c=0
W | e

poliakrilamit radikali

Sekil 10. ilk monomerik aktif merkeze ok sayida monomer katilarak aktif veya canl

polimer zinciri olusum semasi.

Sonlanma

Sonlanma adimi, aktif polimer zincirlerinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille
etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. En
basit sonlanma tepkimelerinden birisi, baslaticidan olusan serbest radikallerin aktif

polimer zincirleriyle birlesmesidir.

H H H H
R—-CHz—é——-CHQ—(I? + 'R ————> R—-CHZ—Cll CH2—(I3—R
C=0 C=0 C|3=O (l:=0
i ’LHZ—n lllH2 L NHz_n 'LHz

poliakrilamit radikali sonlanmis poliakrilamit zinciri

Sekil 11. Aktif poliakrilamit zincirleri kisaca R- ile gosterilmis olan benzoil oksi

radikalleriyle birleserek sonlanmig polimer zinciri haline gegme semasi.
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Zincir sonlanmalarina neden olan etkin tepkimeler, aktif polimer zincirlerinin birbirleri
arasinda ilerler. Yinelenen birim sayilar1 n+1 ve m+1 olan iki aktif zincir birleserek
sonlanabilir (birleserek sonlanma) ve kendinden daha uzun bir polimer zincirine
dontisebilirler. Zincirlerin birlesme noktalarinda bas-basa diizeninde yapilar ortaya
cikar. iki aktif zincir arasinda ilerleyen bir diger sonlanma tepkimesinde ise bir
zincirden digerine bir atom (genellikle B-hidrojeni) aktarilir. Bu tiir sonlanma da
tepkimeye Katilan zincirler ilk baglarin1 korurlar (ayri-ayri sonlanma). Monomerin

yapisi ve polimerizasyon sicakligi sonlanma tipini etkileyebilmektedir [1,3].

H H Fli I|4
| |
R CHZ_? CHZ_C|:' + .R —> R CH2_C|: CHZ_?—R
?= Cc=0 (|3=O ?=o
|
NH
NH, . NH, 2], NH,

i I i I
R CH2—C|3 CH,—C-* + 'Cll—CHg (|3—CH2 R
c|:=o cC=0 cC=0 C=0
|
NH, N NH, NH, NH, m
I T I I
R CH2—C|: CH,—C——C—CH, (|3—CH2 R R CHZ—Cll CH,—CH,
?=O c|:=o C=0 (|3=O (|:= ?=o
NH NH NH
2] NH, NH, 2 m 2], NH,
birleserek sonlanma I
i i
C|:=CH (|:—CH2 R
Cc=0 (|3=O
|
NH, NH,

m

ayrilarak sonlanma

Sekil 12. Serbest radikal polimerizasyonunda aktif zincirler arasinda gézlenebilecek

sonlanma tepkimeleri.

12



1.5. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu
1.5.1. Yasayan Radikal Polimerizasyon

Yasayan radikal polimerizasyon uygulamasi i¢inyeni tekniklerin son zamanlarda ortaya
cikmasi bir dizi aletlerle olmustur ve geleneksel radikal polimerizasyonun gesitliligini
daha ¢ok tutmasina ragmen polimerizasyon isleminde ¢ok hassas kontrol edilmesini
saglamistir [7,8]. Yeni potansiyellere sahip materyaller polimer endiistrisinin biiyiik bir
kismi olarak goriinmeye basladi. Mimkiin olan uygulama alanlar1 yeni ylizey,
dagiticilar, kaplama, yapistiricilar, biyomalzemeler, membranlar, ilag dagitim, medya ve

materyaller araciligiyla mikroelektroniktir.

Yasayan radikal polimerizasyon teknikleri; Nitroksit araciligiyla polimerizasyon (NMP)
ve Atom Transfer Radikal polimerizasyon (ATRP) dir [9]. Tersinir Katilma-Par¢alanma
Zincir Transferi (RAFT) biiyiik ilgi gérmiistiir. NMP teknigi 1980’lerin basinda CSIRO
tarafindan bulunmustur. Onlar polimerik materyal olarak iyi tanimlanmis bilesimlerdir
ve bunlar molekiil agirligi, diisiik dagilimlart ve karmasik mimarileri dikkat ¢ekmistir
[10]. Son yillarda akrilatlar, stirenin blok kopolimerleri ve dar molekiil agirlik dagilimi
homopolimerlerin sentezi i¢in yaygin olarak kullanilmistir [11]. Son gelismeler 1518inda

daha genis bir NMP uygulanabilir monomerlerin kullanim araligi sinirlidir.

ATRP olduk¢a c¢ok yonliidiir [12]. Fakat onun bazi polimerizasyon ortami ile koti
uyumlulugu alisilmamis baslatici sistemleri gerektirir. Yine de Onemli avantajlar
giderilmesi saglanmistir. RAFT polimerizasyonu ayrica CSIRO tarafindan gelistirilmis

olan, yeni girenlerden biri, hatta en uygun ve ¢ok yonlii olanidir [13].

Serbest radikal polimerizasyonu genellikle polimerlerin genis bir aralifinin {iretimi i¢in
endiistride kullanilir. Bu reaksiyonun saglamligindan kaynaklanmaktadir. Farklh
monomerlerin bir g¢esidinde polimerizasyon olabilir veya reaksiyon nispeten su ve
oksijene kars1 duyarsizdir. Fakat baslica dezavantajlarindan biri polimerizasyonda
kontrol eksikligidir. 20. Yiizyilin son yillarindan bu yana kontrollii ya da yasayan
radikal polimerizasyon (LRP) bir takim teknikler ortaya c¢ikmistir. Rizzardo ve

arkadaslar1 1985°de Nitroksit kararli radikal {izerine ¢alisma yapmislardir [12].
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Georges ve arkadaglar1 Nitroksit-araciligiyla polimerizasyon (NMP) sayesinde
sentezlenen ilk diisiik polidispersite indeksi (PDI) polimerleri NMP’den sonra,
LRP’dede yeni bir yontem g¢alismiglardir [14].

- Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)
- Tersinir Katilma-Parg¢alanma Zincir Transfer Polimerizasyon (RAFT)
- Tek-Elektron-Transfer Yasayan Radikal Polimerizasyon( SET-LRP)

Bilim adamlart LRP’nin tanitimi i¢in vinil monomerlere dayanan makromolekiiler
mimarilerinin genisletilmis bir araligimi temelini kurmak igin bir ¢ok ¢alisma

yapmiglardir.
1.5.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP)

ATRP ilk kez Sawamoto ve arkadaglari ile ayn1 zamanda Matyjaszewski ve arkadaglari
tarafindan c¢alisilmistir [15,16]. Sawamoto, Rutenyum-araciligiyla polimerizasyonu ve
Matyjaszewski ATRP’nin gilinlimiizde en popiiler olan bakir-katalizorlii versiyonunu
calismislardir [17]. ATRP’nin genel mekanizmasi Sekil 13°de gosterilmistir. Asagidaki
kimyasallar tipik ATRP reaksiyonu i¢in gereklidir. Baglatici alkil halojeniir, monomer,
metal (1) halojeniir ( MI ya da MII oksidasyon durumunda bir elektron degisimi siirece
kullanilabilir ve kaydedilir ) ve bir ligand kullanilir. Sema 13°de gosterildigi gibi metal
kompleks homolitik olarak baslaticidan halojeni koparir, baslatici bir radikal art1 metal
IT kompleksini olusturur. Baslatici-tiirevli primer radikal monomere katilarak bir
¢ogalma zinciri tizerinden baglatir. Cogalan zincir a P,-X hareketsiz zincir ve metal |
kompleksi iireten metal II kompleksi tarafindan devre dis1 birakilir. Bu reaksiyonun
denge siiresince hareketsiz zincirlere karst agir bir sekilde kaydirilir, reaksiyon
karigtminin  varliginda ¢ogalan radikallerin konsantrasyonu diistiktiir. Bu sinirlar

polimerizasyon iizerinde elde edilir [18].

ATRP’nin en 6nemli dezavantaji havaya kars1 metal kompleksinin hassasiyetidir ve

aslinda son iirlin 6nemli miktarda metal igerir.
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Kact .
R—X + M/-Y/Ligand == R+ x-M™"Y/Ligand

kdeact @ N
P

monomer ki«

N

sonlanma
Sekil 13. ATRP’nin genel mekanizmasi.

1.5.3. Tek-Elektron-Transfer Yasayan Radikal Polimerizasyon (SET-LRP)

Tek Elektron Transfer (SET-LRP) Percec ve arkadaslari tarafindan tanitildi. Bilim
adamlar1 SET-LRP oldukga reaktif Cu® tarafindan katalizlenmis tek elektron transferi ile
olusmus dis-kiire diisiik aktivasyon enerjisi ile oldugunu bildirmislerdir. Bu reaksiyon
Cu" tiirleri benzer islemle deaktiflestirilir ya da kontrol altina alinir (Sekil 14). SET-
LRP oda sicakliginda ¢ok etkilidir ve olduk¢a yiiksek molekiil agirliklart diisiik bir PDI
ile baglantili elde edilebilen polimerler rapor edilmistir. Fenol gibi tipik radikal
baslaticilarin varliginda bile, SET-LRP yiiksek bir reaksiyon hizi sergiler ve molekiiler

agirlik dagilimi tizerinden kontroliinii gosterir [19].

Sekil 14. SET-LRP genel mekanizmasi.
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1.5.4. Nitroksit Aracili Polimerizasyon (NMP)

NMP nitroksit radikal merkezlidir. En yaygin olan ilk tiirii nitroksit (2,2,6,6-tetrametil-
1-piperidiniloksi  serbest radikal) TEMPO’dur [20]. TEMPO bir stirenin
polimerizasyonuna katildig1 zaman, dengede yayilan radikal ya da bir baslatic1 radikale
bagli TEMPO molekiiliinden olusan bir alkoksiamin ve bir serbest radikal TEMPO
arasinda elde edilir. Bag ¢ogalan bir radikal veya TEMPO arasinda olusur ve tersinirdir
(Sekil 15). Ancak, yiiksek sicakliklarda (> 120 °C) gecici ve kalici bir TEMPO

bilesiginin i¢ine alkoksiamin bolmek gerekir.

monomer

monomer
sonlanma

Sekil 15. NMP genel mekanizmasi.

TEMPO polimerizasyon i¢in gerekli olan yiiksek sicaklik tarafindan sunulan
problemlerin {istesinden gelir, ikinci iiriin alkoksiaminde tanitild1 [21]. Ikinci iiriirn
alkoksiaminler 100 °C altindaki sicakliklarda kullanilabilir. Buna ek olarak, ikinci iiriin
alkoksiaminler akrilatlar ve stirenin yaninda dienlerin polimerizasyonunda

kullanilabilir. Ikinci {iriin alkoksiaminlere drnek sekil 16°da gosterilmistir.

]
?O . Xﬁ-;

Sekil 16. 2,2,5-Trimetil-4-fenil-3-azohekzan-3-nitroksit (TIPNO) ve N tert-butil-N-(1
dietilfosfon-2,2-dimetil)-N-oksil (DEPN ve SG1) yapilari.
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1.5.5. Tersinir Katilma-Parcalanma Zincir Transfer (RAFT)

RAFT-araciligiyla polimerizasyon ilk olarak 1998’de Rizzardo ve arkadagslar
tarafindan ¢alisilmistir. RAFT zincir transfer ajan1 (CTA) olarak tiyokarbonil tiyo tiirleri
olarak kullanilmaktadir. Tipik olarak RAFT-araciligiyla polimerizasyonu i¢in asagidaki
bilesikler gerekmektedir. CTA, monomer ve radikal kaynagidir. Bu radikal kaynak
AIBN; genellikle termal olarak bozunan baslaticidir [22,23]. Ayn1 zamanda gama ve
UV radyasyonunun kullaniminda ¢alisilmistir (Sekil 17).

Gosterildigi gibi, bir baglatici-tiirevli primer radikal bir polimer zincirini baglatir ve
biiyliyen zincirden CTA’ya eklenir ve ara bir radikal olusur. Ara radikalin par¢alanmasi
ya da ayrilan R grubunun polimerizasyonu (zincir transfer) yeniden baslatabilmesi yeni

bir radikal {iretir ya da ¢ogalan radikali serbest birakir [24].

Zincir dengelenme basamagi baglica dengedir. Bu basamak polimerizasyonun kontrolii
icin aktif polimer zincir radikalleri arasinda (makro) zincir transfer ajanlar1 ve aktif
biiyliyen zincirler (radikaller) arasinda stokiyometri’den dolay1 hareketsiz CTA ug-
baslikli durumundaki c¢ogu =zincirleri korurlar. RAFT-araciligiyla polimerizasyon

saglam bir vinil monomerlerin genis bir araligi LRP i¢in kullanilan bir tekniktir [25].

Radikal polimerizasyonu yiiksek molekiil agirlikli polimerleri {iretmek i¢in en yaygin
olarak kullanilan iglemlerden biridir [26]. Radikal polimerizasyonun dnde gelen baslica

faktorleri asagidaki gibidir.

- Monomerlerin biiyiik bir ¢esitliligi ile kullanilabilir.

- Reaksiyon kosullar1 ve fonksiyonel gruplarin genis bir araligi toleranshdir.

- Polimer bilesimi ve mimarisi klasik prosesle molekiiler agirlik dagiliminda kontroliin
derecesi ile bazi 6nemli sinirlamalara sahiptir. Bununla beraber, teknolojilerde rekabet,
ucuz ve uygulamasi kolaydir.

- RAFT polimerizasyonundaki molekiiler agirlik asagidaki esitlik kullanilarak tahmin

edilebilir [27].

17



— Harcanan monomer [M], - [M]¢
M, (cal) = ey,
Baslatilan zincirler 1],

:<
A S = RPN

RAFT ajam Polimerik RAFT ajam

Sekil 17. RAFT polimerizasyonunda genel reaksiyonu.
Burada [M],- [M]; harcanan monomerdir ve mymonomerin molekiil agirligidir.

- Dar molekiil agirlik dagilimlarina ulasilabilirler.

- Blok, star ve kompleks mimariler elde edilebilir [28].
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1. Baslama

Baslatia ——— 1 - —

2. Tersinir zincir transfer

P,—S_._S—R

P, + SYS_R n Y
(),

3. Yeniden Baslama

R — RM M, M _ p
k;
4. Dengelenme
kekle kB

5. Sonlanma

. . Kk,
Pn + Py —— » sonlanmis polimer

Sekil 18. RAFT polimerizasyonun mekanizmas.
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1.5.5.1. RAFT Ajaninin Dizaym

Tiyokarboniltiyo RAFT ajanlarinin genis bir yelpazede (Z(C=S)SR) calisilmistir.
Baslangicta RAFT polimerizasyonunda diger ditiyoesterler ve ditiyobenzoatin (Z=Ph)
konusu ¢aligilmistir [29]. Fakat daha sonra yapilan bir ¢cok makalede gosterilmektedir ki
tiyokarboniltiyo bilesikleri genis bir alanda kullanilabilir [30,31].

