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ONSOZ

“Iki Fonksiyonel Gurup Ihtiva Eden Polietilen Glikol Bazl1 Yeni Bir Makro RAFT-ROP
Baglatic1 Kullanilarak Tersinir Katilmali/Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu ve
Halka Agilma Polimerizasyonu ile Ayn1 Anda Tek Basamakta Triblok Kopolimerlerin
Sentezi” adl1 doktora tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali Doktora Programinda yapilmistir. Deneysel ¢alismalar Kafkas Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya  Bolimii  Polimer Arastirma  Laboratuarinda
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada 3-brompropiyonil kloriir ve ¢esitli molekiil
agirliklarindaki PEG’lerden elde edilen PEG-Br ile potasyum etil ksantogenat
reaksiyona sokularak yeni bir makro RAFT-ROP baslaticis1 sentezlendi. Sentezlenen
makro RAFT-ROP baslaticist kullanilarak ayni anda metil metakrilat’in (MMA) RAFT
ve B-butirolaktonun (BL) ya da e-kaprolaktonun (CL) halka agilmasi polimerizasyonu
tek basamakta gerceklestirilerek triblok kopolimerin sentezi yapildi. Blok kopolimerler
cesitli parametreler (baslatict ve monomer miktari, polimerizasyon zamani)
degistirilerek sentezlendi.
RAFT-ROP konusunda ¢aligmami saglayan, engin bilgilerinden yararlandigim,
desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen basta degerli Tez Danisman Hocam Sayin
Dog. Dr Temel OZTURK ve Danisman Hocam Yrd. Dog. Dr. Ahmet Turan TEKES
olmak ftizere caligmalarim boyunca desteklerini ve hosgoriisiinii esirgemeyen, GPS,
TGA, DSC analizlerini almamizi saglayan degerli Hocam Saymn Prof. Dr. Baki
HAZER’e sonsuz sayg1 ve siikkranlarimi sunarim.
Deneysel ¢alismam sirasinda, UV-Vis deneylerinde yardimlarindan dolay1r Yrd. Dog.
Dr. Mustafa YUKSEK’e ve EDS analizlerini yapan Ars. Goér. Mehmed Selim
COGENLI’ye tesekkiir ederim.
Her zaman, her kosulda destegini hi¢ esirgemeyen, tiim zorluklara ragmen bu giinlere
ulagsmam i¢in ellerinden geleni yapan, sevgili aileme en derin sevgi ve tesekkiirlerimi
sunuyorum.
Ayrica dostum Filiz COBAN’a tesekkiir ederim.

Melahat GOKTAS

Kars 2014
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OZET

Bu calismada yeni bir Yeni Bir Makro RAFT-ROP baslaticisi kullanilarak ayni anda
metil metakrilatin (MMA) RAFT polimerizasyonu ve B-butirolaktonun (BL) ya da e-
kaprolaktonun (CL) halka agilma polimerizasyonu (ROP) tek basamakta
gergeklestirilerek triblok kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla 3-brompropiyonil kloriir
ve ¢esitli molekiil agirliklarindaki PEG’lerden elde edilen PEG-Br ile potasyum etil
ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir makro RAFT-ROP ajani sentezlendi. Elde
edilen bu makro RAFT-ROP ajani kullanilarak poli (MMA-b-EG-b-BL) ve poli (MMA-
b-EG-b-CL) blok kopolimerleri ¢esitli parametreler (baslatici ve monomer miktari,
polimerizasyon zamani) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin sentez iizerine
etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirligina ve polidispersiteye
olan etkisi de ayni zamanda incelendi. Blok kopolimerlerin blok uzunluklar1 *H-NMR
yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen blok kopolimerlerin blok uzunluklari monomer ve
baslaticit konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Blok kopolimer
sentezi i¢in Onerilen bu yontem basit, ucuz ve etkili bir yontemdir. Sentezlenen {irlinler
1H-NI\/IR, FT-IR, GPC, TGA, DSC, SEM, UV, EDS, fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri ve

mekanik test teknikleri kullanilarak karakterilize edildi.

2014, 255 sayfa

Anahtar  Kelimeler: Tersinir  katilmali/ayrismali ~ zincir  transfer (RAFT)
polimerizasyonu, halka agilma polimerizasyonu, triblok kopolimer, ayn1 anda ve tek

basamakta gercgeklestirilen kopolimerizasyon, blok uzunlugu.



ABSTRACT

In this study, One-step synthesis of the triblock copolymers were carried out by
reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization of methyl
methacrylate (MMA) and ring-opening polymerization (ROP) of B-butyrolactone (BL)
or e-caprolactone (CL) using a novel difunctional macro-RAFT agent. For this purpose,
primarily PEG-Br (polyethylene glycol bromine) was obtained by using 3-
bromopropanoyl chloride and PEGs (polyethylene glycols) with different molecular
weights. Then macro-RAFT agent was synthesized by the reaction of potassium ethyl
xanthogenate and PEG-Br. By using macro-RAFT agent, poly(MMA-b-EG-b-BL), and
poly(MMA-b-EG-b-CL) triblock copolymers were synthesized by changing some
polymerization conditions such as monomer/initiator concentration, polymerization
time. The effect of the reactions conditions on the polydispersity and molecular weights
were also investigated. The block lengths of the triblock copolymers were calculated by
using *H-nuclear magnetic resonance (*H-NMR) spectra. It was observed that the block
length could be altered by varying the monomer and initiator concentrations. The
characterization of the products were achieved using 'H-NMR, fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), gel-permeation chromatography (GPC), scanning
electron  microscopy (SEM), differential  scanning  calorimetry  (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA), UV-Vis spectrophotometer, EDS (energy dipersive

spectroscopy), mechanical testing technigues and fractional precipitation (y) techniques.

2014, 255 pages

Key words: Reversible-addition fragmentation chain transfer polymerization; ring
opening polymerization; one-step polymerization; difunctional macro-RAFT agent;

triblock copolymer.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Giinliik hayatimizda cok cesitli kullanim alanlarina sahip polimerler artik yasantimizin
vazgecilmez parcast oldu. Poliiiretan yataktan polivinilklorir (PVC) pencere
cercevelerine ve polistiren dis fir¢alarina, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester)
gomleklerden Kevlar ve Nomex karistmindan kursun gecirmez yeleklere kadar cesitli
ornekler verilebilmekte ve bu drneklerin sayis1 giin gegtik¢e artmaktadir.

Yunanca’da cok anlamina gelen ‘poly’ sozciigii ile parca anlamina gelen ‘meros’
sozciigiinii birlestiren Isvecli kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius cok pargali anlamina
gelen ‘polimer’ sozciigiinii 1830 yilinda ortaya koydu. Polimerler, ¢ok sayida
molekiilin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana getirdikleri
yiilksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve
capraz bagl olarak siniflandirilirlar. Makromolekiil icerisinde tekrarlayan kiiciik
birimler bir dogru boyunca baglanmissa dogrusal polimerler, ana zincir iizerinde
dallanma olmugsa dallanmis polimerler meydana gelir. Polimerler ‘monomer’ denilen
birimlerin bir araya gelmesiyle olusur. Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla
baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiiciik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in
kullanilir. Bir monomerin polimer zinciri i¢indeki tekrarlanan parcasina ‘mer’, polimer
zincirindeki tekrarlanan kimyasal birim sayisina da ‘polimerizasyon derecesi’ denir.
Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerin eldesine yol acan
reaksiyonlara polimerlesme (polimerizasyon) reaksiyonlari denilir.

Canlilar icin biiyiik oneme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim gibi
polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kaucuk ve
benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal makromolekiillerdir. Bunun yaninda naylon,
polietilen, polistiren, yapay kaucuk ve benzeri adlarla kullanilan polimerler yapay
makromolekiillerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk olarak dogal kaucuk,
selilloz, nisasta gibi dogal polimerik maddelerin kullanimi oldu. Giiney ve Orta
Amerika yerlilerinin, ¢cok eski tarihlerde, bazi1 agaclardan elde ettikleri lateksi koagiile
ederek dogal kaugugu kullandiklar1 bilinmektedir. 1770 yilinda Priestly’in kagit
tizerindeki isaretleri sildigi icin silgi (rubber) dedigi dogal kaucuk, ancak 1939 yilinda



Ingiltere’de Macintosh, Amerika’da Good year firmalari tarafindan kiikiirt ile vulkanize
edilerek kullamigli hale getirilebildi. Boylece su gecirmez botlar, yagmurluklar,
dayanikli tasima araci lastikleri v.b. iiretimi basladi. Polimerlerin biiyiik bir grubu olan
plastiklerin ilk iirtinii 1868 yilinda Amerika’da John Wesley Hyutt tarafindan iiretilen
seliiloiddir. Yeryliziinde Onemli bir rezerve sahip olan seliillozun bu yeni sekli ilk
yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b. yapiminda kullanildi. Amerikal1 bilim adami
Leo Hendrick Buekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit
recinelerinin iiretimini basardi. Bakalit adiyla anilan bu polimer ilk yillarda telefon
ahizeleri gibi bir¢ok lriiniin iiretiminde degerlendirildi. Hermann Staudinger’in 1924
yilinda Makromolekiil Hipotezi’'ni ileri siirmesiyle, polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk
kazandi. 1927 yilinda selilloz asetat ve polivinil kloriir, 1928 yilinda polimetil
metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa iiretildi. Bu yapay polimerler ve sonraki
yillarda, 6zellikle II. Diinya Savasinda onem kazanan SBR sentetik kaucugu (stiren-
butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde énemli iiriinler oldular. 1931 yilinda yine
bir sentetik kaucuk olan Neopren (Dupren) iiretimi basladi.

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon’dur. Wallace Carothers 1935
yilinda Naylon 6,6’y1 sentezledi. Ayni yillarda, Almanya’da P. Schlack kaprolaktamdan
halka acilmasiyla Naylon 6’y1 sentez etti, bu da 1939’da 1. G. Farben tarafindan Perlon
ticari adiyla iiretilmeye baslandi. II. Diinya Savasi oncesi bir¢ok onemli polimerler
sentezlendi. 1936 yilinda poliakrilonitril, stiren-akrilonitril ~kopolimeri ve
polivinilasetat, 1937 yilinda R. J. Plunkett tarafindan poliliretan, 1938 yilinda Teflon
ticari adiyla politetrafloroetilen, 1939 yilinda melamin-formaldehit (formika) regineleri,
1940 yilinda G. E. Rochow tarafindan silikonlarin hammaddesi olan silanlar, ayn1 yilda
Amerika’da biitil kaugugu, 1941 yilinda Ingiltere’de polietilen, ayn1 yilda J. R. Whinfier
ve J. T. Dickinson tarafindan polietilen tereftalat, 1942’de doymamis poliesterler ve
Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber tiretimleri gerceklestirildi.