Bunlardan bazilar1 tiyokarbonatlar, ksantatlar, ditiyokarbamatlar ve diger bilesikleri
icermektedirler [32]. RAFT ajaninin etkinligi monomere bagli polimerizasyon serbest

radikalin ayrilan R ve Z grubunun 6zelliklerinin kuvvetine baghdir.

Ara radikallerin kararliligin1 degistirmek tiyokarbonil ¢ift bagin1 devre dis1 birakmak

veya etkinlestirmek se¢ilebilir [33]. Etkili bir RAFT polimerizasyonu i¢in [34] ;

- RAFT ajanlar1 1 ve 3 reaktif C = S (yliksek, kiat) ¢ift bagina sahip olmalidir.

- Ara radikaller 2 ve 4 hizlica pargalanmali (yiiksek kg, zayif S-R bagi) ve yan
reaksiyonlar vermemeli.

- Ara 2 iirtinlerin (kg > k_kat) lehine ayirmasi gerekir.

- Cikan R- radikaller etkili bir sekilde polimerizasyonu yeniden baslatmali.

Zayif tekli bag

Reaktif cift T T
bag

R,R’ serbest radikal ayrilan
gruplardir. ( R ayn1 zamanda
yeniden polimerizasyonu
baslatmal )

Z katilma-ayrilma
oranlarimi degistirir

Sekil 19. Ara radikal ve tiyokarboniltiyo RAFT ajaninin yapisal 6zellikleri radikal

katilma {izerinden olusur.
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1.5.5.2. RAFT Ajanlan

Sekil 20. Ditiyo esterler (Z = aril) bazt RAFT ajanlarmin yapilar.

S
H3C—< s
S H3C_<

S S
H3C_<

s S S%
OCHs OH

O 0]

CN

Sekil 21. Ditiyo esterler (Z = alkil ya da araalkil) bazit RAFT ajanlar1 yapilari.
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S

C18H37S_<
S+CONHC18H37

s
HyC —<S_§Ph
CO,H
s

Sekil 22. Tritiyokarbonatlar (Z = tiyoalkil) baz1t RAFT ajanlarinin yapilari.
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Sekil 23. Ksantatlar (Ditiyokarbonatlar) (Z = alkoksi, ariloksi) baz1t RAFT ajanlarinin
yapilart.

ol QL R
\
N=/ S@ N > CO,Et S
o=t s
CO,Et S

O
S

o)
S
NJE S S
/ ST\ —\CN
CN

Sekil 24. Ditiyokarbomatlar (Z =N <) baz1t RAFT ajanlarinin yapilari.
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1.5.5.3. RAFT Ajan Sentezi

RAFT ajanlart metotlarinin ¢esitliligi orta derecede mevcuttur ve sentezi genellikle
basittir [35,36].

En yaygin olarak yararlanilan yontemler sunlardir ;

1. Bir alkillendirmis ajan ile bir tuz karboditiyoatin reaksiyonudur. Cogu zaman
one-pot reaksiyonu alkilleyici ajan ve karbondisiilfiir (CS,) ile anyonik tiirlerinin

sonraki islemleri ile gerceklesir [30,37,38].

CS 2
MgBr
Et20
Q’ﬂ

o\xL

@@

Sekil 25. Alkillenmis ajan ile karboditiyoat tuzunun reaksiyonuyla benzil

ditiyobenzoatin sentezi.

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

tersiyer halojentirler (% 5-40) diisiik olabilir.

Tiyokarbonilbisimid azot RAFT ajanlarinin sentezinde karbondisiilfiir (CS,) alternatif

2 \
//—NJKN \ \ N
CH,SH + N\) g/

Sekil 26. 1,1°-tiyokarbonilbisimidazot’dan dibenzil tritiyokarbonat ve benzil 1H

olarak kullanilabilmektedir.

imidazot-1-karboditiyat’in sentezi.
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2. Bir ditiyo asidin olefinik ¢ift bagina katilmasi bu islem kumil ditiyobenzoat

3.

hazirlanmasinda kullanilmistir [37]. Elektronca zengin olefinlerin (Stiren, Vac,
isookten, AMS) istenen Markovnikov katilmasimi verir (Yer degistirme
konumundaki kiikiirt). Bununla beraber, benzer reaksiyonlar ile elektronca fakir
olefinler (MMA, MA, AN) malesef Michael gibi katilma (Yer degistirme

konumunda olmayan kiikiirt) verir. Bu yiizden kullanisli RAFT ajanin1 vermez.

S
Cl + Sg + NaOCH3 M» [SXC)
70 °C S Na

EtZO H*

PG =t DA

Sekil 27. Bir ditiyoasidin bir ¢ift baga katilarak kiimil benzoat’in sentezi.

Uyarilmig-radikal bis(tiyoagil) distilfiiriin bozunmasi bu muhtemelen tigiinciil R
gruplart gerektiren RAFT ajanlar1 sentezi i¢in en c¢ok kullanilan yontemdir
[33,39].

S
C12H25SH EtZONaSH 1008 C12H258Na ﬁ» C1oH258 NS
T S

SCyoHys5

CHs 4,4'-azobis(4-pentanoik asldl)_| )k Y
255

CizHasS S CNCHZCHZCOOH EtOAc, reflux S

Sekil 28. Simetrik olmayan tritiyokarbonat’in sentezi.
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4. Tiyoloesterin siilflirlendirilmesi, bir alkol ile karboksilik asidin karigimi,

halojeniir veya olefin ile P4S;p Davey veya Lawesson’in reaktifleri

kullanilmaktadir [40].
Q 0]
| Piridin
Cl + HS | >
Qo° >

\NG?"%%\.\

\2 &89\(\\0@“
s o

Sekil 29. Tiyolesterin siilfiirlenmesi ile tert-butil ditiyobenzoat’in sentezi..

5. Uyarillmis-radikal ester degisimi [8]. Bu ydntem i¢in oncii RAFT ajaninin R
grubunun etkisinin oldugu ve iyi bir serbest ayrilan radikalin grubu ile iligkili

RAFT ajaninin iiretimi gereklidir.

S S
AIBN ><CN
—_—
S 80 9C S

Sekil 30. Ester degisimi uyarilmis-radikal tarafindan siyanoizopropil ditiyobenzoat’in

sentezi.

6. Transesterifikasyon (Tiyol degisimi; Bir tiyol ile bir ditiyoesterin reaksiyonu).
Bununla beraber, onlar diger tiyoller ile basit reaksiyona ugrar. Yeni bir

ditiyoesterin olusumu saglar [41].
S
@SACOZH . @)‘\ S/\@
Sekil 31. Tiyol degisimi ile benzil ditiyoat’in sentezi.
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1.6. RAFT Polimerizasyon Kosullar:

Polimerizasyon kosullarinin yonleri monomere 6zgii boliimlerde ifade edilmistir. Bu
boliimde (organik) ¢ozelti veya yiginda polimerizasyon kosullarmin yonleri genel

olarak tartigilmistir.
1.6.1. Sicakhk

Sicakliklar RAFT polimerizasyonu i¢in ortamda 140 °C kadar bir aralikta agiklanmustir.
Ditiyobenzoatlar yavaslama basamagi kanitlandigi zaman, yiliksek sicakliklarda daha
azdir ve bu verileri de daha dar molekiil agirlik dagilimi gosterir ve yiiksek sicakliklarda
daha iyi gergeklestirilebilir [42]. RAFT ara pargalanma hiz sabitleri uygundur ve RAFT
ajanlarinin transfer sabitleri ilizerinde reaksiyon sicakligi ile artar. Bununla birlikte,
MMA polimerizasyon ile tritiyokarbonat 60-90 °C da gozlenen molekiil agirlik dagilimi
veya molekiil agirlig1 iizerinde sicakligin 6nemli bir etkisinin olmadigt goriiniir [13].
Daha yiiksek sicaklikta daha yiiksek verimde doniisiime izin verir, belirli bir doniisiim

daha kisa bir siire i¢inde elde edilmesini saglar.

Polar monomer (MMA, MA) RAFT polimerizasyonu o6nemli 6lgiide mikrodalga
sicakligiyla hizlandirilabilir sekilde calisilmigtir. Stiren polimerizasyonu i¢in hig¢ bir
benzer hizlanma gozlenmedi. Monomerler ile yliksek bir dielektrik sabiti mikrodalga
st ile sicakligin etkisiyle daha fazla olacagi beklenmektedir. Bununla beraber, MA,
MMA ile etkisi sadece sicakligin etkisi i¢in beklenenden daha fazladir. Mikrodalga

etkisi i¢in bir aciklama saglanmadi [43].

Kumil ditiyobenzoat benzil veya 1-fenil etil benzoattan énemli 6l¢iide daha az kararli
goriiniiyor ve sicaklikta (> 100 °C) hizlica diisiiyor. Kararsiz ditiyobenzoik asit ve AMS
olusturmak i¢in tersinir ayrisma baglandi. Yiiksek sicaklik polimerizasyonun basarisi
(Ornegin; Stiren) Aslinda RAFT ajanlar1 baglandi hizlica tiiketildi ve daha kararh
polimerik RAFT ajanlarina doniistiirildi. Ayn1 zamanda One siiriilen yiiksek
sicakliklarda (> 120 °C) RAFT ajanlar ditiyobenzoat ile PMMA’m zayif kontroliinde

gozlenen ditiyobenzoatin son grubunun degiskenligine baglandi [44].
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1.6.2. Basin¢

Stiren ile kumil ditiyobenzoat’in RAFT polimerizasyonu ¢ok yiiksek basing (5 kbar)
altinda kaydedilmistir [45]. Cok yiiksek basingta, radikal-radikal sonlanma yavagladi ve
yiiksek molekiil agirlik polimerlerin olusumuna izin verilirken polimerizasyonunda

yiiksek oranlara basing ortaminda ulagilabilir.
1.6.3. Coziicii Secimi

Genellikle, ¢ozelti ya da yigin RAFT polimerizasyonu i¢in polimerizasyon kosullar
klasik radikal polimerizasyonuna benzerdir. RAFT prosesi yaygin tim organik
coziiciiler iceren reaksiyon ortaminin genis bir araligi ile uyumludur. Ornegin; alkoller
ve su gibi protik ¢oziicliler ve az geleneksel ¢oziiciiler iyonik sivilar ve siiper kritik
karbondioksittir. RAFT ajan1 reaksiyon ortaminda onemlidir ve ¢oziiniirlik i¢in
secilmelidir. RAFT ajanlar1 polar ortamda ve lewis asitlerinin varliginda hidrolitik
duyarlilik gosterebilir. RAFT ajaninin kabaca aktivitesi bu sekildedir. (ditiyobenzoatlar
> tritiyokarbonatlar > alifatikditiyoesterler) [46].

1.6.4. Baslatic1 Secimi

RAFT prosesinin en iyi kontrolii i¢in baslaticinin konsantrasyonu ve se¢imi gibi
faktorlere dikkat etmek onemlidir. RAFT polimerizasyonu genellikle geleneksel radikal
baslatic1 ile gergeklesir. Prensip olarak serbest radikallerin herhangi bir kaynak olarak
kullanilabilir [47]. Ama c¢ogunlukla termal baslaticilar (AIBN, ACP, K,S,0s)
kullanilmaktadir. Stirenin polimerizasyonu termal olarak 100-120 °C arasinda
baglatilabilir. Baslatilan polimerizasyonlar da UV 1sinlari, gama kaynagi veya plazma

alaninda kaydedilmistir.

Sonraki polimerizasyonlar da radikaller RAFT ajanindan dogrudan elde edilebilir ve
bunlar baglamadan sorumlu olabilirler. Baslangigcta Pan ve arkadaslar tarafindan ileri
stirildii [48]. UV’de molekiil agirligi kontrolii i¢in mekanizma gama ile basglatilan
prosesler sadece tersinir baglanma igerebilir ve ditiyokarbamat fotobaslaticilarin
kimyas1 ag¢iklamak Otsu tarafindan Onerilene benzer olabilir [49]. Quinn ve
arkadaglarinda gosterdir ki polimerizasyonlarda gdzlenen yasayan davraniglari standart

RAFT mekanizmasina baglanabilir [50].
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Baglaticinin konsantrasyonu ve RAFT polimerizasyonunda firetilen radikallerin oran
sonlanmig  zincirlerin  (radikal-radikal sonlanma) uygun Dbir diizeyde ve
polimerizasyonun oranini bir denge saglayacak sekilde secilmelidir. Kosullarda yararl
bir kaynak secilmelidir ki hedef molekiil agirliginin yaklasik % 10 dur. Sanildig1 gibi
dar molekiil agirlik dagilimini elde etmek i¢in polimerizasyonun ¢ok diigiik oranda
kullanmak gerekir. Baz1 durumlarda polimerizasyonda yiiksek bir oran kullanilarak ve
buna uygun olarak kisa bir reaksiyon siiresi miikemmel sonuglar (dar molekiil agirlik
dagilim) saglayabilir [51]. Fakat RAFT islevselligini tutmasi 6nemli oldugundan
reaksiyon siirelerini uzun kullanmalart ¢ok o©nemli degildir. Monomer tamamen
doniistiiriildiikten sonra radikal tretimi devam eden molekiiler agirlik dagilimim
degistirmek olmayabilir, ama RAFT son grubunun kaybina ve sonlanmis zincirlerin

olusumuna yol agabilir.

RAFT ajam1 ile baslatici tiirevleri radikaller veya baslaticinin yan reaksiyonlari
miimkiindiir. Bununla beraber, bu her zaman kolayca ayirt edilebilir ya da bir 6neme
sahip degildir yiiksek RAFT ajan / baslatici oranlarindan dolayr iyi tasarlanmis

deneylerde kullanilir.

1.7. RAFT ve Diger Polimerizasyon Tekniklerinin Birlesimi Yoluyla Graft

Polimerler

Son birkag yilda ¢alisma firsatinin iizerinde 6nemli bir yapt RAFT polimerizasyonu ile
diger tekniklerin birlesmesiyle graft polimerlerin sentezlendi. Yaklasimlar arasinda bir
ortak reaktif bir yapmnin ATRP yoluyla graft polimer zincirleri kullanilmasiyla
hazirlanmasidir. RAFT ile yapilmis polimerler ile hidroksil fonksiyonlar1 sik stk ROP
i¢in baslatic1 olarak kullanilmastir [52].

Polimerler HEMA [53-55] ya da HEA’dan [56] hazirlandi, genellikle asilama
yogunluklarint kontrol edebilmek igin diger monomerlerle kopolimerizasyon elde
edilebilir. Yapidaki hidroksil gruplar1 € — kaprolakton [53-55] ya da laktatin halka

acilma polimerizasyonunu baglatmak i¢in kullanildi [56].
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Benzer bir yaklasim THF’in halka acilma polimerizasyonu tarafindan poli(tetrametilen
oksit) dallar1 iiretmek i¢in uygulandi. Rastgele iyi-tanimlanmig bir yapi tarafindan
baglatilan Stiren ve klorometil stiren kopolimerizasyonu elde edildi. Her iki
polimerizasyon teknigini ortogonalitigi ayn1 zamanda her iki reaksiyonun es zamanli
uygulamasina izin veren & — kaprolakto’nun halka ag¢ilma polimerizasyonu ve es
zamanli HEMA’nin RAFT polimerizasyonunda gosterildi. Graft polimer i¢in ¢ok
alisilmadik bir yaklagim bir sonraki polimerizasyon islemindeki RAFT islevselliginin
dogrudan katilimidir. Pirrolil-kapli PNIPAAm, 1-pirrolilditirokarboditiyoat elde edilmis
ve polipirrol yiikseltgenmistir [57].