II. Diinya Savasi, polimer teknolojisinde ¢ok hizli gelismeye sebep oldu. 1941-1946
yillar1 arasinda stiren-butadien kaugugu iiretimi 0’dan 700000 ton iizerine cikti. Savas
sonrast yeni polimerlerin sentezi hizlandi. 1947°de epoksi recineleri, 1948°de ABS
(akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son yillarda, 6zellikle yiiksek 1s1
ve mekanik dayanikliliga sahip, poliimid, poliarilsiilfonlar, poliarilamidler,

polifenilsiilfit, polibiitiltereftalat v.b. onemli plastikler gelistirildi. Tarihsel gelisimi



icerisinde polimerler metalik malzemelere rakip olarak diisiiniilmekte, polimer
malzemelerin iiretim ve kullanimlari devamli olarak artmaktadir. 1979°da ABD’de
yillik plastik iiretim miktar1 19 milyon ton degerini asip, celik iiretim miktarin1 gecti.
1980 yilinda ise hacimce toplam polimer malzeme {iiretim miktar1 diinya metalik
malzeme liretim miktarini asti. Bu olay, plastik ¢aginin baslangici olarak kabul edildi ve
bu yila da diinya plastik yil1 denildi. Giiniimiizde, gelistirilen polimer malzemeler pek
cok metal malzeme yerine tercihen kullanilir hale geldi ve gelecege iliskin tahminler, bu
‘yerine kullanilabilirligin’ daha da biiyiik bir hizla devam edecegini gostermektedir

[1,2,3.4].

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler; 6zellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagina, polimer
zincirinin sekline, 1sisal davranislarina, teknolojik kullanimlarina, polimer zincirinin
diizenlenilisine, tekrarlayan birimin bilesimine, polimerlesme yontemlerine, mekanik

ozelliklere ve monomer ¢esitlerine gore siniflandirilabilmektedirler [1, 2, 3,4, 5,6].

1.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler kokenlerine dayanilarak ‘organik ve inorganik polimerler’ olarak iki gruba
ayrilmaktadirlar. Bu gruplart kendi iclerinde organik-yapay ve organik-dogal,
inorganik-yapay ve inorganik-dogal seklinde boliimlere ayirmak da miimkiindiir. Genel
anlamda inorganik polimerler esas zincirde karbon icermeyen ve karbona dayali
olmayan polimerlerdir. Ayrica organik polimerlere gore nispeten daha yiiksek 1s1 ve
mekanik dayamimlara  sahiptirler. Inorganik  polimerlere  borofan, silazan,

polidimetilsiloksan (silikon) ve polidiklorofosfonitril 6rnek olarak verilebilir.



Cor T
o~~~ ~O——Si——O0 Ti 0 TI 0 Ti 0
CHa CHa CHa CHa

Sekil 1. Polidimetilsiloksan (silikon).

Organik polimerler ise, organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Polietilen,
poliesterler, polipropilen, poliamidler, protein ve selilloz bunlar icinde cok

bilinenleridir.

CH

CH_/\/\/\/\/\/\

CH; 5

2 2

Sekil 2. Polietilen.

1.2.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Polimerleri en genel bicimde ‘dogal’ ve ‘yapay’ olarak iki kisma ayirmak miimkiindiir.
Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur.
Biyopolimerler olarak adlandirilan ve yasamla ilgili bircok Onemli faaliyetin
yiiriitiilmesinde rol alan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler bunlara
ornektir. Bunlar daha cok makromolekiiller olarak adlandirilirlar. Seliiloz, nisasta, dogal
kauguk v.b. dogal polimerlerin bazilari, sentetik polimerlerde oldugu gibi, basit
tekrarlanan birimlerden olusur.
CHs,

—6—CH2—C=CH—CH2§—
n

Sekil 3. Dogal kauguk.

Polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC), polimetil metakrilat (PMMA) gibi yaygin olarak
kullanilan polimerler, monomerlerinden baslanarak laboratuar sartlarinda sentez

edilmektedirler.



1.2.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Polimerler, zincir sekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagh olabilirler. Diiz
zincirli polimerler, ana zincir {izerinde karbon atomlarinin birbirine baglanmasiyla
olusan uzun ve diiz bir zincire sahiptirler. Polivinil kloriir (Sekil 4), polietilen ve

polimetil metakrilat 6rnek olarak verilebilir.

A~~~~— CHy— CH— CHy—CH — CH, —CH —CH, —CH —~"~~

Cl Cl Cl Cl

Sekil 4. Polivinil kloriir zinciri.

Dallanmis polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar mevcuttur. Dallanmis bir

polimerin sematik gosterimi Sekil 5’te verildi.

T

Sekil 5. Dallanmais bir polimerin sematik gosterimi.

Ana zincirler birbirleriyle bagh oldugunda ag yapida ozellik, capraz bagli polimerleri
ifade eder. Kismen vulkanize edilmis kauguk capraz bagli polimerler icin 6rnek olarak

verilebilir (Sekil 6).
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Sekil 6. Kismen vulkanize edilmis kaucuk.

1.2.4. Isisal Davranislarina Gore Polimerler

Polimerler, 1sisal davramiglarina gore termoplastikler ve termosetler olarak ikiye
ayrilirlar.

Termoplastikler, 1s1 ve basin¢ altinda yumusar, akarlar ve boylece cesitli formlarda
sekillenebilen dogrusal yapi1 gosterirler. Tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilirler.
Ayrica uygun coziiciilerde coziilebilir ve boylece ‘¢oziicii-dokiim’ gibi yontemlerle
cesitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler ise c¢apraz bagli, dolayisiyla ¢oziinmez polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢c6zmek veya 1s1 ile eritmekle sekillendirilemezler.
1.2.5. Teknolojik Kullanimlarina Gore Polimerler

Polimerler, kullanilis yerlerine gore, plastikler, kaucuklar, fiberler, kaplamalar,
yapistiricilar olarak bese ayrilirlar.
Fiberler, yiiksek kristalin polimer lifleridir. Katki maddeli polimer karigimina ‘recine’

ve recinenin sekil verilmis haline de ‘plastik’ adi verilir.



1.2.6. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

‘Amorf,” ‘kristalin’, ‘yar1 kristalin’ polimerler olarak iice ayrilirlar. Amorf polimerlerde
polimer zincirleri gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yiin yumaklar1 seklindedir.
Kfristalin polimerik yapilarda polimer zincirlerinin tamamu belli bir diizene girmis veya
kristallenmistir. Yar1 kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin bazi bdliimleri
kristalin diger boliimleri amorf yapidadir (Sekil 7). Bir ¢ok polimer genellikle bu tiir
yap1 gosterir. Amorf yapi, polimerlere ‘yumusaklik® saglarken, kristal yap1 ise yapiya
‘sertlik’ kazandir. Bir polimer % 100 amorf yapida ise T, (cams1 ge¢is sicakligi), % 100
kristal yapida ise Ty, (kristal erime sicakligi), kismi kristal yapr da ise hem T, hem de

Ty’ ye sahiptir.

kristalin bolge amorf bolge

Sekil 7. Yan kristalin bir polimerde kristalin ve amorf bolgelerin sematik gosterimi.

1.2.7. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Poliolefinler, poliesterler, poliamidler, poliliretanlar ve poliakrilatlar seklinde
siniflandirilabilirler.

Poliolefinler, cift bagli monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu sinifa polistiren ve
polietilen ornek olarak verilebilir.

Poliesterler, alkollerle karboksilli asitlerin esterlesmesi ile elde edilen polimerlerdir.
Polietilen adipat ve polietilen tereftalat bu gruptandir.

Poliamidler, aminlerle karboksilli asitlerin amidlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Polihekzametilen adipamid (Naylon 6,6) ve poliepsilonkaprolaktam (Naylon 6) 6rnek

olarak verilebilirler.



Poliiiretanlar, izosiyanatlarla alkollerin {iretan olusumu {izerinden olusturdugu
polimerlerdir.
Poliakrilatlar, akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerlerdir. Polimetil metakrilat

ve poliakrilik asit bu tiirden polimerlerdir.

1.2.8. Polimerizasyon Yontemlerine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma

(zincir) polimerleri olarak iki boliimde incelenebilir.

1.2.9. Mekanik Ozelliklerine Gore Polimerler

Polimerler mekanik o6zelliklerine gore akiskan, kaucuksu (yiiksek elastik) ve kati
polimerler olarak siniflandirilabilir.

Akiskan polimerler, ¢ok kiiciik mekanik kuvvetlerle tersinmez olarak sekil degistiren,
amorf polimerlerdir. Poliizobiitilen 6rnek olarak verilebilir.

Kaucuksu (yliksek elastik) polimerler, akiskan polimerlerin aksine, tersinir olarak sekil
degistirirler ve amorfturlar. Polistiren ve polivinil alkol 1sitildiklarinda yiiksek elastiklik
gosterirler.

Kat1 polimerler, ¢ok kiigiik sekil degisikligi icin yiiksek kuvvet gerektirirler. Polistiren

ve poliakrilonitril oda sicakliginda kat1 polimerdirler.

1.2.10. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Monomer cesitlerine gore polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak iizere ikiye

ayrilirlar.

A. Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesinden elde edilen ve tek

tiir tekrarlanan birim iceren polimerlere homopolimer adi verilir.

-AAAAAAAAAAAAAAAAAAA-



B. Kopolimerler: Polimer molekiilii zincirinde birden fazla degisik tekrarlayan
birim iceren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincir diizenleme sekline gore

gelisigiizel, ardarda, graft ve blok kopolimer olmak iizere dort kisma ayrilirlar.

i. Gelisigiizel kopolimer: A ve B iki ayr1 monomeri gostermek iizere polimer

molekiilii icinde rasgele dagilmislardir:
-ABAABBBABAAABABBBAA-

ii. Ardarda kopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayri cins monomer esdeger

miktarda ardisik olarak dizilmislerdir:
-ABABABABABABABABABABA-

iii. Graft kopolimer: Bu tiir kopolimerler ayni tiir monomer igeren polimer

zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile olusan

kopolimerlerdir.