1.7.1. Tamamen Bir RAFT Ajanin Baglanma Yoluyla Graft Polimerler

Yildiz polimerlerin sentezine benzer sekilde, RAFT polimerizasyonu benzersiz zincir
transfer ajanin Z ve R grubuyla iizerinden gerceklesir ve buna baglanmasiyla ilgilidir
[58]. Her seyden oOnce iki yaklasimin mekanizmasiyla ilgili tartisilan avantajlart ve
dezavantajlart gegerlidir. Ayrica, genellikle bir yapinin iizerinde 6nemli Ol¢iide daha
fazla RAFT ajaninin varlifinin problemleri gibi yan reaksiyonlarin meydana

gelmesindeki artig gortilebilir.

1.7.2. R Grubunun Girisimi Uzerinden Graft Polimerler

[k graft polimer RAFT polimerizasyonu yolu ile tamimlanmig, bu durumda temel olarak
bir tarak polimer, RAFT islevleri degistirilmis poli (vinil benzil kloriir’e)
dayanmaktadir. RAFT son iglevleri ile dogrusal polimerin bir fraksiyonu yildiz polimer

benzer sekilde goriinen molekiil agirlik dagilimindaki temel olarak gézlenmistir [59].

Bu olay 6nemli tarak-tarak sonlanma olaylari yiiksek doniisiimlerinde bile ¢6ziinmeyen
ag polimerlere yol aganlarin goélgesinde kaldi. Bu deneysel sonuglar yildiz polimer
sentezi boliimiindeki 6zetlenen teorik yiiklemeler ile uyum igindedir. Bir yi1ldiz polimer
ile karsilastirildiginda graft polimerdeki dallarin genellikle daha fazla sayida sonlanma
reaksiyonlarinda goriiliir [60]. Stiren’in RAFT polimerizasyonu, yavas¢a ¢ogalan bir
monomer, yildiz’in sentezi igin zor olarak kabul edilir ve yan reaksiyonlar igin graft

polimerler hazirlanip ¢alisildigi zaman daha fazla yatkin olur.
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Teorik olarak, 6rnegin VAc hizli ¢ogalan monomerler kullanarak en iyi tanimlanmig
graft polimerleri elde etmek daha kolay olmaktadir. Sonugta, PVAc yildizli polimerler
ile dort kollunun sentezi kolay goriinmektedir. [61]. Reaktif yapilar ile 20, 100 ve 200
ditiyoksantat gruplar1 PVAc graft polimerlerin sentezi i¢in kullanildi. Beklendigi gibi,

tarak-tarak sonlanmanin miktari dallarin sayilarina gore arttigi gézlenmistir.

Ayn1 zamanda dogrusal makro-RAFT ajanin miktar1 6nemli derece de dagilimi bu yan
tiriinler tarafindan kontrol edildigi yere kadar artmistir [62]. Su an yan tirlinlerin biiyiik
miktar teoriye aykiridir, sonug zincir dinamiklerine yol agan ve bir yap1 boyunca RAFT
ajanlarin yiiksek konsantrasyonu olusumunu ek olarak engeller. Bu ilk sonucglardan
sonra, son yillarda bir ¢cok calismada 6grenildigi gibi yukarida tanimlanan sorunlara
gore uygun sekilde ele alindi. Bir yapidan biiyiiyen Poli (butil (metakrilat)) dallar1 en iyi
tanimlanmuis tirtinler kiigiik dallarin uzunlugunu koruduguna yol actig1 goriildii. Molekiil
agirlik dagilimlart monomodal olmasina, ragmen dikkate edilmesi gereken tercih edilen
metakrilat sonlanma bigimi ile uyumsuzlugudur. Tarak-tarak baglantis1 dogal olarak
yoktur. Oysa ki polimer iizerinde halen bazi sonlanmis dallar1 olabilir [63,64]. RAFT
polimerizasyonu yoluyla graft polimerin alaninda PNIPAAm dallar1 tarafindan hakim
olmustur. Nispeten hizli ¢ogalan kombinasyondaki polimerin 1si-duyarli karakteri bu
polimerin perspektif bir materyal olarak ilgi ¢ekici ve ayn1 zamanda bir prepatif
perspektiftir. Gozlemlerin ardindan sonlanmalar yliksek RAFT ajan konsantrasyonlari
tarafindan bastirilir, iyi-tanimlanmig PNIPAAm graft polimerlerin bir araligi elde edilir.
Ortak PNIPAAm dallar1 (N<< 100) hepsine sahiptir. Karmasik PNIPAAm graft
polimerlerin bir araligi olan klik reaksiyonunu kullanarak yapmin tizerine RAFT
ajaniin immobilizasyonu elde edildi. Sonra RAFT ajanlar1 konsantrasyonu ve diisiik
monomerleri amagliyordu [65]. Biraz degistirilmis bir yaklagim kullanarak, oldukga
hidroksil islevleri her bir noktada dallanmis ek islevlerin immobilizasyonunu saglayan
her bir RAFT ajanina komsu olusturulmustur. Yiiksek RAFT ajan konsantrasyonlarinin
varliginda NIPAAm’in polimerizasyonu iyi-tanimlanmis yogun graft polimerler ile 30
civarinda kisa PNIPAAm dallar1 ya da PS-b-PNIPAAm dallar1 sonugland:1 [66]. Geriye
kalan yaklasik 30 hidroksil islevleri piren ya da PEO ile degistirilmistir.
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Disiik molekiil agirlik dagilimimni hedefleyen graft polimerler PNIPAAmM sadece
basarilar getirdi. Ayn1 zamanda graft polimer PAA dallar1 sentezlemek i¢in dogasi
geregince RAFT polimerizasyonu tarafindan PS ve poli (4-(3-butenil)stiren) dallarini
sentezlendi. Kiiciik molekiil agirhik dagilimi ile graft polimerler baska yollarla
olusturulmak igin radikal konsantrasyonun azaltilmasini igerir. Daha Once esinlenerek
genis molekiil agirlik dagilimlar ile PVAc graft polimerlerden kaynaklanmis, 6nemli

gelismeler reaksiyon sicakligi diisiiriilerek radikal flux diisiiriilmesiyle elde edilmistir.

Polimerizasyonun orani diisiik olmasima ragmen o6diil olarak diisiik molekiil agirlik
dagilimlar1 PVAc graft polimerleridir [67]. Daha onceki c¢alismalarda sonlanma
olaylarinin olusumu teoriginden beklenenden daha fazla belirgin oldugunu gostermistir.
Nedenlerinden biri yapi iizerinde RAFT ajaninin yiiksek lokal konsantrasyonu olabilir,
ya da ¢evreleyen monomer fazi RAFT gruplarindaki zayifliktir. Daha iyi kontrol etmek
icin yliksek RAFT ajan konsantrasyonlarini korumak amaciyla gegici diisiik molekiil
agirlig icin RAFT ajani eklenir. Daha fazla dogrusal polimere yol acacaktir. Fakat en

lyi-tanimlanmis graft polimerlerdir [68].

Gittikge sentez islemleri polimerlerin son uygulamalara karsi uyarlanmis dikkat
cekicidir. Giderek artan popiiler polisakkaritlerden 6rnegin seliiloz ve pulluon grafttir.
Genellikle R-grubunun bir yaklasimi RAFT son gruplar ile dallar1 olusturmak igin
bilingli bir sekilde secilmistir. RAFT gruplarinin tiirii ya da daha ¢ok Z-grubunun tiirii
son fonksiyonellerinin belirleyici parcasidir. PNIPAAm firgalarin LCST etki edebilir ya
da RAFT gruplar diger reaksiyonlar i¢in aminolyzed elde edilebilir [67,70].

1.7.3 Z Grubunun Girisimi Uzerinden Graft Polimerler

Graft polimerlerde Z grubunun yaklasimi yildiz polimer sentezine benzer zorluklarla
kars1 karstyadir [71]. Ornegin sterigi korumaya yol acan iki makro dogrusal radikallerin
sonlanma reaksiyonlar1 gectiginde artmistir. PS dallar1 monomodal dagilimlarindan
kaynaklanan seliilozden biiyiitiilmiistiir. Dallarin hidrolizi her dalin biiyiimesi beklenen
degerinden daha ileri de sapmasi yildiz polimer sentezi sirasinda ortaya ¢ikmistir. Bazi

dallar zaten 6nemli bir uzunluga ulasmis, diger RAFT ajanlar1 hala hareketsiz kalmistir.
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Z-grup yaklagimi ile graft polimerlerin sentezi daha az popiiler gibi goriiniiyor ve bir
polikarbonat yapisindan hazirlanan graft polimer bir tek PNIPAAm olarak ¢alisilmistir
[68]. Islemin mekanizmasindaki bir adim ileri UV/Vis, HPLC ve 2-boyutlu
kromotografinin bir bilesimi kullanilarak detayli arastirilmasi saglanmistir. Seliiloz VAc
ile polimerizasyon i¢cin makro-RAFT ajani olarak ksantatlar degistirilmistir. PVAc graft

polimerin yaninda sonlanmis polimerin varliginda da goriintiilenmistir [72].
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Sekil 32. RAFT yoluyla graft polimerlerin sentezi.

1.7.4. Tamamen Bir Baslaticinin Baglanmasi Yoluyla Graft Polimerler

Graft polimerler aynt zamanda bir RAFT ajanin yerine tamamen baglaticinin
baglanmasiyla elde edilmistir. Graft zincirin uzunlugu RAFT ajanin eklenmesiyle
kontrol edilir. Dallanmanin biiyiimesi baglaticinin bozunma oraniyla goriiliir. Olas1 yan-
trinler RAFT ajanin ayrilan R grubundan linear makro-RAFT ajan1 olusmustur.
PEGMA dallar1 florlanmis poliimidler [73] ve bir poli (vinildin florur) yapilarindan
olusturulmustur [74]. Bu yaklasim RAFT reaksiyonunun bulunduktan hemen sonra

yapilmis ama ilerleyen siirecte bu uygulama izlenmemistir.
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1.7.5. Graft Polimerde Kullanilan Makro-Monomerler

Hazirlanan graft polimerlere uzun yan zincirler ile monomerlerin kullanimi1 ¢ogunlukla
uygulanmistir. Ticari olarak kullanilabilir PEGMA ya da PEGMEMA, PEO yan
zincirler ile makro-monomerler ¢ok popiilerdir. PEGMA / PEGMEMA’in molekiil
agirhg  genellikle 600 gmol™® altindadir. Bu tiir ticari makro-monomerlerin
polimerizasyonu kaynaklarda makro-monomerlerin ¢ogu popiiler sinifi tizerindeki
raporlariin sadece bir an goriilmesini temsil eder [75,76]. Uzun yan zincirler ile makro-
monomerler ile ilgili kaynaklar ya da farkli bir yapinin yan zincirleri daha sinirhdir.
PEO esasli makro-monomer ile M, = 2000 g mol™ molekiil agirligi poli (PEO-akrilat)
olusan fir¢a ve el yardimiyla bir blok PS dis fir¢asina benzer yapilar hazirlamak igin PS
makro-RAFT ajan1 zincir uzamasi igin kullanilmistir. MMA ile PDMS esash
metakrilatlarm (PDMS-MA, M, = 2370 g mol™) graft polimer rastgele bir dagilim ile
kopolimerizasyonu sonuglanmistir. Reaktivite oranlart reaksiyon sicakligi hem de
RAFT islemi muhtemelen makro-monomer ve makro-radikal arasindaki uyumsuzluktan
dolay1 biraz etkilenmistir. Bir metakrilat ile bir PDMS yan zincirin molekiil agirligi (>
4000) tBMA ile kopolimerizasyon edilmistir. Reaktivite oranlari rigma = rppms-ma = 1
oldugu belirlenmistir. Son zamanlarda uyari-yanit nanoyapilar poli (¢ — kaprolakton)
metakrilat (M, = 2370 g mol™) ile NIPAAm kopolimerizasyonu ya da oligo (2- etil-2-
oksazolin) metakrilat (M, =~ 700 g mol™) ile MMA kopolimerizasyonu hazirlanmistir
[77].
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

Polivinil alkol (PVA) 6000 % 78 Across lriinii, Potasyum Hidroksit (KOH) % 85
Aldrich tirtinii, Karbon disiilfiir (CS2) % 99 Merck iiriinii, Benzoil kloriir (CgHsCOCI)
% 99 Aldrich iiriinti, p-tollil kloriir (C7;HgCOCI) Aldrich {iriinii, 4-kloro benzoil kloriir
(CeHsCOCI,) % 99 Aldrich iriinii, Dimetil siilfoksit (DMSO) Aldrich firlinii, Stiren
(St), Aldrich triinii olup destillenerek kullanildi. 2,2°- azobisizobutironitril (AIBN) %
99 Aldrich tiirtinii olup toluende kristallendirilerek kullanildi. Argon gazi saflastirma
Isleminde gegirilmede kullanildi. Dietil eter % 99,5 Riedel-de Haen {irlinii, petrol eteri
% 99 Riedel-de Haen iriinii, sodyum karbonat (Na;SOs) % 99,5 Sigma {iriini,
dimetilsiilfoksit (DMSO) % 99 Sigma iiriinli, metanol % 99 (CH3OH), Emboy f{iriinii

olarak kullanildi.
2.2. Kullanilan Aletler
2.2.1. Isitict Magnetik Karistiricr:

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetik karistirici sentez reaksiyonlarinda
karistirmay1 ve istenilen sicaklikligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR
3002 model 1siticili magnetik karistirict polimerizasyonda sirasinda karigtirma ve

polimerizasyon sicakligini sabit tutmak icin kullanildi.
2.2.2. Vakumlu Etiiv:

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

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

Medline Scientific Limited MS-ES 305 model 1siticili ve magnetik karistiricili 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 dagilimim saglayan mekanik karistirict sistemi vardi. Silikon yagi

kullanildi.
2.2.5. Jel Gecirgenlik Kromatografisi GPC:

Kafkas Universitesi Fizikokimya Laboravatuar'inda gerceklestirildi. Waters Breeze
marka olup ¢oziicii 1 mL/dk olarak THF kullanildi. Sistem polistiren standart ile kalibre
edildi

2.2.6. FT-IR Spektrofotometre:

Kafkas Universitesi’nde analizi yapildi. Alpha-p Bruker modeli olup sentezlenen makro

RAFT ajanlarmin ve graft kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.
2.2.7. NMR Spektrofotometre:

inénii Universitesi analizi yapildi."H-NMR Bruker Avance |11 HD 600.134 Mhz modeli

olup organik bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.