A-A-A-A-A-A-A-A-A-
I I
B

B
I |
B B
I
B
I

|
B
|

iv. Blok kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir A monomerinden
olusan polimer bloklarinin herhangi bir B monomerinden olusan polimer bloklarina
kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarin birbirine baglanma
sekline gore bu tiir kopolimerler (AB),, ABA, BAB, ABC, ABCBA seklinde farkli

tiplere ayrilmaktadir.



(AB)y, tipi blok kopolimer; -AAABBBAAABBB-

ABA tipi blok kopolimer; -AAABBBAAA-
Yildiz blok kopolimerler, AAAABBBE’>< BBBBAAAA
AAAABBBB BBBBAAAA

1.3. Polimerlerin Molekiil Agirhgi ve Molekiil Agirhigi Dagilim

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirlig ile iliskilidir. Bu nedenle polimerlerden
beklenen fiziksel Ozellikleri gosterebilmeleri i¢in belirli bir molekiil agirligina sahip
olmalar1 gerekir.

Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan kullanim
yerlerini belirleyen onemli bir kistastir. Genelde mol kiitleleri 5000-10000 sinirini
gecmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilamaz. Bu
nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden
birisi mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir. Polimerler ugucu olmadiklari, her zaman
1yl coziinmedikleri ve biiyiilk molekiillii olduklari icin basit bir islemle molekiil
agirliklar1 bulunamaz. Ayrica, hangi mol Kkiitlesi belirleme yontemi secilirse segilsin
yapilacak islemlerde polimer ¢6zeltileri kullanilir.

Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve bu
da polimerin mekanik ve 1s1 Ozelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil
agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik 6l¢iim, ozmotik basing,
son grup analizi, ultrasantrifiiz ve 151k sacilmasi gibi yontemlerle belirlenebilir.
Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuslardir. Bu yiizden polimerlerin

Olciilen molekiil agirliklar1 ortalama bir degerdir. Cogunlukla dort cesit ortalama
molekiil agirhigr tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirlhig (Mn), agirlikca
ortalama molekiil agirlig (1\_/1 w), vizkosite 0l¢iilerek bulunan ortalama molekiil agirlig: (

M) ve z-ortalama molekiil agirhigidir (M ,) [2,4,7.8,].
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1.3.1. Molekiil Agirhig Say1 Ortalamasi (Mn)

Cozeltilerde gozlenen buhar basincit alcalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi
(ebiiliyoskopi), donma noktas1 alcalmasi (kriyoskopi) ve osmotik basing¢ gibi kolligatif
ozellikler yalmzca c¢ozeltide ¢oziinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir. Bu
ozelliklerin Olciimiiyle belirlenen molekiil agirligi degeri sayica ortalama molekiil
agirhigini verir. Bir polimer orneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam W agirligini,

biitiin molekiillerin toplam Ny sayisina bélmekle bulunur.

— TN M
. _IW _TNM

n= 1
N, N, M

Burada Ny, agirli§n My olan molekiillerin sayisidir.

1.3.2. Molekiil Agirhgi Agirhik Ortalamasi (Mw)

Isik sacilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyilk molekiillerin
tasidigr agirlig yansitan yontemlerle elde edilir.
— XC M,

M, = =2 "%=-3% WM, )
2C,

Burada C;, agirligi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise agirligi My olan

molekiillerin agirlik kesridir.

1.3.3. Molekiil Agirhg Viskozite Ortalamasi (MV)

Viskozite ol¢iimlerinden elde edilir.

1
L [N, M }

M:[zwng]a:LN v 3)
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3 nolu denklemde « bir sabittir. o« = 1 i¢in molekiil agirligr agirlik ortalamasi ile

viskozite ortalamasi birbirine esittir. Genellikle, o = 0.5 — 0.9 arasinda degerler

aldigindan, M, < M, olur.

Heterojen (polidispers) bir polimer ig¢in,
My >M, >M, “4)

seklindedir.

Molekiil agirlig1 dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi (HI), M, /

M, orani olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin

biiyiik olmasi, polimer zincirlerinin molekiil agirliklarinin birbirinden farkli oldugunu

gosterir.

1.4. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekiillerinin gézenekli bir jelin
gozeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekiilleri biiyiikliiklerine gore
ayiran bir kromatografik tekniktir. GPC polimerlerin mol Kkiitlelerini saptamada
kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir.

GPC’nin polimer molekiillerini ayirma mekanizmas: basit olarak polimerlerin
biiytikliiklerine uygun jel gozeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin
degismesi ilkelerine dayanir. Bu nedenle bir GPC cihaz1 esas itibariyla pompalar,
kolonlar ve detektorlerden meydana gelir. Pompalar tasiyici ¢oziiciiniin ¢oziicii deposu,
kolon ve detektor i¢inden belli bir basing altinda belli bir hizla sirkiilasyonunu saglarlar.
Kolonlar, kat1 halde degisik biiyiikliikte gozeneklere sahip olan, ¢oziicii ile temas edince
sisen kolon dolgu maddeleri ile doludur. Biri 6rnek digeri kiyas kolonu olmak iizere iki
kolon vardir. Detektorler ise polimerde bulunan belli bir spektrofotometrik 6zellige
veya kirillma indisine dayanarak cozeltideki polimer miktar1 ile orantili bir sinyal
olusturan sistemlerdir.

GPC ile bir polimerin mol kiitlesini belirlemek i¢in, once istenen sicaklik ve sirkiilasyon

hizinda kolon igerisinden belli bir siire ¢oziicii gecirilir. Degisik biiyiikliikte gbzeneklere
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sahip olan kolon dolgu maddesi coziicii ile siserek belli bir dengeye gelir. Sonra,
derisimleri % 0.1-1 arasinda hazirlanan seyreltik polimer ¢ozeltileri GPC’deki 6rnek
kolonunun i¢inden belli bir basing altinda belli bir hizla akan ¢6ziicii i¢cine enjekte edilir.
Kolon cesitli biiyiikliikte gozenekler iceren jel ile doludur. Jel olarak en cok kullanilan
maddeler arasinda ¢apraz bagli polistiren ve gdzenekli cam ilk sirayr alir. Burada amag,
polimer molekiillerinin, kolondan asagi akarken jeldeki mikro gozenekler tarafindan
tutulmasidir. Biiyiilk polimer molekiilleri bu jelin gozeneklerine giremezler ve bu
yiizden fazla zaman kaybetmeden ¢6ziiciiniin akis hizina yakin bir hizla jeller arasindan
gecerek kolondan cikarlar. Bu nedenle biiylik molekiillerin kolonda alikonma siireleri
kisadir. Kiiciik polimer molekiilleri ise jel gozeneklerine girebildiklerinden gdzenekler
tarafindan tutulurlar ve kolonda alikonma siireleri daha uzundur [4]. Kisaca polimer
molekiillerinin kolonda alikonma siireleri ile molekiil biiyiikliigli ters orantilidir. Bu
nedenle bir GPC kolonunda polimerlerin molekiil agirligina gore bir ayrilma olur.

Kolondan ¢ikan ¢ozelti aym hizla detektor hiicresi icinden gecer. Bu sirada detektorde
siddeti, i¢cinde bulunan polimer miktar1 ile orantili bir sinyal meydana gelir. Sekil 8’de
sematik olarak gosterilen bir GPC kromotogrami, detektor ¢ikis sinyalinin alikonma
hacmine (Vg) kars1 kaydedilmesi ile elde edilir [9]. Uygulamada genelde detektor ¢ikis
sinyali yerine temel cizginin iizerindeki H; yiiksekligi kullamilir. Kromotogramlari
kaydederken her defasinda esit miktarda Ornegin enjeksiyonu miimkiin olmadig: i¢in
GPC kromatogramlarinda kullanilmadan 6nce mutlaka bir normallestirme yapilmali

sonra standart kromatogram ile karsilastirilmalidir.

Detektor Cikis Sinyali

Sekil 8. Bir GPC kromatogram ornegi.
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Bu metot, kullanilan jelin tipine gore bir¢cok degisik c¢oziicii ve polimerlere
uygulanabilir [10]. Polistiren jel i¢in, tetrahidrofuran, toluen veya yiiksek sicakliklarda
o-diklorobenzen gibi c¢oziiciilerde apolar polimerler ¢oziilebilir. Gozenekli cam jeli i¢in,
sulu ¢oziiciiler iceren daha polar sistemler kullanilabilir.

GPC, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirip, sonuclari bir biiyiiklilk dagilim egrisiyle
verse de, bu teknik kesin bir molekiil agirligi degeri veremez. Molekiil agirligi kesin
olarak bilinen bir polimer standardi ile kalibrasyon yapmak gerekir. Bunun igin

kullanilan cesitli polimerler vardir. En cok kullanilan standart polimer, polistirendir.
Molekiil agirligi 500-15x10° arasinda olan ve M. / My = 1.05 olan polimer 6rnegi bu
is icin olduk¢a uygundur. Kalibrasyon i¢in kullanilan diger polimer standartlar
arasinda, polimetil metakrilat, poli (o-metil stiren), cis-poliizopren, polietilen oksit,
polietilen glikol ve polietilen sayilabilir.

GPC cihazinin genel semas1 Sekil 9’da gosterildi.

Coziici .

deposu Kaydedici

Coziicii Ornek Detektor
veren enjeksiyonu J

sistem

Kolon

Fraksiyon
toplayici

L

Sekil 9. GPC cihazinin sematik gosterimi.
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1.5. Polimerlerin Termal Davranislar:

Yeterince yiiksek sicakliklarda dogrusal bir polimer amorf, kauguksu bir eriyik
halindeyken diisiik sicakliklarda sert bir katidir. Amorf halde, zincirler birbiri igine
dolasan yumak goriinimiinde olup, bir konformasyondan digerine rasgele donme ve
biikiilme hareketleri yaparlar. Bir polimer sogutuldugunda ise kristallenme ya da
camsilasma olarak iki sekilde katilagabilir. Boylelikle bir polimerin hangi davranisi
gosterecegini Ty, ve T, belirler.

Erimis haldeki sicak bir polimer sogutuldugunda, Ty, sicakliginin altinda kristallenir ve
bir kisim amorf madde iceren polikristalin bir kiitle elde edilir. Baz1 organik polimerler
sogutuldugunda ise, Ty, sicakliginin altinda bile kristallenmezler ve asir1 sogumus amorf
bir madde elde edilir. Molekiillerin biikiilme hareketleri siirdiigli icin polimer sert
degildir. Sicaklik daha da diisiiriiliirse, molekiillerin hareketleri giderek yavaslar ve
T, nin altinda durur. Boylece polimer, sert, kirilgan ve camsi bir kat1 halini alir.
Tamamiyla amorf olan polimerler sadece T, tamamuyla kristal olan polimerler ise
sadece T, gecisi gosterirler. Kismen amorf ve kristalin bolgeler iceren polimerler ise,
hem T, hem de T, gecisleri gosterirler.

T, tamm olarak polimerlerde segmentel hareketlerin basladigi sicakliktir. Bagka bir
tanim; bir polimerde zincirlerin serbest olarak hareket edebilecegi hacmin toplam hacme
oraninin 1 / 40 oldugu sicakliktir. Bu faz gecisi degildir. Sadece polimer zincirlerinin
verilen 1s1y1 absorplayarak hareketlerini artirmaya basladiklar1 bir gegistir. Bu gecis
polibutadien, poliisopren, polisiloksan gibi esnek zincirli amorf polimerlerde oda
sicakliginin epey altinda gozlenir. Polistiren, polimetil metakrilat gibi polimerlerde ise
oda sicakliginin oldukga iizerinde gozlenir. T,, amorf yapiya ait olan bir ozelliktir ve
polimerik maddenin molekiiler yapisina ve polimer molekiillerinin birbirleri ile olan
iliskisine baglidir. Polimerlerin 6zelliklerini belirleyen onemli faktorlerden biridir ve
polimerlere ait karakteristik bir Ozelliktir. T,’si diisiik olan polimerlerin esneme ve
uzamalar1 kolaydir. Polimerler, T, altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgandirlar.
T, lizerinde ise esnek, biikiilebilir ve zor kirilir bir yapiya gecerler. T,’yi yiikselten
faktorler, zincirler arasindaki c¢apraz baglanma, zincir polarligi, molekiil agirligi,
kristallik ve yan gruplarin biiytikliigiidiir. T, y1 diisiiren faktorler ise zincir simetrisi,

dallanma ve plastiklestiricilerdir.
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Herhangi bir polimer molekiiliinde sik istiflenmenin gézlendigi sicakliga kristallenme
sicakligr (Tx) denir. Kristal yapr amorf yapiya gore daha yiiksek yogunluga sahiptir.
Kiiciik molekiiller icin Tk, Ty, ile aynidir ve sabit sicaklikta goriiliir. Polimerlerde ise bir
sicaklik araliginda gozlenir ve Ty, ile T, arasindadir.

T, kristalin bir yapiya ait endotermik bir faz gecisi ile ilgilidir. Is1 absorplamasi ile
molekiiller arasindaki kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbirinin {izerinden
kaymaya baslar. Bu olay kiiciik molekiillii bilesiklerde sabit sicakliklarda gozlenirken
polimerlerde bir sicaklik araliginda gozlenir. Bunun nedeni zincirler arasindaki
etkilesimler, dolanmalar ve zincirlerin farkli uzunlukta olmasidir. Bir polimerin zincir
yapisina bakarak onun T,,’si hakkinda yaklasik bir fikir edinmek miimkiindiir. Ty,, esas
olarak molekiillerin enerji yogunlugu ve bu gruplarin potansiyel donme enerji bariyeri
ile ilgilidir.

Polimerlerde sicaklik artis1 ile termal bozunmalar bas gosterir. Artan sicaklikla birlikte
polimer zincirleri iizerinde Once en kararsiz gruplardan baslamak iizere kopmalar
meydana gelir. Kopan gruplarin olugsma entalpisine bagl olarak bozunma ekzotermik ya

da endotermik olur [11, 12].

1.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Genel olarak kiiciik ya da biiyiikk molekiil agirlikli biitiin molekiillerde 1s1 alis verisi ile
baz1 fiziksel ve kimyasal degisimler olur. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile
termal karakterizasyon, absorplanan ya da ac¢iga c¢ikan 1simin sicakligin fonksiyonu
olarak oOlciilerek tanimlanmasi temeline dayanir. DSC, bir polimer numunesi 1sitildigi
zaman meydana gelebilecek degisiklikleri 6l¢gmek icin kullanilan bir cihazdir. Bu termal
degisiklikler erime entalpisi, kristallenme ve camsi gegis sicakligidir [13,12]. Sekil
10’da DSC cihazinin sematik gosterimi goriilmektedir. Cihaz igerisinde iki adet numune
boliimii vardir. Polimer numunesi 6rnek boliimii kismina yerlestirilir. Diger boliim ise
bos birakilir ve bu referans boliimii olarak adlandirilir. Her boliim bir 1siticinin {izerine
oturtulmustur. Cihaza bagli bilgisayar yardimiyla siticilar acilir ve dakikada yaklasik
10°C’lik spesifik bir hizda iki boliim 1sitilir. Isiticilariyla birlikte iki ayri boliim ayni
hizda 1sinir ve islem boyunca tam olarak ayni sicaklikta kalir. Polimer 6rnegi ve kontrol

numunesi ayr1 ayri kaplarda 1sitilarak bir alici ile her kabin sicakligi kontrol edilir. Eger
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ornek aniden 1s1 absorplarsa, bu degisim alici tarafindan algilanir ve bu esnada 1siticida
biiylikk bir akim meydana gelir. Boylece Ornegin 1s1 absorplamasi daha cok akim
gecisine neden olur. Elektrik akimindaki degisim, faz gecislerini gosterir. Enerji

aligverisleri ekzotermik ve endotermik olarak gozlenir.

Polimer 6rnegi Referans hiicresi

|-||;I_|| /ﬁ
/

Bilgisayar
(1s1 akisini diizenler)

Isiticilar

Sekil 10. DSC cihazinin sematik gosterimi.

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) yonteminde ornek ve referans madde arasinda sicaklik
farki izlenirken, DSC yonteminde Ornek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi
saglanir ve bu sirada ornege verilen 1s1 bilgisayar yardimiyla izlenir. Erime gibi bir 1s1l
gecis noktasina gelindiginde polimer Ornegi 1s1 absorplamaya baslar ve 6rnegin tamami
eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi sabit
kalir, referansin sicaklig1 ise yiikselmeye devam eder. Ornek ve referans madde arasinda
ortaya ¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki 1sitictya daha fazla elektrik
akimi (1s1) uygulanarak giderilir. Bu yontemde elektrik akimi gibi hassas Ol¢iilebilecek
bir nicelik izlendiginden daha giivenilir ge¢is sicakliklar elde edilir.

DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi cizilmesi ile elde edilen grafiklerdir (Sekil
11). Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya acia cikan 1s1 ile, pik
yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1
eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise, karsilastirma maddesi 1siticisinin
sicakligr artirtlir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin

aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina esittir.
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Ekzotermik

% 0 tepkime
E Endotermik o
= tepkime Is1 k%P?Slt?Sl
5 degisimi
o (ACy)
=]
O

Sicaklik

Sekil 11. DSC ile gozlenebilecek ii¢ olaya ait egriler.

Genel olarak termal yontemlerin uygulanma amaclarindan birisi polimerlerin yapilarinin
belirlenmesidir. Polimerin 1sitilmasi sirasinda karsilagilabilecek cesitli faz gecisleri
gosterilir. Sicaklik farkindaki (AT) ilk degisim, polimerin camsi gecis sicaklifina
karsilik gelir. Sekil 12°de polimerik maddeler i¢in karsilagilabilecek bir diferansiyel

termogram ornegi goriilmektedir:

Oksitlenme

Kristallenme

Ekzotermik

Camsi
gegis

Bozunma

Endotermik

Erime

Sicaklik

Sekil 12. Polimerik maddeler icin karsilasilan diferansiyel termogram.
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Bu gecis sirasinda 1s1 aligverisi olmaz (AT = 0). Fakat camsi yapi ile lastige benzer
yapinin 1s1 kapasiteleri birbirinden farkli oldugundan AT’ de bir azalma gozlenir. Sekil
12°deki birinci pik ekzotermik kristallenme olayina, ikinci pik ise endotermik erime
gecisine aittir. Isitma isleminin hava veya oksijen igeren bir ortamda yapilmasi
durumunda, polimerin oksitlenmesine ait bir ekzotermik pik de gozlenir. AT deki son
azalma ise, polimerin endotermik olarak bozunarak cesitli iiriinler olusturmasinin

sonucudur [11].

1.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir 151n
mikroskobundan daha biiyiik ve iic boyutlu goriintiiler verebilir. Gerek ayirim giicii,
gerek odak derinligi, gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali
elektron mikroskobunun kullanim alanim1 genisletmektedir. Bu o6zelligiyle taramali
elektron mikroskobu, giiniimiizde 151n mikroskobundan daha iistiin bir yontem olarak
kabul edilir.

Bu yontemde mercek ve mikroskop lensleri, elektronlar1 bir noktaya odaklamak i¢in bir
magnetik alan i¢inde bulunurlar. Magnetik alan, akim tasiyici bir bobin tel tarafindan
iiretilir. 10° voltluk voltaj ile hizlandirilmig elektronlar 5 ile 10 nm arasinda dalga
boyuna sahiptirler ve bu sekilde elde edilen goriintillerde maksimum c¢oziimleme
saglanabilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin vakum altinda bozulmayan,
kat1 halde ve iletken ylizeyli olmasi gerekmektedir. Yiizeyi iletken olmayan ornekler,
mikroskoba yerlestirilmeden Once goriintiiyli engellemeyen ¢ok ince iletken bir tabaka
ile kaplanarak incelenir. Bir elektron demeti 6rnegin karsisina gelir ve Ornege carpar.
Daha sonra carpan elektronlar bir mercek yardimiyla toplanir ve resim elde edebilmek
icin bir CRT i¢ine gonderilir [14]. Taramal1 elektron mikroskobu iizerinde bulunan
fotograf iinitesi ile ekranda incelenen goriintiiniin fotografi alinabilmektedir.