[nonii Universitesi analizi yap11d1.13C-NMR Bruker Avance Ill HD 150.918 Mhz

modeli olup organik bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.
2.2.8. Elementel Analiz:

[nonii Universitesi analizi yapildi. LECO 932 CHNS modeli olup 1-10 mg olarak
tartilan maddeleri yakma yoluyla C, H, N ve S element yiizdelerini yliksek hassasiyette
tayin edebilmektedir.

2.2.9. Diferansiyel Taramah Spektrometre DSC

Inonii Universitesi analizi yapildi. DSC "shimadzu 60 diferansiyel taramali kalorimetre"

modeli olup DSC analizleri 10 mL / dk akis hizinda azot atmosferinde gergeklesti.
2.2.10. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 modeli olup, ¢6ziiciiyli ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildi.
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2.3. Deneyin Yapihsi
2.3.1. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajan Sentezi

500 ml’lik cam balon magnetik karistirici lizerine yerlestirilerek igine 5 g (8,33){10‘4
mol) PVA-6000 konuldu. Uzerine 25 mL DMSO ilave edilip PVA-6000 ¢dziiniinceye
kadar oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢ozelti lizerine 3,73 g (0,066 mol) KOH
eklenerek karakteristik sar1 renk gozleninceye kadar oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Sistem sogutulduktan sonra 4 mL (0,066 mol) CS, yavas yavas ilave
edildi (Renk saridan turuncuya dondii). Bu asamadan sonra elde edilen PV A-potasyum
ksantat tuzu iizerine benzoil kloriirden 7.8 mL (0,066 mol) eklenerek karistirma
islemine 24 saat siireyle devam edildi. 3’lincii renk donliimii (saman sarisi)
gozlemlenince reaksiyon durduruldu. Olusan tuzu adi siizge¢ kagidi yardimi ile
stiziilerek ¢ozeltiden uzaklastirildi. Elde edilen siiziintii icerisindeki ¢oziicii (DMSO)
stiziintiiden bertaraf edilinceye kadar, vakum altinda doner buharlastirici ile sliziintiiden
ucuruldu. Bu islemler dizini sonucunda elde edilen makro RAFT ajan1 500 mL beher
igerisindeki 50 mL ve 1:1 (v/v) oramindaki dietileter-petrol eteri karigiminda
¢oktiiriilerek buzdolabinda 24 saat bekletildi. Daha sonra c¢okelti {izerindeki siiziintii
dekante edilerek vakum etiiviinde sabit tartima gelinceye kadar 45-50 °C’de ve 200
mBar’da kurutuldu. Verimi 4,1148 g (% 82,296) elde edildi. Polivinil Alkol Ksantat

Makro RAFT ajaninin sentez agsamalar1 asagida gosterilmistir.
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Sekil 33. PVA-6000 Ksantat Makro RAFT Ajanlariin Sentezi.

2.3.2. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT ajani ile Stiren’in RAFT polimerizasyonu
gerceklestirildi. Monomer / RAFT ajani1 / AIBN oranlar1 1000/ 8 / 1.6 (mol / mol / mol)
olarak alindi. Polimerizasyon islemi bir stok c¢ozelti hazirlanip deney tiiplerine
boliinmesiyle gerceklestirildi. Bu amacla; 50 mL’lik behere 10 mL (0,0874 mol) stiren
konularak tizerine 15 mL DMSO eklendi. Elde edilen karisimin iizerine 0,02293 g
(1,3984x10™ mol) AIBN ilave edilerek coziiniinceye kadar karistirildi. Elde edilen
¢ozeltiden 2,5 mL alinarak kor deneme icin ayrildi. Geriye kalan ¢dzeltinin igerisine
0,151 g (6,9907x10°® mol) PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT ajani tartilarak
ilave edildi. Elde edilen 22,5 mL ¢ozelti 2,5 ml’lik olarak, 9 rodajli polimerizasyon

tiipline taksim edildi.
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Elimizde kor deneme ile birlikte elde ettigimiz 10 numune ultrasonik banyoda yaklasik
on dakika bekletildi ve daha sonra icerisinden argon gazi gegirilerek ortamin inert
olmas1 saglandi. Bu asamadan sonra rodajli polimerizasyon tiiplerinin agz1 kapatilarak
miimkiin olan tiim maruziyetleri minimuma indirmek i¢in etrafi parafilm ile kaplanarak
daha o6nce sicakhg 60 °C’de sabitlenmis silikon yagi banyosuna konularak
polimerizasyon baslatildi. 24 saat’lik periyodik araliklarla metanol igerisine dokiilerek
PVA-g-PS graft kopolimerler ¢oktiiriildii. Metanol dekante edilerek graft kopolimerler
vakum etiivinde 45 °C’de 200 mBar’da kurumaya birakildi. Reaksiyon asamalari

asagida gosterilmistir.
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Sekil 34. PVA-g-PS Graft Kopolimerlerin Genel Olusum Reaksiyonu.
2.3.3. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajan Sentezi

500 ml’lik cam balon magnetik karistiric1 iizerine yerlestirilerek icine 5 g (8,33){10'4
mol) PVA-6000 konuldu. Uzerine 25 mL DMSO ilave edilip PVA-6000 ¢dziiniinceye
kadar oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢ozelti iizerine 3,73 g (0,066 mol) KOH
eklenerek karakteristik sar1 renk gozleninceye kadar oda sicakliginda karistirildi. Sistem
sogutulduktan sonra 4 mL (0,066 mol) CS, yavas yavas ilave edildi (Renk saridan
turuncuya dondii). Bu asamadan sonra elde edilen PVA-potasyum ksantat tuzu iizerine
4-metil benzoil kloriir 8,9 mL (0,066 mol) eklenerek karistirma iglemine 24 saat siireyle
devam edildi. 3’lincii renk donimi (portakal sarisi) gozlemlenince reaksiyon
durduruldu. Olusan tuzu adi siizge¢ kagidi yardimi ile siiziilerek ¢ozeltiden

uzaklagtirildi.
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Elde edilen siiziintii igerisindeki ¢oziicii (DMSO) siiziintiiden bertaraf edilinceye kadar,
vakum altinda doner buharlastirict ile siiziintiiden uguruldu. Bu islemler dizini
sonucunda elde edilen makro RAFT ajan1 500 mL beher igerisindeki 50 mL ve 1:1
oranindaki dietileter-petrol eteri karisiminda ¢oktiiriilerek buzdolabinda 24 saat
bekletildi. Daha sonra ¢okelti iizerindeki siiziintii dekante edilerek vakum etiiviinde
sabit tartima gelene kadar 45-50 °C’de ve 200 mBar’da kurutuldu. Verim 2,5170 g (%
50,34) elde edildi. Sekil 33’de Polivinil Alkol Ksantat Makro RAFT ajaninin sentez

asamalar1 gosterilmistir.

2.3.4. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 4-Metil benzoil Ksantat Makro RAFT ajami ile Stiren’in RAFT
polimerizasyonu gergeklestirildi. Monomer / RAFT ajan1 / AIBN oranlar1 1000 /8 / 1.6
(mol / mol / mol) olarak alindi. Polimerizasyon islemi bir stok ¢ozelti hazirlanip deney
tiplerine bolinmesiyle gergeklestirildi. Bu amagla; 50 mL beherde 20 mL
(0,0874 mol) stiren konularak tizerine 20 mL DMSO eklendi. Elde edilen karisimin
iizerine 0,04586 g (1,3984x10* mol) AIBN ilave edilerek ¢Oziiniinceye kadar
karistirildi. Elde edilen ¢6zeltiden 2 mL alinarak kor deneme igin ayrildi. Geriye kalan
¢ozeltinin icerisine 0,3188 g (6,9907 x 10° mol) PVA-6000 4-metil benzoil ksantat
RAFT Ajani tartilarak ilave edildi. Elde edilen 28 mL ¢6zelti 2 ml’lik olarak, 19 rodajh
polimerizasyon tiipline taksim edildi. Elimizde kor deneme ile birlikte elde ettigimiz 20
numune ultrasonik banyoda yaklasik on dakika bekletildi ve daha sonra icerisinden
argon gazi gecirilerek ortamin inert olmasi saglandi. Bu asamadan sonra rodajli
polimerizasyon tiiplerinin agzi kapatilarak miimkiin olan tiim maruziyetleri minimuma
indirmek i¢in etrafi parafilm ile kaplanarak daha once sicakligi 60 OC’de sabitlenmis
silikon yagi banyosuna konularak polimerizasyon baslatildi. 2 saat’lik periyodik
araliklarla metanol igerisine dokiilereck PVA-g-PS graft kopolimerler ¢oktiiriildii.
Metanol dekante edilerek graft kopolimerler vakum etiiviinde 45 °C’de 200 mBar’da
kurutuldu. Sekil 34’de PVA-g-PS Graft kopolimerlerin genel olusum reaksiyonu

gosterilmistir.
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2.3.5. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajan Sentezi

500 ml’lik cam balon magnetik karistirict {lizerine yerlestirilerek i¢cine 5 g (8,33x10™
mol) PVA-6000 konuldu. Uzerine 25 mL DMSO ilave edilip PVA-6000 ¢dziiniinceye
kadar oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen ¢ozelti iizerine 3,73 g (0,066 mol) KOH
eklenerek karakteristik sar1 renk goézleninceye kadar oda sicakliginda karistirilmaya
devam edildi. Sistem sogutulduktan sonra 4 mL (0,066 mol) CS; yavas yavas ilave
edildi (Renk saridan turuncuya dondii). Bu asamadan sonra elde edilen PV A-potasyum
ksantat tuz ¢oOzeltisi lizerine 4-kloro benzoil kloriirden 8,55 mL (0,066 mol) eklenerek
karigtirma islemine 24 saat devam edildi. 3’linci renk dontimii (kahverengi)
gozlemlenince reaksiyon durduruldu. Olusan tuzu adi siizge¢ kagidi yardimi ile
stiziilerek ¢ozeltiden uzaklastirildi. Elde edilen siiziintii icerisindeki ¢oziicii (DMSO)
stiziintiiden bertaraf edilinceye kadar, vakum altinda doner buharlastirici ile siiziintiiden
ucuruldu. Bu islemler dizini sonucunda elde edilen makro RAFT ajan1 500 mL beher
igerisindeki 50 mL ve 1:1 oranindaki dietileter-petrol eteri karistminda ¢oktiiriilerek
buzdolabinda 24 saat bekletildi. Daha sonra ¢okelti lizerindeki siiziintli dekante edilerek
vakum etiiviinde sabit tartima gelene kadar 45-50 °C’de ve 200 mBar’da kurutuldu.
Verim 4,8765 g (% 97,53) elde edildi. Sekil 33’de Polivinil Alkol Ksantat Makro RAFT

ajaninin sentez agamalar1 gosterilmistir.

2.3.6. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 Benzoil ksantat ile RAFT ajani ile Stiren’in RAFT polimerizasyonu
gerceklestirildi. Monomer / RAFT ajan1 / AIBN oranlar1 1000 / 8 / 1.6 (mol / mol / mol)
olarak alindi. Polimerizasyon islemi bir stok ¢ozelti hazirlanip deney tiiplerine
boliinmesiyle gerceklestirildi. Bu amagla; 50 mL beherde 20 mL (0,0874 mol) stiren
konularak tizerine 20 mL DMSO eklendi. Elde edilen karisimin {izerine 0,04586 ¢
(1,3984X10'4 mol) AIBN ilave edilerek ¢oziiniinceye kadar karistirildi. Elde edilen
cozeltiden 2,5 mL alinarak kor deneme i¢in ayrildi. Geriye kalan ¢dzeltinin igerisine
0,355 g (6,9907x10° mol) PVA-6000 4-Kloro Benzoil Marko Ksantat RAFT Ajani

tartilarak ilave edildi.
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Elde edilen 28 mL ¢ozelti 2 ml’lik olarak, 19 rodajli polimerizasyon tiipline taksim
edildi. Elimizde kor deneme ile birlikte elde ettigimiz 20 numune ultrasonik banyoda
yaklasik on dakika bekletildi ve daha sonra igerisinden argon gazi gegirilerek ortamin
inert olmasi saglandi. Bu asamadan sonra rodajli polimerizasyon tiiplerinin agzi
kapatilarak miimkiin olan tiim maruziyetleri minimuma indirmek i¢in etrafi parafilm ile
kaplanarak daha once sicakligi 60 °C’de sabitlenmis silikon yagi banyosuna konularak
polimerizasyon baslatildi. 2 saat’lik periyodik araliklarla metanol igerisine dokiilerek
PVA-g-PS graft kopolimerler ¢oktiiriildii. Metanol dekante edilerek graft kopolimerler
vakum etiivinde 45 °C’de 200 mBar’da kurutuldu. Sekil 34’de PVA-g-PS Graft

kopolimerlerin genel olusum reaksiyonu gosterilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Polivinil Alkol (PVA) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden Makro
RAFT Ajanlarinin Sentezi

RAFT ajanlar1 boliim 2.3.1’°de anlatildigi gibi PVA’nin CS; ve KOH ile reaksiyonundan
elde edilen PVA-ksantat tuzlarinin aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu
elde edilmistir.

Makro RAFT ajanlar1 FT-IR, *H-NMR, **C-NMR spektrokopisi ve elementel analiz ile

karakterizasyonu yapilmaistir.

Tablo 3. PVA Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevlerinin Ksantat Makro RAFT Ajan
Sentezlerinin FT-IR, "H-NMR, *C-NMR Verileri,

FT-IR RAFT ajanlarinin; Ek Sekil 2-4’de goriilen FT-IR spekturumlart Ek
sekil 1°deki PVA-6000’in FT-IR spekturumu ile mukayese
edildiginde PVA-6000’¢ ait 3500-3200 cm™’de goriilen —OH gruplari,
RAFT ajanlarmin FT-IR spekturumlarinda tamamen kaybolmamasi
RAFT ajanin ¢oktiiriilmesi sirasinda reaksiyona girmeyen PVA’ninda
¢okmesi ve c¢Oken PVA’nin bilinen yoOntemlerle birbirinden
ayirmamizin mimkiin olmamasidir, RAFT ajanlarinin  FT-IR
spektroskopisinde 1200-1010 cm™de gorillen C=S gruplari, 1715-
1675 cm™’de C=0 gruplari pikleri goriilmektedir.

'H-NMR RAFT ajanlarmin, Ek Sekil 8-10 ‘da goriilen "H-NMR
(CDCl3) spekturumlarinda 1-2 ppm’de —CH, protonlari, 2,5 ppm’de benzen
halkasina bagli —CHj3 protonlari, 2,7 pm’de —OH ait protonlar, 3.6-5
ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik

yaptya ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

BC-NMR |RAFT ajanlarmin; Ek Sekil 14-16’da gorilen “C-NMR
(CDCl3) spekturumlarinda 40 ppm’de -CH, gruplari, 75 ppm’de -OCH
gruplari, 130 ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplar1, 135 ppm’de-
C=0 gruplar1 170 ppm’de -C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir.
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RAFT ajanlar;; PVA’nin CS,; ve KOH ile reaksiyonundan elde edilen PVA-ksantat
tuzlarinin aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu elde edilmistir. Ksantat
tuzu ve RAFT ajan1 1:1 (v/v) oranindaki dietil eter ve petrol eteri karigiminda
coktiirilmiistiir. Bu ¢oktiirme esnasinda reaksiyona girmeyen PVA’da ¢okmektedir.
RAFT ajam1 ve PVA ayni karisimda olup bilinen tekniklerle birbirinden ayirmak
mimkiin degildir. Makromolekiillerin karakterizasyonunda ortalama molekiil agirlig
verilmektedir. Bunlar M, sayica, My, agirlik¢a ortalama molekiil agirliklaridir. M, ve My,
degerlerinin birbirine yakin olmasi halinde zincir uzunluklar1 esit olmaktadir.
Dolayistyla ortalama molekiil agirligina bagli olarak hesaplanan teorik % C, % H, % S
ve diger elementlerin oranida tam degerde degildir. Calismamizda kullandigimiz PVA-
6000 ticari adiyla bilinen poli(vinil alkol) yapisindaki polimerin etiketi iizerindeki
molekiil agirligi, 6000 g/mol olarak verilmektedir. Biz calismamizda ortalama mol

kiitlesini 6000 olarak aldik ve teorik % bilesenlerini buna gore belirledik.

Elementel analiz yapma amacimiz kat1 veya sivi haldeki maddelerin yakma yoluyla
C,H,N,S ve O element ylizdelerini yliksek hassasiyette tayin edebilmektir. Sentezini
gergeklestirdigimiz makro RAFT ajanlart i¢in yapilan elementel analiz sonuglarina ait
% karbon (C), % hidrojen (H) oranlar ile teorik olarak hesaplanan % karbon (C) ve %
hidrojen (H) oranlar1 birbiri ile oOrtiistiigli goriiliir iken ayni durum kiikiirt (S) elementi

i¢cin s0z konusu degildir.

Bunun sebebinin reaksiyon basamaklarinda biri olan CS,’lin reaksiyona girmesi
esnasinda CS; tam olarak reaksiyona girmediginden ileri geldigi diisiiniilmektedir.
Bunun sebebinin reaksiyon sirasinda olusan suyu ortamdan uzaklastirmadigimizdan
iler1 geldigi ve ek olarak sterik etkiden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Elementel
analiz sonuglar1 ile teorik olarak hesap edilen % karbon (C) ve % hidrojen (H)
oranlarinin Ortlismesi yapidan bilinen tekniklerle uzaklagtiramadigimiz Makro RAFT
ajan1 ile bir arada bulunan etkilesmeye girmemis poli vinil alkolden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Elementel analiz sonuglarinda gézlemledigimiz % kiikiirt (S) orani ile
Makro RAFT ajanlarina ait fonksiyonalite hesap edilerek Makro RAFT ajanin etkinligi
gozlenebilir. Literatiir taramasi sonucu karsilastigimiz bazi c¢aligmalarda benzer

durumlar s6z konusudur.
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1996’da Kroeze ve arkadaslarinin “’Synthesis of SAN-PB-SAN Triblock Copolymers
via a “‘Living’” Copolymerization with Macro-Photoiniferters’’[78] adli1 ¢alismasinda
ve 1998°’de Cakmak, I. e ait “’Triblock copolymers via macro-iniferters: block
copolymers of epichlorhydrin with styrene and methyl methacrylate’’[79] adli
calismalarda elementel analiz sonuglarinin benzer sekilde oldugu goriilmiistiir. Bu
calismalarda da makro ajanlarin kiikiirt elementi tiizerinden fonksiyonalitesi
hesaplanmistir. Calismalarda kiikiirt tizerinden hesaplanan fonksiyonalite bize makro
ajanlarma kiikiirtiin % kag¢ oraninda yapiya katildigini sdylemektedir. Calismamiz i¢in
hesaplanan Teorik % karbon (C), hidrojen (H), kiikiirt (S) oranlari, deneysel % karbon
(C), hidrojen (H), kiikiirt (S) oranlar1 ve yapiya katilan % kiikiirt (S) oranlar1 Tablo 4’de

verilmistir.

Tablo 4. PVA Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevli Ksantat Makro RAFT Ajani

Sentezlerinin Elementel Analiz Sonug Verileri.

Karbon(C) Hidrojen(H) Kiikiirt(S)
KOD Teorik | Sonug | Teorik | Sonug | Teorik | Sonug¢ | Yapiya katilan
% C % C % H % H %S %S % S orani*
PVB-6000 53.68 | 56.36 | 4.23 | 6.394 | 25.11 5.584 22,24
PVP-6000 | 55.34 | 51.04 | 487 | 7.191 | 23.80 4.151 17.44
PVK-6000 | 47.23 | 51.27 | 3.48 | 4401 | 22.09 4.538 20.54

e Yapiya baglanan %S [( Bulunan %S) / (Teorik %S)] x 100

e PVB = PVA Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani serisi

e PVP = PVA 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani serisi
e PVK = PVA 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani serisi

Ksantat Makro RAFT Ajanlarin eldesinde kullanilan madde miktarlari, elde edilen

RAFT ajan miktarlart ve % verimleri Tablo 5’de verilmistir.
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Tablo 5. PVA Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevleri ihtiva Eden Ksantat Makro RAFT

Ajani Sentezlerinin Deneysel Sonug Verileri

KOD Benzoil kloriir ve RAFT ajan miktar1 Sentezlenen RAFT
tiirevlerinin mik. (9) Verim %

PVB 7.8 mL (0,066 mol) 4.1148 82.29

PVP 8.9 mL (0,066 mol) 2.5170 50.34

PVK 8.5 mL (0,066 mol) 4,8765 97,53

PVA miktart: 5 g (8,33x10™ mol), KOH miktar:: 3.73 g (0,066 mol), CS, miktari: 4 mL
(0,066 mol).

3.2. Polivinil Alkol (PVA) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden

Makro RAFT Ajanlarinin Stiren ile Polimerizasyon

Biitiin polimerizasyon verileri igin ¢izilen M, - Zaman Grafigi, In [M], / [M] - Zaman
Grafigi, Monomer doniislimii - Zaman Grafikleri SigmaPlot 10.0 programi ile

¢izilmistir.

RAFT ile elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagiliminin oldukca dar oldugu
gozlemlenmistir. Monodispers dagilimin PDI degerinin 1 oldugu diisiiniiliirse, RAFT ile
elde edilen 1.23 ile 1.47 arasinda degisen PDI degerleri olduk¢a basarilidir. f = Mpgeorik
IM nepc degerlerine bakilarak polimerizasyonun kontroliiniin saglanip saglanilmadigi

teyit edilmistir.

3.2.1. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanmin stiren ile polimerizasyonunun
sentezi boliim 2.3.2°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar
ve sonuclart Tablo 5’de verilmistir. Ek Sekil 2°de FT-IR, Ek Sekil 11°de *H-NMR, Ek
Sekil 17-22 GPC, Ek Sekil 36’da DSC sonuglari verilmistir.
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Sentezlenen graft kopolimerin polimerizasyon sartlari ve sonuglar1 Tablo 5°de verildi.
Tablo 5’e baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 3.) zamanla
arttig1 goriilmektedir. Ayni1 zamanda My / M, oranin zamanla azaldig1 goriildi. My, / M,
degerleri 1.3-1.45 arasindadir. Reaksiyonlarin kinetik takibi zamana gore In [M], / [M]
degerleri alinarak grafik olusturulmustur (Grafik 1.). Elde edilen In [M], / [M] —
Zamana karsi grafigine (Grafik 1.) gore lineer bir artisin oldugu goriilmektedir.
Reaksiyon hiz sabiti k = 7.7 x 10° mol / s hesaplanmistir. Monomer Déniisiimii’niin
zamana kars1 grafigine (Grafik 2.) gére monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttigi
gorildii. Bunlarin sonucunda elde edilen PVA-g-PS graft kopolimeri i¢in olusturulan

tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirlig1 kontrolii saglandigi goriilmektedir.

Tablo 6. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ilePolimerizasyon

Verileri.
In M, M, Deney | Polimer | Verim
KOD [M]o/[M] | (GPC) | Teorik | My /M, | siiresi | miktari % fx*
(g/mol) (h) (8)

S-1 0.1610 | 39594 | 22163 1.45 24 0.1352 | 14,87 | 0,55

S-4 0.3115 | 40744 | 26181 1.45 96 0.2433 | 26,76 | 0,64

S-6 0.4801 | 43303 | 32164 1.38 144 | 0.3466 | 38,12 | 0,74

S-7 0.7287 | 44283 | 42098 1.40 168 | 0.4704 | 51,74 | 0,95

S-9 1.1277 | 51842 | 57480 1.31 216 | 0.6147 | 67,62 | 1,10

S-Blank | 1.8023 | 54567 - 1.28 216 0.7591 | 83,50 -

Sicaklik = 60 °C, DMSO = 1,5 mL, RAFT Ajam = 0,01594 g, St = 0,909 g,
AIBN =0,002293 g, * RAFT Ajansiz.
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Grafik 1. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajan Stiren ile Polimerizasyonunla
[M]o/ [M] - Zaman Grafigi.
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Grafik 2. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile Polimerizasyonun

Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi.
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Grafik 3. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanimnin Stiren ile

Polimerizasyonun M, — Zaman Grafigi.

3.2.2. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanimin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanmnin stiren ile
polimerizasyonunun sentezi boliim 2.3.4°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sentez ile
ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglari Tablo 6’de verilmistir. Ek Sekil 3’de FT-IR, Ek
Sekil 12°de 'H-NMR, Ek Sekil 23-30 GPC, Ek Sekil 37°de DSC sonuglar1 verilmistir.
Sentezlenen graft kopolimerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglart Tablo 6’da verildi.
Tablo 6’ya baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 6.) zamanla
arttig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda M, / M, oranin zamanla azaldig1 goriildii. M,/M,
degerleri 1.2-1.47 arasindadir. Reaksiyonlarin kinetik takibi zamana gére In [M], / [M]
degerleri alinarak grafik olusturulmustur (Grafik 4.). Elde edilen In [M], / [M] —
Zamana kars1 grafigine (Grafik 4.) gore lineer bir artisin oldugu goriilmektedir.
Reaksiyon hiz sabiti k = 1.4 x 10° mol / s hesaplanmustir. Monomer Déniisiimii’niin
zamana kars1 grafiine (Grafik 5.) gore monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttig1
goriildii. Bunlarin sonucunda elde edilen PVA-g-PS graft kopolimeri i¢in olusturulan

tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirlig1 kontrolii saglandig1 goriilmektedir.
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Tablo 7. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyon Verileri.

In M, M, Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]./[M] | (GPC) | Teorik | M,/M, | siiresi | miktari % fx*
(g/mol) (h) (8)

AS-5 | 0,0685 | 37532 | 21892 1,47 10 0,0602 | 7,06 0,58

AS-7 | 0,2465 | 42337 | 25360 1,43 14 0,1986 | 21,84 | 0,59

AS-10 | 0,3458 | 45779 | 28427 1,38 20 0,2658 | 29,24 | 0,62

AS-11| 0,4021 | 48482 | 30386 1,34 22 0,3010 | 33,11 | 0,62

AS-13 | 0,5161 | 50066 | 34678 1,33 26 0,3665 | 40,31 | 0,69

AS-15| 0,5390 | 52674 | 35581 1,29 30 0,3788 | 41,67 | 0,67

AS-16 | 0,6822 | 55327 | 41330 1,27 32 0,4495 | 49,44 | 0,74

*

AS- 1,1267 | 60249 - 1,22 38 0,6144 | 67,59 -
Blank

Sicaklik = 60 °C, DMSO = 1,5 mL, RAFT Ajam1 = 0,01594 g St = 0,909 g,
AIBN =0,002293 g, * RAFT Ajansiz.
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Grafik 4. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile
Polimerizasyonun In [M], / [M] — Zaman Grafigi.
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Grafik 5. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi.
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Grafik 6. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile

Polimerizasyonun M;, - Zaman Grafigi.
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3.2.3. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin ile stiren’in
polimerizasyonunun sentezi bolim 2.3.6’da anlatildig1 gibi gergeklestirildi. Sentez ile
ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglart Tablo 7°de verilmistir. Ek Sekil 4’de FT-IR, Ek
Sekil 13’da 'H-NMR, Ek Sekil 31-35 GPC, Ek Sekil 38’de DSC sonuglar1 verilmistir.
Sentezlenen graft kopolimerin polimerizasyon sartlari ve sonuglar1 Tablo 7°de verildi.
Tablo 7’ye baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 9.) zamanla
arttig1 gorilmektedir.Ayn1 zamanda M,/M, oranin zamanla azaldig1 goriildii. M,/M,
degerleri 1.2-1.40 arasindadir. Reaksiyonlarin kinetik takibi zamana gére In [M], / [M]
degerleri alinarak grafik olusturulmustur (Grafik 7.). Elde edilen In [M], / [M] —
Zamana kars1 grafigine (Grafik 7) gore lineer bir artisin oldugu goriilmektedir.
Reaksiyon hiz sabiti k = 4.7 X 10 mol / s hesaplanmistir. Monomer Déniisiimii’niin
zamana karsi grafigine (Grafik 8) gore monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttig
goriildi.Bunlarin sonucunda elde edilen PVA-g-PS graft kopolimeri i¢in olusturulan
tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirlig1 kontrolii saglandigi goriilmektedir.
Tablo 8. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyon Verileri.

In M, M, Deney | Polimer | Verim

KOD [M]o/[M] | (GPC) | Teorik | My/M, | siiresi | miktar % fx*
(8/mol) (h) (g)

A-3 0.2097 | 39742 | 26033 1.40 6 0.1720 | 18,92 | 0,65

A-11 0.3868 | 46404 | 31477 1.39 22 0.2916 | 32,07 | 0,67

A-15 0.4806 | 58628 | 34947 1.23 30 0.3469 | 38,16 | 0,59

A-16 0.6452 | 59695 | 41473 1.23 32 0.4322 | 47,54 | 0,69

*

A-Blank | 1.1352 | 40731 - 1.45 38 0.6169 | 67,86 -

Sicaklik = 60 °C, DMSO = 1,5 mL, RAFT Ajan1 = 0,01594 g St = 0,909 g,
AIBN =0,002293 g, * RAFT Ajansiz.
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Grafik 7. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile
Polimerizasyonun In [M], / [M] — Zaman Grafigi.
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Grafik 8. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniigiim — Zaman Grafigi.
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Grafik 9. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajani Stiren ile

Polimerizasyonun M, — Zaman Grafigi.

Tablo 9. Polivinil Alkol (PVA) Esasli Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden

Makro RAFT Ajanlarinin Stiren ile Polimerizasyonu FT-IR, *H-NMR ve

DSC Verileri.

FT-IR

FT-IR spektroskopisinde 3067-2088 cm™ de gorilen -C=CH bagi
yapmin aromatik halka gruplari, 2000-1600 cm™’de gbriilen
overtanlara ait pikler, 1200-1010 cm™*de gériilen C=S gruplar1, 1715-
1675 cm™*de C=0 gruplari pikleri goriilmektedir.