Bu yontemle, biiyilk molekiil agirlikli polimerik maddelerin yiizey morfolojilerini

incelemek miimkiindiir.
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1.8. Polimerizasyon Yontemleri
1.8.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki ya da daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak basit molekiillerin ayrilmast sonucunda gerceklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu ad1 verilir. -OH, -NH,, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar
tasityan molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek icin en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ardarda ilerlemesiyle (polikondenzasyon)
polimer zincirleri olusur. Sekil 13’teki reaksiyon, kondenzasyon reaksiyonlarina 6rnek
olarak verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O basta

olmak tizere HCI, NH3;, CH;COOH, CO,, NaBr gibi kii¢iik molekiiller agiga cikar.

0
] I H,0 I I
nNH;—(CH,);—NH, + nHO—C—(CH,);—C—OH—2—> +HN—(CH2 6—NH—C—(CH2)4—C—0{;

Hekzametilendiamin Adipikasit Naylon 6,6

Sekil 13. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu.

Kondensasyon polimerlesmesinde monomer olarak glikoller, ¢cok fonksiyonlu asitler,
dikarboksilli asitler, asit anhidritleri ve laktonlar kullanilir [6]. Polifonksiyonlu
monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup icerirler ve dallanmis ya da
capraz bagh (ii¢ boyutlu) polimerler olustururlar.

Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu icin, monomerler saf, esit konsantrasyonda
olmali ve olusan kondenzasyon iiriinleri ortamdan iyice uzaklastirilmalidir [2].
Reaksiyonda bulunabilecek az miktardaki safsizlik, fonksiyonel gruplarin
stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile

kapanmasina yol agar ve zincir biiyiimesini engeller.
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1.8.2. Katilma Polimerizasyonu

1920’1 yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri verirken,
monomerlerin polimere ¢evrilme isleminin hizla biiyiiyen radikallerin katildig1, yasama
stirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar1 ve duragan bir formda ayrilmalarinin da
miimkiin olmadig diisiincesini ortaya att1 [15].

Bu polimerizasyon tiiriinde kullanilan baglica monomerler vinil ve dien monomerleridir.
Cok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyilk bir molekiili olusturur. Bu
polimerizasyonda aktif merkez olusturmak amaci ile bir baslatici katalizor kullanilir. Ist
ve 151k yardimiyla homolitik olarak ayrilan baglatici katalizor tarafindan olusturulan
aktif merkez ile polimerlesme baglar.

I——R.

&)

Burada, I baglaticiy1, R. aktif merkezi gostermektedir. Aktif merkezin 6zelligine gore
katilma polimerlesmesini, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dort kisma ayirmak miimkiindiir [7].

Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri biiylime basamaginda tek tek zincire
katilirlar ve yiliksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olustururlar. Polimerlesme
zamaninin uzun tutulmasi ile polimer verimi artar. Polimerizasyon siiresi zarfinda

monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-polimer doniisiimii artar [16,17].

1.8.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baglayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlari
da kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler
kullanilarak {iretilebilir.

1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzendeki c¢ozeltisinin 1sitildiginda sari
renge doniistiigiinii ve yliksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigim kesfetti. Bu

reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikalleri olusturarak parcalanir. Bu reaksiyon
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normal atmosfer sartlarinda gerceklestirildiginde trifenilmetil radikalleri havanin
oksijeni ile birleserek peroksit olusturur. Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama siireli
radikallere ender rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama sureli

radikaller olusur [15].

Zn veya Ag

2(C H,),C-Cl > (C,H,),C-C(CH,), ==———==2(CH,),C=

renksiz sari

Sekil 14. Trifenilmetil radikalinin olusumu.

Bu polimerizasyon tiiriinde baslaticilardan 1sitma, 1sinlandirma ve redoks reaksiyonu
sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir. Organik peroksit ya da hidroperoksitler,
azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve organometalik bilesikler normal sartlarda,
kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle parcalanarak radikaller olusturabilirler.

Is1 etkisiyle parcalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatici olarak
kullanilmalar1 i¢in, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik aralifinda yeterli sayida radikal
tretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullamim sicaklik araligi
bilinmelidir. Baslaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligim belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baglaticinin bozunma hizim1 artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatici derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken
elde edilecek polimerin mol kiitlesini diisiiriir.

UV (ultraviyole), y (gama) 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili 1sinlar kullanilarak serbest
radikal olusturmak miimkiindiir. UV ile 1sinlandirmada dalga boyunu se¢mek icin 6nce
maddenin UV spektrumu alinir. Madde hangi dalga boyunda maksimum absorpsiyon
yapiyorsa 1sinlandirma o dalga boyunda yapilir.

Baslama, cogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlart adimlar1 serbest radikal

polimerizasyonunu olusturur [18,4,].

1.8.2.1.1. Baslama Basamag@

Baslatic1 bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir (Sekil

15).
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0)
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benzoil peroksit benzoil oksi radikali

@C
| |

(0]
H

(|j: O C=—0
NH2 NH2
akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 15. Serbest radikal polimerizasyonda baglama basamagi.

1.8.2.1.2. Cogalma Basamagi

Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiillerini katarak zinciri biiyiittiikleri

adimdir (Sekil 16).

nCH,—CH
C— — -
H | H H
| NH, | |
R—HZC—(|Z > R——H,C ’|C CH, (|J
C—0 (|J: 0) (|J: 0)
NH, L NH, n NH,

poliakrilamit radikali
(aktif polimer zinciri)

Sekil 16. Serbest radikal polimerizasyonda ¢cogalma basamagi.
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1.8.2.1.3. Sonlanma Basamag

Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve ©lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. Birleserek

(Sekil 17) ve orantisiz sonlanma (Sekil 18) olarak ikiye ayrilir.

i. Birleserek Sonlanma: Birleserek sonlanmada farkli biiyiimiis polimer zincirleri

Olii polimer zinciri meydana getirir.

| Lo ke
R—-H,C—C—CH,—C- + -C—CH,TC—CHztR ——>
—o t=0 ¢=0 |¢=o0
_ 1|\1H2 In 1I\IH2 111H2 _II\IH2 dm

i H ] H H H ]
R—-HZC—+—CH2—é—(:?—CH2"(:Z—CH2-R
C=0 C=0C=0 |C=0
| 1I\IH2 dn 111H2 llIHz _II\IHZ dm

0li polimer zinciri

Sekil 17. Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma.
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ii. Ayri-Ayr1 Sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana
gelir.

H H
| K
R—[Hzc c CH2—C + c—CH2 +C—CH,TR —% >

c o) c—o (|:=o
Hz n H, NHz [NH,  |m
i H ] H H H i
R——Hzc—%—-CHz—%—H + +=CH—-:c—CH2--R
?=o ?=o |c=o (|:=o
L NH, dJn  NH, NH, WNH; Im

Olii polimer zincirleri

Sekil 18. Serbest radikal polimerizasyonda ayri-ayri sonlanma.

1.8.2.1.4. Zincir Transferi

Polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri biiylime ya da sonlanma tepkimeleri
disinda bazi yan tepkimelerle karsilagirlar.

Flory, 1933°de aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon ortaminda bulunan
bagka bir molekiile aktarilabilecegini (zincir transfer tepkimesini) one siirdii.

Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil

arasinda gerceklesen zincir transfer tepkimesi genel olarak Sekil 19°da verildi.

H H

Wn——CH,—C. + TZ—> YWW——CH,—C—T + Z

R R
Sekil 19. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi.
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TZ molekiilii polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢oziicli, polimer
ya da disaridan sisteme katilmis herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Zincir
transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirii radikaller cogu kez monomerle etkileserek yeni
bir zinciri baglatma yetenegine sahiptir [18]. Bu nedenle, zincir transfer tepkimeleri
polimerizasyon hizint degistirmez. Z. radikallerin monomer katma istekleri aktif
polimer zincirinden diisiik ise, baska molekiillerle tepkimeye girerek polimerizasyon

hizini azaltirlar [19].

1.8.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly, VCly,
VCl;, MnCl,, CrCl;, CuCl, gibi gecis metali kloriirlerinin ve Al(C,Hs);, LiC4Ho,
Be(C,Hs), gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-biiten gibi o-olefinlerin
polimerizasyonudur.

Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir iizerindeki dizilis bi¢imine bagl olarak;
sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Polimer, ataktik oldugunda, yan
grup polimer zinciri boyunca altta ve iistte gelisigiizel diizenlenmistir. izotaktik
durumunda yan grup hep aym tarafta, altta ya da {istte dizilidir. Sindiyotaktik
polimerlerde ise yan grup sirayla bir altta bir iistte dizilidir. Bu diizenlemeler taktisite
olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimerler

(taktik polimerler) sentezlenebilir.

1.8.2.3. iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 1 bagmnin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu
sekilde kirilarak bir iyon vermesi icin tepkime ortaminda elektron alic1 ya da verici bir
maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri
denir.

Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen gibi polarlig: diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu

tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagl iyon ciftleri olusturur ve polimerizasyon
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bu iyon ciftleri iizerinden ilerler. Sonlanma genelde biiyliyen zincirin ya monomere ya

da ¢oziiciiye transferi ile gergeklesir [7,20,8].
1.8.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan
polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak i¢in aktif merkezler olarak ilk 6nce
negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olusmasi i¢in
polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gegisinin olmasi1 gerekir. Boyle bir
elektron gecisi, anyonik polimerizasyonda baslatici olarak, diger bir deyisle katalizor
olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin,
aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi halinde
miimkiin olabilir [21]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu icin, monomerlere
kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baglatilabilir.

Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir,
vinilasetat gibi elektron c¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla
polimerlesirler.

Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma adimlar1 tzerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
bu tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gerceklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur.

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi kosullarda elde

edilen polimer molekiillerinin biiyiikliikleri birbirine yakindir (monodispers, Mn = M.
). Ciinkii baslama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif merkezler ayni anda
cogalmaya baslayacaklardir.

Anyonik polimerizasyon, polarlig1 diisiik olan metil kloriir, etilendikloriir, pentan,
nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde cok diisiik sicakliklarda yapilir [20,8].