IH-NMR
(CDCl5)

PVA-g-St graft kopolimerler 'H-NMR spektrumunda, Ek Sekil 11-
13°’de 1-1,5 ppm’de goériilen -CH, protonlari, 2.9 ppm’de —CH
protonlari, 6.2-7,3 ppm’de aromatik halkaya ait protonlari, 7.4 ppm’de
Stiren yapisina ait aromatik halkadaki —CH protonlarinin, Ek Sekil 12
2,7 ppm’de p-tollil’inin yapisinda aromatik halkaya bagli —CHj

protonlarina ait pikler goriilmektedir.

DSC

PVA-6000 Benzoil Ksantat igin Ty = 100 °C, T,=131 °C Ek Sekil 36,
PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat i¢in Ty = 105 °C, T,=154 °C Ek
Sekil 37, PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat igin Ty = 110 °C,
Tm=157°C Ek Sekil 38.
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4. SONUC ve TARTISMA

Kontrollii radikal polimerizasyonu mekanizmalar1 polimer zinciri molekiiliiniin
kontrollii biiylimesini saglayan ve istenilen molekiil agirligi elde etmeye yarayan
farkli polimerizasyon mekanizmalarindan olusur. Bu sayede polimerin molekiil agirligi
ve polimer zincirlerinin zincir sonu gruplar1 kontrol edilir. RAFT polimerizasyonu
kontrollii radikal proseslerinin en yenilerinden birisidir. Zincir sonuna eklenebilecek
farkli fonksiyonellikte gruplar ile polimerin fiziksel 6zellikleri uyumlanabilir.
Molekiiler agirliginin 6nceden belirlenmesi ve poli dispersitenin (PDI) degerinin 1
yakin degerler almasi polimerik materyallerin iiretiminde 6nemli bir husustur. Bu tez
kapsaminda RAFT teknigi ile polivinil alkol polimeri alinarak graft ksantat makro
RAFT ajanlart sentezlenmistir. Zincir sonu fonksiyonelligi agisindan benzoil kloriir
tirevleri baglanmistir. RAFT polimerizasyonun basarisi sentezlenen RAFT ajaninin
etkinligine baglidir. RAFT ajam1 yapisinda Z ve R gruplarinin  etkinligi
polimerizasyonun basarisini gosterir. Calismamiz kapsaminda benzoil kloriir tiirevleri R
grubu olarak alinmigtir. R grubu 6n ve ana denge basamaginda tekrar polimerizasyon
baslamas1 gerekir. Elde ettigimiz verimler benzoil kloriir tlirevlerinin etkin bir sekilde
tersinir ayrilarak tekrar birlestigi sonucuna varilmistir. Poli dispersite oranlar1 1,2-1,4
arasinda degismektedir. Bu oranlar kontrollii radikal polimerizasyonda molekiiler
agirlik dagilimmin tek tipe yakin oldugunu gostermektedir. Carlos ve arkadaslariin
sentezlemis olduklar1 polimerlerin PDI degerlerinin 1,2 civarinda olmasi kontrolli

polimerizasyonda molekiiler agirlik dagiliminin iyi diizeyde oldugu tespit edilmistir
[80].

PVA benzoil ksantat kullanilmadan yapilan kor denemelerde molekiil agirligi Tablo
3’de 54567 g / mol, Tablo 4’de 60249 g / mol, Tablo 5’de 40731 g / mol iken RAFT
ajan1  kullanilarak yapilan deneylerde molekiill agirligimin  zamanla degistigi
gozlemlenmistir. Bu durum RAFT ajaninin polimerizasyonu kontrol ettigini
gostermektedir. Molekiil agirligi dagilimin genis olmasi graft kopolimerizasyonun bir
sonucudur. Ciinkii RAFT ajan1 olmayan yapilan kor denemelerde heterojenlik indeksi
daha distik oldugu gozlenmistir. Graft kopolimerizasyon sonucunda ana zincirin PVA

tizerine PS zincirleri olustugundan heterojenlik indeksinin yiiksek ¢ikmast dogaldir.
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Sentezlenen Makro PVA RAFT ajanlart kullanilarak kontrollii ve dar molekiil agirlig1
dagilimina sahip polivinil alkol - graft - polistiren (PVA-g-PS ) graft kopolimeri
sentezlendi. Yap1 aydinlatmada bircok spektroskopik yontemler kullanilmistir. Bu
analiz yontemlerinde polimer sentezi acisinda en Onemli olan Jel Gegirgen
Kromotografisidir. Bulgular ve Ek Sekil 17, Ek Sekil 23, Ek Sekil 31°de GPC analizleri

molekiil agirligi ve yap1 aydinlatmada kullanilmistir.

Sentezlenen RAFT ajanlari ve polimerlerin yapilart *H-NMR, *C- NMR spektroskopik
yontemlerle aydinlatilmis ve kararli bir yapiya sahip olduklar1 belirlenmistir. FT-IR,
DSC ve GPC ile karakterize edilmistir. RAFT polimerizasyonlariin kinetik takipleri
zamana gore monomer doniisiim orami grafige alinmistir. In [M,]/[M] oranin zamana

gore lineer bir dogru gostermesi polimerizasyonun kontrollii oldugunu gosterir.

Sonu¢ olarak elde edilen polimerik malzemenin endiistri dahil, bir ¢ok alanda
kullanilmast ve literatiire zenginlik katmasi acisindan 6nemlidir. Literatiirde polivinil
alkol (PVA) makro RAFT ajanlar1 kullanilarak graft kopolimer icin RAFT
polimerizasyonu ile az sayida calisma bulunmaktadir. Sentez calismalar ile literatiire
katki saglanmasi beklenmektedir. Hazirlanan graft kopolimerler yiiksek ekonomik
getirisi olan yeni nesil saglik ve kozmetik ve nanoteknolojik materyallerin
hazirlanmasinda alt yapi olusturarak iilkemizde bu calismayr temel alarak yeni

calismalarin ortaya ¢ikmasina olanak saglamasi beklenmektedir.

58



5. KAYNAKLAR

[1].

2].

[3].

[4].

[5].

[6].

[7].

[8].

[9l.

[10].

[11].

Sagak, M., ¢ Polimer Kimyas1’, ISBN: 978-975-8640-27-0, Gazi Kitabevi Tic.
Ltd.Sti., Ankara, (2002).

Kelly, A., Matyjaszewski, D, K., ¢ Statistical, Gradient, Block, and Graft
Copolymers by Controlled/Living Radical Polymerizations’, ISBN: 3-540-
43244-2, Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York, (2002).

Akbulut, M, A., Redoks Yontemi ile poli(metil metakrilat)
makrofotobaslaticisinin sentezi, karakterizasyonu ve blok kopolimer eldesinde
kullanilmas1, Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, (2008).

Chanda, M., ‘Advanced Polymer Chemistry A Problem Solving Guide °’,
ISBN: 0-8247-0257-3, India (2000).

Besergil B., ‘Polimer Kimyas1’, ISBN: 978-975-8640-35-5, Gazi Kitabevi Tic.
Ltd.Sti., Ankara, (2008).

Akcay, A., Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile Stiren Esasli Yeni
Makroperoksibaslatici Sentezi, Karakterizasyonu; Bu Bagslatic1 ile Blok ve
Graft Kopolimerlerin Eldeleri, Karadniz Teknik Universitesi Fen Bilimler
Enstitiisii, (2008)

Moad, G., Solomon, D. H., The Chemistry of Radical Polymerization, 2nd
edn,Elsevier, Oxford, 451-585, (2006).

Alberti, A., Benaglia, M., Laus, M., Sparnacci, K., A New Facile Synthesis of
Tertiary Dithioesters J. Org. Chem., 67, 7911-7914, (2002).

Aydm, S., ATRP metoduyla sentezlenmis poli (ter-butil akrilat-b-metil
metakrilat) kopolimerinin ikinci dereceden termal gegislerinin ve termodinamik
etkilesim parametrelerinin ters gaz kromatografisi metodu ile belirlenmesi,
Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, (2005).

He, S.-J., Zhang, Y., Cui, Z.-H., Tao,Y.-Z., Zhang,B.-L., Controlled radical
polymerization of cholesteryl acrylate and its block copolymer with styrene via
the RAFT process, European Polymer Journal 45, 2395-2401, (2009).

Chong, Y. K., Ercole, F., Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H., Anderson, A.
G., Imidazolidinone Nitroxide-Mediated Polymerization Macromolecules, 32,
6895-6903, (1999).

59



[12].

[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

[20].

[21].

[22].

Moad, G., Rizzardo, E., Solomon, DH., Selectivity of the reaction of free
radicals with styrene, Macromolecules, 15, 909-14, (1982).

Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H., Living Radical Polymerization by the
RAFT Process Aust. J. Chem., 58, 379-410, (2005).

Georges, MK., Veregin, RPN., Kazmaier, PM., Hamer, GK., Narrow molecular
weight resins by a free-radical polymerization process. Macromolecules,
26:2987-8, (1993).

Kato, M., Kamigaito, M., Sawamoto, M., Higashimura, T., Polymerization of
metyl methacrylate with the carbon tetrachloride / dichlorotris
(triphenylphosphine)  ruthenium  (I1) metylaluminum bis (2,6-di-tert-
butylphenoxide) initiating system: possibility of living radical polymerization.
Macromolecules 28, 1721-3 (1995).

Wang, J-S., Matyjaszewsk,i K., Controlled/’’living’’ radical polymerization.
Transfer radical polymerization in thepresence of transition-metal complexes. J
Am Chem Soc 117, 5614-5 (1995).

Wang, J-S., Matyjaszewsk,i K., Controlled/’’living’’ radical polymerization.
Transfer radical polymerization in thepresence of transition-metal complexes. J
Am Chem Soc ,117:5614-5, (1995).

Zhang, H.,Controlled/*‘living’’ radical precipitation polymerization: A versatile
polymerization technique for advanced functional polymers, European Polymer
Journal 49,579-600,(2013).

Lligadas, G., Percec, V., SET-LRP of acrylates in the presence of radical
inhibitors. J Polym Sci Part A Polym Chem, 46, 3174-81 (2008).

Sawada, S., Suzuki, A., Terai, T., Maekawa, Y., TEMPO addition into pre-
irradiated fluoropolymers and living-radical graft polymerization of styrene for
preparation of polymer electrolyte membranes Radiation Physics and Chemistry
79 471-478, (2010).

Benoit, D., Chaplinski, V., Braslau, R., Hawker, CJ,. Development of a
universal alkoxyamine for ‘‘living”’ free radical polymerizations. ] Am Chem
Soc;121:3904-20, (1999).

Kamigaito, M., Ando, T., Sawamoto M., Metal-Catalyzed Living Radical
Polymerization Chem. Rev., 101, 36893745, (2001).

60



[23].

[24].

[25].

[26].

[27].

[28].

[29].

[30].

[31].

[32].

Quinn, JF., Barner, L., Rizzardo, E., Davis, TP., Living free-radical
polymerization of styrene under a constant source of gamma radiation. J Polym
Sci Part A Polym Chem, 40, 19-25, (2001).

Koiry, B, P., Moukwab, M., Singha, N, K., Reversible addition—fragmentation
chain transfer (RAFT) polymerization of 2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutyl acrylate
(HFBA) Journal of Fluorine Chemistry 153,137-142, (2013).

Kodama, Y., Barsbay, M., Giiven, O., Radiation-induced and RAFT-mediated
grafting of poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) from cellulose surfaces
Radiation PhysicsandChemistry 94, 98-104, (2014).

Chiefari, J., Chong, Y. K., Ercole, F., Krstina J., Jeffery J., Le, T. P.
T.,Mayadunne, R. T. A., Meijs, G. F., Moad, C. L., Moad, G., Rizzardo, E.,
Thang, S. H., Macromolecules, 31, 5559-5562 (1998).

Barner-Kowollik C.,Handbook of RAFT Polymerization , WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, ISBN 978-3-527-31924-4 (2008).

Kitano, H., Liu, Y., Tokuwa, K-i., Li, L. , Ilwanaga, S., Nakamura, M.,
Kanayama, N., Ohno, K., Saruwatari, Y.,Polymer brush with pendent
glucosylurea groups constructed on a glass substrate by RAFT polymerization,
European Polymer Journal 48,1875-1882, (2012).

Zhou, N., Zhang, Z., Zhang, W., Zhu, J., Zhu, X., RAFT polymerization of
styrene mediated by naphthalene-containing RAFT agents and optical
properties of the polymers, Polymer 50, 4352-4362, (2009).

Le, T. P, Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H., Polymerization with living
characteristics with controlled dispersity, polymers prepared thereby, and chain-
transfer agents used in the same E. I. Du Pont De Nemours and Co., USA. WO
9801478, (1998).

Chiefari, J., Mayadunne, R. T., Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H., E. I. Du
Pont De Nemours and Company, USA; Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation. W09931144, (1999)

Barsbay, M., Giiven, O., RAFT mediated grafting of poly(acrylic acid) (PAA)
from polyethylene/ polypropylene (PE/PP) nonwoven fabric via pre irradiation
Polymer 54, 4838-4848 (2013).

61



[33].

[34].

[35].

[36].

[37].

[38].

[39].

[40].

[41].

[42].

Chiefari, J., Mayadunne, R. T. A., Moad, C. L., Moad, G., Rizzardo, E.,
Postma, A.,Skidmore, M. A., Thang, S. H.,Thiocarbonylthio Compounds
(SC(Z)S—R) in Free Radical Polymerization with Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer (RAFT Polymerization). Effect of the Activating
Group Z Macromolecules36, 2273-2283 (2003).

Davis, T. P., Matyjaszewski, K., Eds., Handbook of RadicalPolymerization,
John Wiley & Sons, Hoboken, 2002.

Matyjaszewski, K., Xia, J., Atom Transfer Radical Polymerization Chem. Rev.,
101, 2921-2990, (2001).

Demirci, S., Kinali-Demirci, S., Caykara, T., A new selenium-based RAFT
agent for surface-initiated RAFT polymerization of 4-vinylpyridine Polymer
54, 5345-5350, (2013).

Chong, Y. K., Krstina, J., Le, T. P. T., Moad G., Postma A., E. Rizzardo,
Thang, S. H., Thiocarbonylthio Compounds [SC(Ph)S—R] in Free Radical
Polymerization with Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT
Polymerization). Role of the Free-Radical Leaving Group (R) Macromolecules,
36, 22562272, (2003).

MeijerJ., Vermeer, P., Brandsma, L.,A simple preparative method for
dithioesters Recueil, 92, 601-604, (1973).

Moad, G., Chong, Y. K., Rizzardo, E., Postma, A., Thang, S. H.Advances in
RAFT polymerization: the synthesis of polymers with defined end-groups
Polymer, 46, 8458-8468, (2005).

Davy, H., A direct conversion of carboxylic acids into dithioesters Chem,J..
Soc., Commun, C., 457-458 (1982).

Chernikova, E., Terpugova, P., Bui, C. O., Charleux, B.,Effect of comonomer
composition on the controlled free-radical copolymerization of styrene and
maleic anhydride by reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT)
Polymer, 44, 4101-4107, (2003).