Aslinda bir zincir tepkimesi olmasi nedeniyle, anyonik polimerizasyonda da baslama,

biiylime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamak vardir.
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Anyonik polimerizasyona Ornek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu
Sekil 20°de verildi.

K . }
KNH; K + H,N:
H
Baslama
H H H

- + — i, H.N—CH C CH C:~  Biiyiime

HN—CH,—C H,C=CH 2 > ¢ 2
H H
_ ktr,S _
CH—C + NH,—— CH,—CH + H,N: Sonlanma

Sekil 20. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu.

Anyonik polimerlesme olduk¢a diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi gostermeyen bir c¢oziicii kullanildigi takdirde
sonlanmasiz (yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler
ikinci bir monomerin polimerlesmesini baglatarak blok kopolimer sentezine yol agar.
Anyonik polimerlesmede monomerin tamami harcanabildiginden olusacak polimerin
molekiil agirhigini 6nceden hesaplamak miimkiindiir. Radikalik polimerizasyonda
gozlenen baslama, biiyiime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri anyonik

polimerizasyonda da goriiliir.
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1.8.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, arti yiikli aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baglaticilar kullanilarak baglatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, o-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler.

Katyonik polimerizasyonu baslatmak icin kullanilan ii¢ ¢esit katalizor sistemi vardir [2].

1. Kuvvetli (protonik) asitler: H;SO4, HC104, CIz;CCOOH, H3POy4 v.b.

2. Lewis asitleri: BF3, TiCly, AlCl3, SnCls, ZnCl, v.b.

3. Diger katalizor: HI / I, cifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirict 1sinlar
v.b.
Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizor’ denilen ve
katalizoriin etkinligini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizorlerin
asirisindan sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden kaginilir [20].
Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gbzlenen baslama, biiyiime,

zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon icin de gegerlidir

[4,8,19].

1.8.2.3.2.1. Baslama Adim

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir.

i) Kuvvetli Protonik Asitler
Kuvvetli protonik asitler, Sekil 21°de gosterilen Ornek tepkimelere uygun olarak

iyonlasip kolayca proton verirler.

H,S0, == H' + HSO,
HNO; === H' + NO;,
HCIO, == H' + ClO,

Sekil 21. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrigmasi.
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Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli protonik
asit, Sekil 22°deki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif

merkezi olusturur.

CH, CH,

H A + HLC=C — HC—C A

|
R

Sekil 22. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimiyla katyonik aktif merkez
olusumu.

ii) Lewis asitleri

Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonu baslatmada genelde tek baslarina yetersizdirler
ancak proton verme Ozelligine sahip kokatalizor denilen bilesikler yaninda etkindirler.
Su, metanol gibi bilesikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi yaparlar ve Lewis
asitleri ile Sekil 23’te gosterildigi gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon hizi

kokatalizor derisimiyle Once artar, daha sonra bir maksimuma ulasarak azalir.

BF3 + H20 — FgB:OHz‘_I 3BOH_ + H *

SnCl, + H,O — Cl,Sn:OH, =—= CI,SnOH " + H*

AIClg+ (CHz);CCl— Cl5A:CIC(CHg) AICl, "+ (CH;),C"

Sekil 23. Baz1 Lewis asitlerinin iyonlarina ayrisma denklemleri.

BF; ve HO’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil monomeriyle

verecegi baslama tepkimesi Sekil 24’ te verildi.

CH, CH;

| | .
H'(BF,0H) + H,C>=C — H;C—C" (BF;0H)

R R

Sekil 24. H'(BF;0H)” kompleksinin baglama tepkimesi.
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1.8.2.3.2.2. Cogalma Adim

Monomer molekiillerinin ardarda katyon-anyon bag arasina yerlestigi adimdir.
Baglatict olarak BF; / H,O (katalizor / kokatalizor) kompleksinin kullanildigi bir vinil

monomeri i¢in biiyiime adimi1 Sekil 25’teki gibi ilerler.

CH, CH, CH, CH,
CH;—C" (BF;0H) + CH,—=C—CH;—C——CH,—C" (BF;OH)

R R R R

CH;
~non——CH,— c* (BF;OH)
R

Sekil 25. BF; ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil
monomeriyle biiyiime tepkimesi.

1.8.2.3.2.3. Zincir Transferi
Katyonik polimerizasyonda gozlenen en 6nemli zincir transfer tepkimesi monomere
transferdir. Sekil 26’da goriildiigi gibi katyonik aktif merkez ucundaki katalizor /

kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag bulunur ve

monomerden olusan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu siirdiirebilir.

(ACR (|?H3 ﬁHz (|JH3

C+ (BF;0H) + CH,——(C— """ \\——CH,——C + CHj C* (BF;0H)°

R R R R

Sekil 26. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adima.
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1.8.2.3.2.4. Sonlanma Adim

Polimerizasyon hizin1 etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 27°de verildi.

CH; CH,

WCHZ_C+ (BF3OH)'—> \/\/\/\/\_CHZ_C_OH + BF3
R R

Sekil 27. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi.

Aktif merkezler ortamda bulunabilecek eser miktarda su, alkol, asit gibi maddelerle

(XA) etkileserek de sonlanabilirler (Sekil 28).

CH, CH,

~~~——CH;—C" (BF;0H) + XA— ~~~——CH,—C—A + X(BF;OH)
R R

Sekil 28. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi.

1.9. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Yaygin olarak kullanilmakta olan klasik radikal polimerizasyonun en onemli avantaji
bircok monomerin bu yontemle polimerlestirilebilmesi ve bu polimerizasyonun 1limli
kosullarda yapilabilmesidir. Bu polimerizasyon tekniginin en ©Onemli dezavantaji
polimer mimarisinin ve molekiil agirligimin kontrol edilmemesi ayrica genis molekiil
agirligr dagilimina sahip polimerlerin iiretilmesidir [22].

Genel olarak, dallanmalar polimer zinciri boyunca rastgele dagilmislardir. Anyonik
polimerizasyon ile polimer zincirinin durumunu ve dallanmanin sayisini kontrol etmek
zordu [23,28]. Iyonik yasayan polimerizasyon teknikleri iizerinde yapilan yogun

calismalardan sonra, yasayan polimerizasyon tekniklerinin karakteristik ozelliklerini
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gosterebilen Serbest Radikal Polimerizasyonlarini gelistirmek su anda daha ¢cok dneme
sahip olmustur [24]. Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandig: ve yakin zamanda
bir¢ok arastirma grubunun ¢alistigi Yasayan-kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri
(Living/controlled Radikal polymerization Techniques): Nitroksit araciligi ile
polimerizasyon (Nitroxide-Mediated Polymerization, NMP). Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical polimerization, ATRP) ve Tersinir Katilmali
Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible Addition fragmentation Chain
Transfer Polimerization, RAFT) basliklar1 altinda toplanabilir [22]. Simdilerde en etkili
bu ii¢ teknik konrollii/yasayan ozelliklerinden dolay1 blok kopolimer hazirlamak igin
uygulanabilir [24]. Son gelismelerle, ATRP, NMP ve RAFT gibi kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleriyle iyi tanimlanmis bir yapiya sahip, dar molekiil agirhig
dagilimina sahip polimerlerin sentezlenmesine olanak saglanmistir [23].

Istenilen molekiiler agirlikta ve iyi tanimlanmus polimerler kontrollii radikal
polimerizasyon yontemleri ile hazirlanabilir [25]. Yasayan anyonik polimerizasyonla
uygulanabilir sinirli monomer ve kritik reasiyon sartlarindan dolayr sadece birkag
polimer cesidi basaril1 bir sekilde hazirlanmistir. Buna ek olarak baglanma reaksiyonlari
tamamlanmadig1 ve bazi yan iriinler olusturabilecegi i¢in sikintili bir saflastirma
kacinilmazdir ve baglanma reaksiyonlar1 sik sik zaman alicidir. NMP, ATRP, RAFT
gibi bazi kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin hizli gelismesiyle iyi
tanimlanmis yapilara sahip polimerlerin hazirlanmasi i¢in yeni bir yol sunar. [26]

Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirligi kontrol edilebilen ve
diisitk molekiil agirligi dagilimina (polidispersite) sahip polimerlerin iiretimi, kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur. Kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirligi dagilimina sahip polimerler istenilen
molekiil agirlhiginda ve istenilen molekiiler sekilde kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde
tiretilebilmektedir. Yildiz (star), petek (comb) fir¢a (brush), kurtcuk (worm) veya graft
mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiyiikliik kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir [22, 27-35].

1980’11 yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu i¢cin NMP teknigi
rapor edilmistir. Daha sonraki yillarda Sawamoto ve grubu ile Matyjaszewski ve grubu

birbirlerinden bagimsiz olarak ATRP teknigini gelistirmislerdir. Bu teknik olagan iistii
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bir bulus olarak kabul gérmiis ve bir¢cok grup tarafindan bu yillardan itibaren cesitli
monomerlerin polimerizasyonunda kullanilmistir.

Cok yakin bir zamanda Rizzardo ve grubu RAFT adinmi verdikleri yeni bir teknigi rapor
etmislerdir. En basarili sekilde gergeklestirilen yasayan radikal polimerizasyon
teknikleri ii¢ ana sinifa ayrilirlar. Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer
(AT) ve (c) zincir transfer (DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil
molekiilii olmak iizere, bu {ic mekanizma icin genel mekanizmalar Sekil 29’da

verilmektedir [22].

Kakt . D kp
P—X P
kdeak (+M)

Pasif (gecici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

(a) Ayrisma-Birlesme (DC)
Kq
ke

P—X P+ X°

(b) Atom Transfer (AT)
kq

P—X + A P+ AX '

kdal

(¢) Bozulmus Zincir Transferi (DT)

' ® k - .
P—X + P P + P—X

k'

Sekil 29. Genel mekanizma ve ii¢ ana tersinir mekanizma.

Kontrollii radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna,
heterojenlige, bilesime, fonksiyonellige ve yapiya sahip olan iyi-tanimlanmis bircok
makromolekiil literatiirde yerini almistir. Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla
elde edilmis degisik yapida polimerler mevcuttur. Bu degisik sinif polimerler arasinda,

0zel komonomer dagilimlarina sahip bazi polimerler (gradient, periyodik ve alternatif
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kopolimer gibi) sira dis1 6zellikler gosterebilir ve yeni materyallerin tiretiminde yeni bir

yol sunabilirler [22].

1.9.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonun Ozellikleri

Kontrollii (yasayan) serbest radikal polimerizasyonun arastirilmasi son yillarda dnemli
sekilde artmistir. Radikal kapatma mekanizmasi ve ajanlara dayali olan kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri genel olarak NMP, ATRP ve RAFT teknikleridir [36].
Kontrollii radikal polimerizasyon 6zel mimarisi, molekiil agirligi dagilimi ve molekiiler
kontroliiyle 1yi tantmlanmis polimer yapilarinin hazirlanmasi i¢in yararli teknik olarak
bilinir [37]. Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin gelistirilmesiyle blok, graft
(as1), yildiz yapilar1 iceren kompleks mimariye sahip iyi tamimlanmis polimerler
hazirlanabilir [37]. Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri olan NMP, ATRP,
RAFT’ la iyi tanimlanmis, istenilen bilesimde, istenilen molekiiler agirlikta, diisiik
polidispersiteye ve kompleks mimariye sahip polimerik materyallere ulagsmay1 sagladigi
icin son zamanlarda ¢ok dikkat ¢cekmislerdir [38].

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki belkide en biiyiik
fark ortalama bir zincirin yasama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur, cogalir
ve yaklasik olarak bir saat icinde sonlanir. Bu siire igcerisinde zincir biiyiitme, son grup
fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir.
Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da
makromolekiiler miithendislige olanak saglar. Yeterince diisiik makroradikal derisimi ve
yeterince yiiksek cogalan zincir derisimi zincirlerin yasama siiresinin uzun olmasini
saglar. Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile
miimkiindiir. Bircok kontrollii radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin derigimi
geleneksel sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan
zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran1 ¢ok daha diisiiktiir. (genellikle < 10 % ).
Sonug olarak, cogu zincir pasif (gegici) tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik
derisimde oldugu i¢in biitiin zincirler yaklasik olarak ayni zamanda biiylimeye baglar.
Boylece zincirlerin, iyi-tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer

sentezlemeye imkan verecek sekilde biiyiimesi miimkiindiir [22].
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1.9.2. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli Radikal
Polimerizasyonu (NMP) yonteminde c¢ok aktif olmayan (pasif) polimerik
alkoksiaminler k4 hiz sabitiyle kararli nitroksit ve cogalabilen radikallere ayrisirlar.
Daha sonra nitroksitle tekrar birleserek (k.) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge
reaksiyonu yavagca biiyliyen nitroksit yavasca azalan ¢ogalan radikal derisimi ile
karakterize edilir. Ayn1 zamanda da monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi (kp)
gerceklesir. Alkoksiaminin biiyiikk ¢ogunlugu reaktif olmayan {liriinlere ve nitroksite
doniistiigiinde ise sonlanma adim1 (k;) meydana gelir. Bircok durumda yiiksek derecede
nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta kullanilan alkoksiamin derisimiyle
orantili molekiil agirligina ve artan doniistimle azalan heterojenlige sahip polimerler
elde edilmektedir. NMP genellikle stiren ve tiirevlerine uygulanan bir polimerizasyon
yontemidir. Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi birgcok monomere
uygulanabilmekte ve bdoylece kontrollii bir molekiil agirhigi ile diisiik heterojenlik
indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Degisik yapidaki baslaticilarin
kullanilmast ile farkli yapilarda polimerler sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif
bagslaticilar yildiz ve graft polimerler, cok-dalli polimerler gibi karmasik yapilara sahip
molekiiler yapilarin sentezine olanak saglar. NMP yonteminde kullanilan en iyi
katalizorler 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO), N-z-butil-N-(1-dietil fosfono-
2,2-dimetil)propil nitroksit (DEPN), di-z-butil nitroksit (DBN) ve 2,2,5-trimetil-4-fenil-
3-azohegzan-3-oksi (TIPNO) (Sekill 30) gibi nitroksitlerdir [22].

TEMPO DEPN DBN TIPNO

Sekil 30. NMP yontemi icin bazi nitroksit bilesikleri.
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Kiitle (bulk) ya da ¢ozelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira, siispansiyon
ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP reaksiyonlari
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica  NMP, ATRP icin gerekli olan ilave metal
kompleksler kullanilmadigi i¢in basit bir tekniktir. Bu nedenle iiriinlerin saflastirilmasi
da kolaydir.

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

mekanizmasi asagida Sekil 31°de gosterildigi gibidir.

Kact . .
wwan_X W Pn . + X /O
kdact \\\ P- X . N
\\ wwwww Fy =
™M TEMPO
Ky \
A
AP

Sekil 31. NMP Mekanizmasi.

Bu mekanizmada P,-X bag1 1si1sal veya fotokimyasal olarak karali veya gecici X' alkil
radikali ile P, polimer radikali olusur. X alkil radikali, P, ile ve eger varsa ortamdaki
diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu disinda baska hicbir reaksiyon
vermeyecek kadar kararlidir. Yani ideal bir kararli serbest radikal, birbiriyle reaksiyona
girmez, polimerizasyonu baslatmaz ve P, ile olan reaksiyonunu orantisiz sekilde
gerceklestirmez [22]. Nitroksit aracilifiyla gerceklesen yasayan serbest radikal
polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Polymerization-NMP). Bu proseste biiyiiyen tiir
(Pn), serbest (direncli) radikal (X) ile reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda olusan (P,-
X) iriinii boliinerek tekrar serbest radikal olusturmakta, olusan P, formu monomerle
(M) reaksiyona girerek biiylimeye devam etmektedir. Nitroksitler, havada, 1limh
sicakliklara kadar elektron yapisi ve sterik kombinasyonlarindan dolayr kararli

bilesiklerdir.
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1.9.3. Tersinir Katilmali Ayrismal Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir Katilmali  Ayrismali  Zincir  Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) yasayan-kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri arasinda en son bulunan, yakin bir gegmise sahip tekniktir.
1998 yilinda Rizzardo ve grubu RAFT adini verdikleri polimerizasyon teknigini rapor
etmislerdir [22]. Istenilen molekiiler agirlikta ve iyi tanimlanmis polimerler kontrollii
radikal polimerizasyon yontemleri ile hazirlanabilir. Bu yontemler nitroksit merkezli
polimerizasyon (NMP), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), tersinir
katilmal1 ayrigsmali zincir transfer (RAFT) polimerizasyonudur. RAFT polimerizasyonu
son zamanlarda gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon tekniklerinin en dnemlisini