Chiefar,J., Rizzardo, E., In Handbook of Radical Polymerization, Davis, T. P.,
Matyjaszewski, K., Eds., John Wiley & Sons, Hoboken, NY, pp. 263-300,
(2002).

62



[43].

[44].

[45].

[46].

[47].

[48].

[49].

[50].

[51].

[52].

Brown, S. L., Rayner, C. M., Perrier, S., Microwave-Accelerated RAFT
Polymerization of Polar Monomers Macromol. Rapid Commun., 28, 478-483,
(2007).

Xu, J., He J., D. Fan, Tang, W., Y. Yang, Thermal Decomposition of
Dithioesters and Its Effect on RAFT Polymerization , Macromolecules 39,
3753-3759 (2006).

Monteiro, M. J., Bussels, R., Beuermann, S., Buback, M., High Pressure
'Living' Free-Radical Polymerization of Styrene in the Presence of RAFT Aust.
J. Chem.55, 433-437 (2002).

Albertin, L., Stenzel, M. H., Barner-Kowollik, C., Davis, T. P., Effect of an
added base on (4-cyanopentanoic acid)-4-dithiobenzoate mediated RAFT
polymerization in water Polymer47, 1011-1019 (2006).

Chen, Y.W.,, Ying, L., Yu, W.H., Kang, E.T., Neoh, K.G., Poly(vinylidene
fluoride) with grafted poly(ethylene glycol) side chains via the RAFT-mediated
process and pore size control of the copolymer membranes. Macromolecules
36, 9451-7 (2003).

Otsu, T., J. Polym. Sci.,Part A: Polym. Iniferter concept and living radical
polymerization Chem. 38, 2121-2136 (2000).

Cortez, C,. Quinn, J.F., Hao, X., Gudipati, C.S., Stenzel, M.H., Davis, T.P,
Caruso, F.. Multilayer buildup and biofouling characteristics of PSS-b-PEG
containing films. Langmuir 26:9720-7 (2010).

Bai, R. K., You, Y. Z., Pan, C. Y., ®Co y-Irradiation-Initiated “Living” Free-
Radical Polymerization in the Presence of Dibenzyl TrithiocarbonateMacromol.
Rapid Commun.22, 315-319 (2001).

Quinn, J. F., Barner, L., Barner- Kowollik, C., Rizzardo, E., Davis, T. P.,
Reversible Addition—Fragmentation Chain Transfer Polymerization Initiated
with Ultraviolet Radiation Macromolecules35, 7620-7627 (2002).

Kiehl, J., Delaite, C., Bistac, S., Schuller, A.S., Farge, H., Synthesis of graft
copolymers of poly(methacrylic acid)-g-poly( e-caprolactone) by coupling ROP
and RAFT polymerizations Polymer 53,694-700, (2012).

63



[53].

[54].

[55].

[56].

[57].

[58].

[59].

[60].

[61].

Xu, X.W., Huang, J.L., Synthesis and characterization of amphiphilic
copolymer of linear poly(ethylene oxide) linked with poly(styreneco- 2-
hydroxyethyl methacrylate)graft-poly(epsilon-caprol actone) using sequential
controlled polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 44, 467-76
(2006).

Le, H.M., Lefay, C., Davis, T.P., Stenzel, M.H., Barner-Kowollik, C.,
Simultaneous reversible addition fragmentation chain transfer and ring-opening
polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 46, 3058-67 (2008).
Kakwere, H., Perrier S., Facile synthesis of star-shaped copolymers via
combination of RAFT and ring opening polymerization. J Polym Sci, Part A:
Polym Chem 47, 6396-408 (2009).

Sun, X-L., He, W-D., Li, J.,, He, N., Han, S-C., Li, L-Y., Preparation of
polypyrrole-graft-poly(N-isopropylacrylamide)/silver nanocomposites from
pyrrolyl-capped macromonomer by AgNO; and their stimuli responsibility of
light emission. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 46, 6950-60 (2008).

Keddie, D. J., Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H., RAFT Agent Design and
Synthesis, Macromolecules, 45, 5321-5342, 2012

Beija, M., Martya, J.-D., Destarac, M., RAFT/MADIX polymers for the
preparation of polymer/inorganic nanohybrids, Progress in Polymer Science 36
845-886, (2011).

Bernard, J., Favier, A., Davis, T.P., Barner-Kowollik, C., Stenzel, M.H.,
Synthesis of poly(vinyl alcohol) combs via MADIX/RAFT polymerization.
Polymer 47, 1073-80 (2006).

Zengin, A., Karakose, G., Caykara, T., Poly(2-(dimethylamino)ethyl
methacrylate) brushes fabricated by surface-mediated RAFT polymerization
and their response to pH, European Polymer Journal 49, 3350-3358, (2013).
Bernard, J., Favier, A., Davis, TP., Barner-Kowollik, C., Stenzel, MH.,
Synthesis of poly(vinyl alcohol) combs via MADIX/RAFT polymerization.
Polymer 47,1073-80, (2006).

64



[62].

[63].

[64].

[65].

[66].

[67].

[68].

[69].

[70].

Morimoto, N., Qiu, X-P, Winnik, F.M., Akiyoshi. K., Dual stimuliresponsive
nanogels by self-assembly of polysaccharides lightly grafted with thiol-
terminated poly(N-isopropylacrylamide) chains. Macromolecules 41, 5985-7
(2008).

Vosloo, JJ., Tonge, MP., Fellows, CM., D’Agosto, F., Sanderson, RD., Gilbert,
RG., Synthesis of comblike poly(butyl methacrylate) using reversible addition-
fragmentation chain transfer and an activated ester. Macromolecules, 37, 2371—
82, (2004).

Vosloo, JJ., Van Zyl AJP, Nicholson. TM., Sanderson, RD., Gilbert, RG.,
Thermal and viscoelastic structure—property relationships of model comb-like
poly(n-butyl methacrylate). Polymer, 48, 205-19, (2007).

Wu D, Song X, Tang T, Zhao H. Macromolecular brushes synthesized by
“grafting from” approach based on “click chemistry” and RAFT
polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem, 48: 443-53, (2010).
Bernard, J., Favier, A., Zhang, L., Nilasaroya, A., Davis, TP., Barner-Kowollik,
C., Stenzel, MH., Poly(vinyl ester) star polymers via xanthatemediated living
radical polymerization: from poly(vinyl alcohol) to glycopolymer stars.
Macromolecules, 38, 5475-84, (2005).

Chen, YW., Ying, L., Yu, WH., Kang, ET., Neoh, KG., Poly(vinylidene
fluoride) with grafted poly(ethylene glycol) side chains via the RAFT-mediated
process and pore size control of the copolymer membranes. Macromolecules,
36, 94517, (2003).

Mespouille, L., Nederberg, F., Hedrick, JL., Dubois, P., Broadening the scope
of functional groups accessible in aliphatic polycarbonates by the introduction
of RAFT initiating sites. Macromolecules, 42: 6319-21, (2009).

Hua, D., Tang, J., Cheng, J., Deng, W., Zhu, X., A novel method of controlled
grafting modification of chitosan via RAFT polymerization using chitosan-
RAFT agent. Carbohydr Polym 73, 98-104 (2008).

Chen, Y.W., Chen, L., Nie, H.R.,, Kang, E.T., Vora, R.H., Fluorinated
polyimides grafted with poly(ethylene glycol) side chains by the RAFT-
mediated process and their membranes. Mater Chem Phys 94, 195-201 ( 2005).

65



[71].

[72].

[73].

[74].

[75].

[76].

[77].

[78].

[79].

Zhang, W., D’Agosto, F., Dugas, P.-Y., Rieger, J., Charleux, B., RAFT-
mediated one-pot aqueous emulsion polymerization of methyl methacrylate in
presence of poly(methacrylic acid-co-poly(ethylene oxide) methacrylate)
trithiocarbonate macromolecular chain transfer agent, Polymer 54, 2011-2019,
(2013).

Fleet, R., McLeary, JB., Grumel, V., Weber, WG., Matahwa, H., Sanderson,
RD., RAFT mediated polysaccharide copolymers. Eur Polym J, 44:2899-911,
(2008).

Rizzardo, E., . Chiefari, J., Mayadunne, R. T. A., Moad, G., Thang, S. H.,
Controlled/Living Radical Polymerization Progress in ATRP, NMP, and RAFT
ACS Symp. Ser. 768, 278-296 (2000).

Xu, X.W., Huang, J.L., Synthesis and characterization of well-defined poly(2-
hydroxyethyl methacrylate-co-styrene)- graft-poly(epsilon-caprolactone) by
sequential controlled polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 42,
5523-9 (2004).

Duong, HTT., Nguyen, TLU., Kumpfmueller, J., Stenzel, M.H., Synthesis of
core—shell nanoparticles with polystyrene core and PEO corona from core-
crosslinked micelles by the RAFT process. Aust J Chem 63, 1210-8 (2010).
Quinn, J.F., Chaplin, R.P., Davis, T.P., Facile synthesis of comb, star, and graft
polymers via reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization. J Polym Sci, Part A: Polym Chem 40, 2956-66 (2002).
Gregory, A., Stenzel, M. H., Complex polymer architectures via RAFT
polymerization: From fundamental process to extending the scope using click
chemistry and nature’s building blocks, Progress in Polymer Science 37,38—
105, (2012).

Kroeze, E., Boer, B., Brinke, G., Hadziioannou., Synthesis of SAN-PB-SAN
Triblock Copolymers via a ‘‘Living’’ Copolymerization with Macro
Photoiniferters, Macromolekules 29, 8599-8605, (1996).

Cakmak, 1., Triblock copolymers via macro-iniferters: block copolymers of
epichlorhydrin with styrene and methyl methacrylate, New Polymers Materials,
5,2, 159-167, (1998).

66



[80]. Grande, C.D., Tria, M.C., Jiang, G., Ponnapati, R., Park, Y.,Zuluaga, F.,
Advincula, R., Grafting of polymers from electrodeposited macro-RAFT

initiators on conducting surfaces,Polymers 71, 938-942, (2011)

67



6. EKLER

68



ool

S CHE
Fe 00w
ESTLE
Feall
LEBLS
FEBES

5578
=0

LELZOL
£l 6301

NG

LOSELL

— PP EEEL
L& LLEL
L¥LIEFL

— L1851

cLZELL

—_— SL°0002
B0 DE

—— SLBALE
LEZLEE

L OEEE

0B EL6Z
—" oz ices

& LOEE

a6

| |
96 6
[86] eouepiwsUERI|

Z6

1000 500

1500

2500 2000
Wavenumber cm-1

3000

3500

Ek Sekil 1. PVA-6000 FT-IR Spektrumu
69



=0

CH—CH

DELELE

— E9GLEL

L ag0e

—— GYISED

FOOSST
P EDSE
— ZOE9SE
SEGZIT

——— 56 FZET
—— GV e
— B FYES

L8180

T
1000

1500

T
2000

Wavenumber cm-1

T
2500

T
3000

oL 09 s o¥
[96] eouepUSURL )

Ek Sekil 2. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanmin FT-IR Spektrumu
70



S5 G5

S5BES

69509

L2058

BSVER

= — 6voee

SFEkS
0EELOL

ELALLL
FEBLLL

—_— .
——— OE08EL
OFBLEL

— B55LPL

—— BEFLSL
—— PEELISL
— SE5E05L
LS E95L

‘=0

C

LT 608

BOBEET
=" ggioer

CHs

——— OTEFSE
— 05'FE5T
— SE'PSEE

g
5—35
_m — s
o = eoivez
H‘Hn — ivewee

T
1000

1500

T
2000

T
2500

T
3000

| | | |
06 cg og gL oL
[56] @ouepwsUERI |

-1

Wavenumber cm

Ek Sekil 3. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin FT-IR Spektrumu
71



Transmittance [%]

+CH2—11|3H HCHQ—CH +

8 .
|
c—s C=s
2 1 |
o I
||
O
=0
oc @ Loz e g I 2 B IBNIRRTBNUANIScanguased
g2 8 438 o & B & £ BHREBCEERIREETra ooy
28 A ARE A& & CO A ﬂﬂi?ﬂﬂﬂﬂﬂ::??—?—ﬂaﬁhﬁﬁﬁﬁ
I I I I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 5{}[]

Wavenumber cm-1

Ek Sekil 4. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin FT-IR Spektrumu

72



—— lFspkL

ZlaLil

LV IEEE
= goleee

[96] souenusues |

1000 500

1500

2000

2500
Wavenumber cm-1

3000

Ek Sekil 5. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonunun FT-IR Spektrumu

73



—— GLGEE]|
TT— WELE

—— BEBES

08969

g

— ELESS
— LB
— bLO6
bSO

[8-4==Ti]8
— _BgESLL

0z 0gLL
=" szoozt

——tomn
— ELLBRL
—  oo'e0sk
— BE005L

—— PEROLE

IEJEET
=" ig08ez

| | |
0oL =11 06 cg og Gl
[30] esuepiwsUERI |

1000 500

1500

2500 2000
Wavenumber cm-1

3000

3500

-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonunun FT-IR Spektrumu

-6000 4

PVA

Ek Sekil 6.

74



— ETEF
—— IFBES

¥L 969

001

C—I

cl

— OS5
— T
—— ESGKE

——— FESE0L
LS 1801

— g0l

LE'SSEL
|\\| ELLSRL
/i se1n
— IGwsL

LEDOSL
% LS ERSk
— e essl
-y 1

BOrED0E

LFEILE

LSEEES
= coloez

I —
_Z O=0

—| = — loevez
" T 0¥ 1262
T O3 A ELSE0E
& €6 850¢
N =" co1e0e

Tz e 3

" __ _|_|_
— O
| | | T |
56 06 58 08 G oL 59

[96] souepIwsUERI ]

1000 500

1500

2600 2000
Wavenumber cm-1

3000

3500

75

Ek Sekil 7. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonunun FT-IR Spektrumu
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Ek Sekil 8. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin "H-NMR Spektrumu
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Ek Sekil 10. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajanmim ‘H-NMR Spektrumu
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Ek Sekil 11. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonunun 'H-NMR Spektrumu
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Ek Sekil 12. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonunun *H-NMR Spektrumu
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Ek Sekil 17. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-1) GPC Kromotogrami
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retemtion | Adjusied
Dist Mames | Violume Timg: AT M Mw |MP | Mz | Mz:1 | MzMw
i} {min) {minj
1 7487 7457 T48T | F0594 | 57345 ToE3E | 89455 | 1.318722
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BT B I Y B I I I I

Minutes
GPC Results
Eution | Retemtion | Adjusied
st Mame | Volume Time AT n bw |[MP| Mz | Mzs1 | MzMw
{mil} (il (i)
1 7,083 7,083 7,083 | 40744 | S9ATY Trd12 | 90591 | 1308126

Ek Sekil 18. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-4) GPC Kromotogrami
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Ek Sekil 19. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-6) GPC Kromotogrami

87

T T I11II]DI T T Iz‘hnl T T IE“:]DI T T I.d\‘II]DI T T IE“:]DI T T IE‘:]DI T T I_Ir‘IIJDI T T IE‘:]DI T T IBJJDI T T 1ID1:]DI T T 1'11|I]D
Minutes
GPC Results
Eluticn Retention Ad|usted
DIEt Nams | Wolume Time AT Lt 4] kv | MP Mz Bz=1 BzMw
mi) | min) (i)
1 7433 7433 7433 | 43303 | e0024 TEEGd | 59341 | 1.277241
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D..1E-—-
D..1D—-
095
000
T T |11||]D| T T Iz‘hnl T T IE":JDI LI I#J'JDI T T I51:]DI T T IEq:]DI LI I_Irl‘lI]DI T T IEI‘:]DI T T IBJJDI T T 1ID1:JDI T T 1'11|I]D
Minutes
GPC Results
Euticn Retemion Ad|wesied
Dist Mamsa | Wolume Time AT Mn Mw |MP| Mz bz=1 MW
my | i) {mim)
1 6,983 6,933 6,933 | 44233 | 62043 78914 | 91226 | 1. 271936

Ek Sekil 20. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-7) GPC Kromotogrami
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455[:-:
400
3.504
300
2.504
200
1,50°
1,005
050]
D-.ﬂ"':
T T |11I|JDI T T IL:JDI 1 T IE“:]DI T T IA‘II]DI T T IE“:JDI T 1 IEI‘:]DI 1 T |_Ir‘I|]DI T T IE‘:]DI T T IB‘:JDI 1 T 1|D1:]DI 1 T 1'11|I]D
Blnuies
GPC Results
Ehutiocn Retemion #Ad|usted
Oist Mame | Wiolume Time RT Bn bw | MP Mz Mzs1i B zhdw
iy {mim) {min)
| 6,970 6,970 6,970 | 51642 | 68007 E2524 | 93255 | 1. 213487

Ek Sekil 21. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-9) GPC Kromotogrami
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D.l!"': ——
T T I11IIJDI T T Iz‘:]nl T T IE“:]DI LI Id\‘ll]nl T T IE“:]DI T T IE‘:JDI LI I?’J‘]DI T T IE‘:]DI T T IB":]DI T T 1ID1:]D| LI 1‘11|I]D
Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusted
Cist Mame | Volume Time RT MR | Mw (MP| Mz | Mz=1 | MzMw
] i) i)
1 7.003 7.003 7.003 | 54557 | Gogaz 63542 (23773 | 1195471

Ek Sekil 22. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (S-Blank) GPC Kromotogrami
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0004 i
T T |11||]D| T T Iz‘hnl T T IE“:]DI T T IAJ']D' T T IE“:JDI T T IE‘:]DI T T I_Irl‘lllnl T T IE‘:JDI T T IBJJDI T T 1|D1:]DI T T 1'11|I]D
Minutes
GPC Results
Eution Retemion Ad|esied
Dist Name | Wiolume Timg AT Lt 4] Mw |[MP | Mz Mz+1 MzMiw
i} {min) {min)
1 7267 7267 7267 | 37352 | 55152 T340 | BAT2D | 1.347917

Ek Sekil 23. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-5) GPC Kromotogrami
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L340

gn.un—f
an,un_f
:-'n.un_f
E[:I,IIID_E
50,00
-m.un_f
30,00
zn.un_f
1|:u:|n_f
0.00-
III1‘II]D|III1‘II]D|IIIE“II]Illd“:]IIIE“:]IIIE‘:]D'III?_‘:]IIIE‘:]III91|I]D|II1ID‘II]D|II1I11II]D
Minuies
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusied
Dist Mame | Wolume Tima RT M| Mw [MP| Mz | Mz | Mziw
(i} {min) (i)
1 7,281 7.281 7,281 | 42337 | 60EST 78295 | 91020 | 1290780

Ek Sekil 24. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-7) GPC Kromotogrami
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[ 4Y)

-iD..I]BI—E
JEn,l]D—é
-
EEn,I]D—E
ED..I]D—é
1En,I]D—S

10,00

D.E“:

100 T zhd T and T abd T 'sod T Eb

10,0

'II'I"]DI T T IE‘:]DI T T IBJI]
Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusied
Dist Mame | Wolume Time RT Mn Mw [MP [ Mz | Mz#1 | Mz'Mw
i} {min {mnim)
1 7217 7217 T.217 | 45773 | 63352 T804 | 91755 | 1.258954

Ek Sekil 25. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-10) GPC Kromotogrami

93

11.00



M
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an.un_:
ED.EID—:
-i[:I,IIII}l_:
zn.un—:

0,00}

BT ™ B ™ Y ™ BT ™ B " B ™ I " AT B

10,0

Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusied
Dist Mame | Wolume Time AT bn Mw (MP ) Mz | Mz#1 | MzWw
i} D] {min)
1 7328 7328 7,320 | 48432 | 65126 G496 | 91905 | 1.236036

Ek Sekil 26. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-11) GPC Kromotogrami
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Ek Sekil 27. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-13) GPC Kromotogrami
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oo

10,0 11.00
Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjwested
Dist Mame | ‘iolume Time RT Mn Mw |MP | Mz | Mzs1 | MzMw
iy (i) iy
1 5,936 5,936 5,936 | 50056 | 6006 S2155 | 93171 | 1226076
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T T I11II]DI T T Iz‘hnl T T IE“:]DI T T I.d\‘ll]nl L IE“:]DI T T IE‘:]DI T T I?’j]nl T T IEJI]DI T T IBJ]DI T T 1ID1:JDI T T 1'11|I]D
Minutes
GPC Results
Ewtion | Retenfion | Adjusted
Dist Mama | Wolume Time AT M | Mw [ME | Mz | Mzet | Mzw
{mi) {min) {min)
1 7167 7167 7167 | 52674 | 68196 B2287 | 92590 | 1206615

Ek Sekil 28. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-15) GPC Kromotogrami
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1,00

IIl‘l_‘ll:lﬂlIIlzj:l[:lllIIEJ]DIIII.ﬂ.1ll:|[:|lIIIE.J][IllIIEJ]DIIII'."_‘II]DIIIIB‘:]DIIIIB‘:]DIII‘IID‘:]DIII‘II‘LII]D
Minutes
GPC Results
Elution Retemtion Ad|usted
Dist Mams | Wolume Timeg: RT Mn Mw |MP | Mz Mzs1 Mazhiw
iy mimy {mim}
1 7,033 7,033 7033 | 55327 | 70401 §37a4 | 53850 | 1190235

Ek Sekil 29. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-16) GPC Kromotogrami
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M

0.1
.16

014

T ™ B I T B T e T B T I I T I

Minutes
GPC Results
Eution | Retemtion | Adusted
Dist Mame | Wolume Time RT Mn Mw |MP | Mz | Mz#1 | MzMw
iy i) i)
1 70T 7017 7,017 | 60245 | 73645 0583 | 94827 | 1162100

Ek Sekil 30. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (AS-Blank) GPC Kromotogrami
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1.00
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040
0204
000t
LI I11:]DI LI Iz‘hnl T T IE"'II]DI LI | :*I‘II]DI LI IE"':JDI T T IE"'II]DI LI I_Irl‘hnl LI IEI‘:]DI T T IBJIJDI LI 1ID1:]DI LI 1I11:]D| T
Minuies
GPC Results
Ewtion | Retenfion | Adjusted
DistMame | Volume | Time AT MR | Mw [MP | Mz | Mzs1 | MzMw
{mi} {min) {min)
1 7,336 7,336 7,336 | 39742 [ 57774 TE137 | 8967 | 1.317841

Ek Sekil 31. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (A-3) GPC Kromotogrami1
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©Coao0  zoo O moo o 4o soo 0 e00 0 7oo 0 eoo  ooo o dnoo 400

Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusied
5t Hame | ‘olume Time AT in bw |MP | Mz | Mzs1 | MzMw
iy i) i)
1 7,300 7,500 7,500 | 48404 | 64526 ol&az | 92532 | 1253217

Ek Sekil 32. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (A-11a) GPC Kromotogrami
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MY

015
0,10
0.05-
0.00-
L |11:]D| T T IE‘:JDI T T Iz“lljnl T T h‘lljnl L IE“:]DI T 1 IE‘IIJDI L I'Irl‘:]DI T 1 IE‘:]DI T T IBJI]DI L 1ID1:]DI L 1|11:]D| T
Minutes
GPC Results
Eution | Retenfion | Adjusted
DistName | Volume |  Time RT M | ww |we | Mz | Mzst | Mzww
{mil) {min) {min)
1 7.133 7.133 7.133 | 58628 | 72165 B4471 | 84066 | 1170517

Ek Sekil 33. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (A-15) GPC Kromotogrami

101




L1AT

120

1.004

0.20-

[
III"I_‘::I[:IIIIIE:]DIIIIEI,‘II]DIII:I!.‘II]DIIIIE-,‘::IDIIIIE,‘II:IDIIIIT‘:]DIIIIB‘:]DIIIIB,II]DIIIfDJ]
Minues
GPC Results
Ewtion | Retemtion | Ad|usted
DisL Mame | Wiolume Time AT Mn Mw |MP | Mz | Mz:#1 | MaWw
iy | rmn} {min)
1 7111 7111 7,111 | 59695 | 73534 83660 | 94933 | 1163027

Ek Sekil 34. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (A-16) GPC Kromotogrami
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1,IIID—-

s

B T Bt T B I T e I I I T AR T

Minutes
GPC Results
Ewtion | Retemtion | Adwesied
Dist Mams | Wolume Time RT Mn MW |MP | Mz | MZ=1 | MZMdw
|y PLittal] Ll
1 7183 7,183 7,182 | 40731 | 53136 TT435 |9061T | 1.208270

Ek Sekil 35. PVA-g-PS Graft Kopolimer’in (A-Blanka) GPC Kromotogrami
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Ek Sekil 36. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile DSC Egrisi
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Ek Sekil 37. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile DSC Egrisi
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Ek Sekil 38. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Stiren ile DSC Egrisi
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BILIMSEL VE TEKNOLOJi

Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

. MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
Inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz isteyen Kisi / Kurulus : Prof.Dr. ismail Cakmak
Adres — Tel : Kafkas Univ. Fen. Ed. Fak. Kimya Bol. Kars
GSM: 0541-7181426

e-mail: ismailcakmak@gmail.com

Ornek Tanima Kodu

PVB

Analizi istenen elementler : C,H,0,S
Ornegin kapali formili : Co12Hs640216S160

Nem gekiciligi

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

Teorik
Degerler |%53,68 |%4.23 |—-— |%25.11 |%16.95

Analiz
Sonuglari |56:36 [6.39¢ | — |s.586

Universite x

Endustri

Analiz Ucretini 6deyenin

Adi, Soyadi, Unvani : Prof.Dr. ismail Gakmak

Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen. Ed. Fak. Kimya Bél. Kars
GSM: 0541-7181426

imza !F ! !

Analiz Geretinin yatirilacagi
hesap No:

T.C. Ziraat Bankasi Inonii
Unv. Subesi

Hesap no:

TR 8800 0100 1490
40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR = [ RN 3 . al-p =
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITIS TARIHI ANALIZ TUTARI
s/ y65 19./2. 2017 /9. 122507
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Midurtntin imzas: :
‘ﬁ@ f
NAZur

N e

iki niisha doldurunyz.
e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en ge¢ 1 & iginde alinmasi gerdm%du.

® Zchirli ve saghga zararh numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. ;Q
® Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. \5\
o Element analiz ticretlerini web adresimizden 6grencbilirsiniz. (www.inonu.edu. tr/mal) ‘/

Ek Sekil 39. PVA-6000 Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Elementel Analizi

Sonuglar1 (Elementel Analiz ile PVA’ya hangi oranda kiikiirt baglandig1
belirlenmistir):[(Bulunan % S) / (Teorik % S)] x 100 =% S 22,24.
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INONU ONIVERSITESI
BiLIMSEL VE TEKNOLOJI
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
indnii 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 / Kurulug : Prof.Dr. Ismail Gakmak

Adres — Tel : Kafkas Univ. Fen. Ed. Fak. Kimya Bél. Kars Ornek Tanima Kodu
GSM: 0541-7181426
e-mail: ismailcakmak@gmail.com PVP

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

Omeéin kapall formula 2 ngzH1mOz1sS1so
Nem cekiciligi
(%) C | (%) H ()N | (#)S | (%) O
Teorik Universite x
Degerler | %55,34 | %4,87 |- %23,80 |%16,06
Analiz _ Endustri
Sonuglart | S/:04 | 191 451
Analiz Ucretini 6deyenin I Analiz Gcretinin yatinlacagi
Adi, Soyadi, Unvant : Prof.Dr. Ismail Cakmak hesap No: ]
Adres — Tel. : Kafkas Univ. Fen. Ed. Fak. Kimya Bél. Kars T.C. Ziraat Bankasi Inonii
GSM: 0541-7181426 Unv. Subesi
) Hesap no:
Imza TR 8800 0100 1490

40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR o )
KAYIT NO. GELIS TARIHi BiTIS TARIHI ANALIZ TUTARI
s/ 1765 79. /2. 29/3 /9. /2. 2517
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Mudarinin imzasi :
/| AdW/]
/ 7

iki niisha doldurunuz.

e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en ge¢ 1 ay iginde alinmast gerekx@edir.
e Zehirli ve sagliga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.

® Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. *59

e Element analiz iicretlerini web adresimizden dgrenebilirsiniz. (www.inonu.edu.tr/mal)

Ek Sekil 40. PVA-6000 4-Metil Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Elementel
Analizi Sonuglari (Elementel Analiz ile PVA’ya hangi oranda kiikiirt baglandigi
belirlenmistir):[( Bulunan % S ) / ( Teorik % S )] x 100 = % S 17,44.
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indnii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

- ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulus : Prof.Dr. Ismail Gakmak
Adres — Tel : Kafkas Univ. Fen. Ed. Fak. Kimya Bél. Kars Ornek Tanima Kodu
GSM: 0541-7181426
e-mail: ismailcakmak@gmail.com PVK

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

C")megin kapalc formula 5 CﬁszOmss1wclgo
Nem cekiciligi
(%) C (%) H ()N | (%) S (%) O
Teorik Universite x
Degerler | %A47,23 |%3,48 |- %22,09 | %14,91
Analiz Endiistri i
Sonuglan |$7/.2% | ¢.Go/ ST SR :
Analiz Ucretin.i 6deyenin : Analiz Gcretinin yatinlacag
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LABORATUVAR :
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Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Mudarinin imzasi :
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® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg 1 ay igifide ahnmasi gemkmekq;‘r.
® Zehirli ve sagliga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.

© Kagit paket veya aluminyum folyo icinde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. O

® Element analiz iicretlerini web adresimizden &renebilirsiniz (www.inonu.cdu. tr/mal)

Ek Sekil 41. PVA-6000 4-Kloro Benzoil Ksantat Makro RAFT Ajaninin Elementel
Analizi Sonuglar1 (Elementel Analiz ile PVA’ya hangi oranda kiikiirt baglandigi
belirlenmistir): [( Bulunan % S ) / ( Teorik % S )] x 100 = % S 20,54.
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