temsil eder ve genis bir aralikta iyi tamimlanmis polimerlerin makromolekiiler sentezi
icin giiclii bir tekniktir. Genis monomer araligi ve reaksiyon sartlari ile uyumlulugu
yontemin cok cesitliligini gostermistir. Birkac ¢oziiciiyle, ticari olarak kabul edilebilir
polimerizasyon oranlart ve yiliksek doniisim RAFT polimerizasyonu ile almak
miimkiindiir [25]. Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin gelistirilmesiyle
blok, graft (as1), yildiz yapilarn iceren kompleks mimariye sahip iyi tamimlanmis
polimerler hazirlanabilir. Bunlar arasinda RAFT polimerizasyonu blok kopolimer
sentezi i¢in yeniden aktiflesebilen, diisiik polidispersiteye, kontrol edilebilen molekiiler
agirhiga sahip polimerlerin sentezi icin ilgi ¢eken bir yontemdir. RAFT yonteminin
basarisi, sonlanmis yada biiyiiyen polimer zincirleri ve aktif radikaller arasinda dinamik
dengeyi kuran etkin bir zincir transfer ajaninin (CTA) kullanilmasidir.

RAFT blok polimerlerden yildiz polimerlere kadar kompleks mimarilere mitkemmel
erisim verirken, genis araliktaki fonksiyonel monomerlerle yiiksek derecede uyumluluk
gostermesiyle de bilinen bir yontemdir [39]. RAFT 1n kolay uygulanabilirligi ve elde
edilen polimerlerin metal katalizoriinden arinmis olmasindan dolayi, RAFT
polimerizasyonu son zamanlarda gelecek vaad eden bir kontrollii radikal
polimerizasyon teknigi olarak ortaya ¢cikmistir [40]. Bu teknikler arasinda RAFT genis
araliktaki monomerlere uygulanabilir ve genis bir yelpazedeki ¢oziicii ve sartlar altinda
yapilir. RAFT polimerizasyonunda molekiiler kontrol zincir transfer ajanlariyla yapilir.
Bu teknikte zincir transfer ajanlar1 sonlanmis ve aktif polimer zincirleri arasindaki
dengeyi tersinir katilmali\ayrismali prosesle saglar [38]. RAFT polimerizasyonu son

zamanlarda gelistirilen en Onemli kontrollii radikal polimerizasyon teknigini temsil
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eder. lyi tanimlanmis polimerlerin genis bir aralikta makromolekiiler sentezi icin giiclii
bir tekniktir. Cok genis bir araliktaki monomer ve reaksiyon sartlariyla uyumlulugu
RAFT yoOnteminin c¢ok cesitliliginin bir kanmitidir [41]. RAFT ve teknigi ATRP ve
NMP’ye gore daha c¢esitli polimerizasyon kosullarina ve genis bir monomer
spekturumuna sahiptir. ATRP’de polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer
alan metal katalizoriin daha sonraki basamaklarda bu polimerin kullanimini kisitlamasi,
NMP’ye gerekli olan yiiksek sicaklik RAFT polimerizasyonunun son yillarda daha
yaygin tercih edilmesine neden olmustur. ATRP sonucunda elde edilen polimerin metal
katalizorden temizlenmesi giinler siirebilmektedir. Ayrica vinilester gruplart ATRP ve
NMP ile polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde
polimerlestirilebilmektedir. Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlar1 olan
polimer mimarisinin ve molekiil agirliginin énceden ayarlanabilmesi ile diisitk molekiil
agirligr dagilimmna (polidispersiteye) sahip polimerlerin iiretimi RAFT’1in da onemli

avantajlar1 arasindadir [22].

1.9.3.1. RAFT’1in Mekanizmasi

Rizzardo ve ekibi tarafindan 6nerilen RAFT mekanizmasi Sekil 32°de verilmektedir.

Klasik baslatict ile olusturulan baslatic1 radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak
polimerizasyonu baslatmaktadir (1.Basamak). Ortamda biiyliyen radikal (P,) ile CTA
(RAFT ajanm1) arasindaki reaksiyon, makro-CTA adi verilen yapiyr katilmali ayrismali
(addition-fragmentation) proses ile olusturmaktadir (2.Basamak). Olusan serbest radikal
R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni biiyliyen radikal (P,)
olusturmaktadir (3. Basamak). Ardindan olusan bu yeni radikal ile macro-CTA {iizerinde
biiyliyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayrismali ve katilmali proses ile yer
degistirmektedir (4. Basamak). CTA iizerindeki bu tersinir proses tiim polimer
zincirlerinin ayni hizda biiylimesini ve dolayisi ile ayn1 boyda olmasini saglamaktadir

[22].

39



(I) Baglatict, ——— I+ I~ fnonomer P,

(I P, + S PSR PS S .
—_— Y‘: \K + R
Z Z Z

. . monomer
(III) Ro monomer Pn Pn p

SR

n+l
S-P
. PuS s Po-S s-P s n
avyPn + " N L P
U D - + m
M 4 4 4 U
M

(V) Pn + Pm e Pn+m

Sekil 32. RAFT Polimerizasyon Mekanizmasi.

1.9.3.2. RAFT Ajanlan

RAFT tekniginde molekiiler kontrol, zincir transfer ajan1 (Chain transfer agent, CTA)
kullanilarak yapilmaktadir. En c¢ok kullanilan CTA’lar “S=C(Z)-SR” yapisi1 ile
gosterilen ditiyoester tiirevleridir. Bu tiir CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baslatici
tarafindan olusturulan ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler.
Bu proseste kontrollii polimerizasyon, CTA’nin aktivasyon ve deaktivasyon
konumunun degismesi ile saglanir. Sentezlenen makromolekiiliin son u¢ grubu CTA
tizerindeki R ve Z gruplarina baghdir. Bu gruplarin farkli formlarinin RAFT iizerindeki
etkileri incelenmistir [22].

RAFT yontemi, doniisiimle orantili sekilde artan molekiil agirligina, diisiik heterojenlik
indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan radikal
polimerizasyonu yontemidir. Daha once de bahsedildigi gibi bu yontem bir transfer
reaksiyonuna dayanir. Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve baz1 aromatik ditiyokarbamatlar
gibi ditiyokarbonil bilesikleri RAFT yonteminde zincir transfer maddesi olarak

kullanilir. Sekil 33’te zincir transfer maddesinin genel yapis1 gosterilmektedir. Z, fenil
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veya metil gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’nin reaktivitesini yonetir. R,

polimerizasyonu tekrar saglayan radikal, homolitik olarak ayrisan bir gruptur.

Z

Z = aril, alkil, NR’; OR’, SR’
R = Homolitik ayrisan grup

S
| R
z/\S

A R
Ditiyoester { Ph CH, Ph
CH;
CH,CN
Tritiyokarbonat —» SCH;
Ksantat — QFt C(CH3),CN
C(CH3)Ph
 NEb, (CH3)
N C(CH5)(CN)CH,CH,COOH
Ditiyokarbamat < @
& C(CH;)(CN)CH,CH,CH,0H
O
~ N

Sekil 33. Zincir transfer maddesinin genel yapisi.

RAFT i¢in kullanilan ayrisan R grubu genellikle, -CH,Ph, -CH(CHj3)Ph, -C(CHj3),Ph —
C(CHj3)2(CN), -CH,(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun ayrisabilirligi
kararliligin ve Rradikallerinin artigiyla artar. Omegin, CHj; cok zayif ve —C(CH3),(CN)

de ¢ok iyi derecede homolitik ayrisan bir gruptur. Bir diger etkin zincir transfer maddesi
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ksantatlardir. Ozellikle stren, alkil akrilatlar ve vinil asetatin serbest radikal
polimerizasyonu i¢in kullanilir. Bu teknik, ayn1 zamanda akrilik asit ve akrilamid
monomer birimlerine sahip iyi-tanimlanmis kopolimerlerin sentezinde de basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir. Uygun bir zincir transfer maddesinin secilmesi ile
onceden belirlenmis molekiil agirligina ve diisiik heterojenlige sahip cesitli polimerlerin
sentezi miimkiindiir. Tabif ki her durumda her zincir transfer maddesi elverisli degildir.
Her bir yeni sistem yan reaksiyonlarin azaltilabilmesi ve RAFT yOnteminin yasayan
yapisinin maksimum seviyeye cikarilmasi i¢in optimize edilmelidir. RAFT yontemi
kontrollii radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan (met)akrilik asitler,
akrilamidler ve vinil asetat gibi degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde
kullanilabilir. Oldukga genis polimerizasyon sartlar1 kullanilabilir. 150 °C’nin iistiindeki
sicakliklarda, bir¢ok farkli ¢oziicii ile (su da olabilir) ve kiitle (bulk), emiilsiyon ve
siispansiyon gibi farkli yontemlerle gerceklestirilebilir. Buna karsilik, ¢cogalan tiirler ile
etkin olmayan zincir transfer molekiilleri arasindaki zincir transferinden dolay:
polimerizasyon hizi fazla degildir. Ayrica zincir transfer maddeleri zehrlidir ve kirmizi

renklidir [22].

1.9.3.3. RAFT’ da Kullanilan Monomerler

RAFT, Tiyokarboniltiyo bilesiklerinin varliginda gerceklestirilen serbest radikal
polimerizasyonundan daha farkli olmadigi icin geleneksel serbest radikal
polimerizasyonunun biitiin Ozelliklerine sahiptir. RAFT ayni zamanda bu ozellikleri
kontrollii yasayan polimerizasyonla birlestirerek verir. RAFT“in avantajlarindan birisi
de genis bir fonksiyonel grup araligi iceren ¢ok sayida monomer arasindan se¢im
yapilabilir olmasidir. RAFT simdiye kadar Stirenik, Metakrilat ve Metakrilamit gibi
monomer tiirleri i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir. Bununla birlikte RAFT yontemi
ile notral, anyonik ve katyonik monomerleri iceren genis bir monomer araligi
polimerlestirilebilir[42]. Metakrilatlarin RAFT polimerizasyonu icin en etkili ¢oziicii
olarak iyonik sivilarin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Stiren ve akrilatlarin ¢oziiniirliigi

siurlidir [24].
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Mono-fonksiyonel zincir transfer ajamiyla metakrilik monomerlerin bir cok RAFT
kopolimerizasyonu yapilmistir [39]. RAFT yontemi geleneksel radikal polimerizasyon

monomerlerinin neredeyse tiimiiyle uyumlu bir tekniktir. [40]

CH;4 CH;
H,C—— H,C——
p— C=—0 H,C—— CH
C O /CH3 2
OCH,CH,N O-(CH,CH,0);-CH; CN
CH;4
2-(dimetil amino) etil metakrilat (DMA) Oksietilenglikol metakrilat (OEGMA)  Akrilonitril
CH
H,C——=CH TH3 3
H,C=—=(H H2C—(|j H,C——C
T: 0 C=0 CcC=—=0
NH, OCH, OC(CHs);
Akrilamid Stiren Metil metakrilat t-biitil metakrilat (t-BMA)

Sekil 34. RAFT da kullanilan bazi monomerler.

1.9.3.4. RAFT Polimerizasyonunun Kosullari

Sicaklik, literatiirde RAFT polimerizasyonu i¢in oda sicakligindan 140°C*“ye kadar
genis bir sicaklik aralig rapor edilmistir. Ditiyobenzoatlar ile ilgili yiiksek sicakliklarda
engellemenin daha az oldugu seklinde bulgular ve ayrica yiiksek sicakliklarda dar
molekiill agirligt dagiliminin  gergeklestirilebilecegini gosteren bazi veriler vardir.
Bununla birlikte 60°C ve 90°C da tritiyokarbonat ile MMA®n polimerizasyonu ig¢in
sicakligin molekiil agirligr ve molekiil agirligi dagilimi iizerinde beklenen onemli bir
etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Yiiksek sicakliklar daha yiiksek polimerizasyon hizina

ve daha kisa reaksiyon siiresinde beklenilen doniisiimiin gerceklesmesine imkan verir.
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Basing, literatiirde yliksek basing (5 kbar) altinda kiimiil ditiyobenzoat ile RAFT
polimerizasyonu yer almaktadir. Cok yiiksek basing, radikal-radikal sonlanmasini
yavaglatir ve bu ortam basincinda gercgeklestirilenden daha yiliksek molekiil agirligina
sahip polimerlerin ve daha yiiksek polimerizasyon hizinin olugsmasina imkan verir.
Cozelti secimi, genellikle ¢cozelti veya bulk RAFT polimerizasyonu i¢in polimerizasyon
kosullar klasik serbest radikal polimerizasyonundaki ile aynidir. RAFT yontemi biitiin
yaygin organik coziiciiler, alkoller ve su gibi protonik ¢oziiciiler, daha az sayida iyonik
stvilar gibi klasik coziiciiler ve siiperkritik karbondioksit gibi genis bir reaksiyon ortami
araligr ile uyumludur. Reaksiyon ortaminda ¢oziinebilen RAFT ajanlarinin se¢ilmesi
Oonemlidir. Polar ortamlarda ve Lewis asitlerinin varliginda RAFT ajanlar1 hidrolitik
duyarlilik gosterebilirler. Baslatict secimi, RAFT yonteminin optimal kontrolii i¢in
baslatic1 konsantrasyonu ve secimi gibi bazi faktorlere dikkat etmek onemlidir. RAFT
polimerizasyonu klasik radikal baslaticilar1 ile gerceklestirilir. Prensipte herhangi bir
serbest radikal kaynagi kullanilabilir fakat daha ¢ok azo esash baslaticilar gibi 1sisal
baslaticilar ( AIBN, ACP, K;S,0s) kullanilir. Stirenin polimerizasyonu 1sisal olarak
100-120°C arasinda baslatilabilir. Literatiirde UV 1s1miyla, gama 1simyla ya da plazma

ortaminda baglatilan polimerizasyonlar da yer almaktadir [42].

1.9.3.5. RAFT Yontemi ile Yapilan Bazi Calismalar

Oztiirk ve ¢alisma arkadaslar1 (2010), sekilde goriildiigii gibi 3-brompropiyonil
kloriir’iin PEG-3000 ile reaksiyonuyla Br-PEG-Br sentezlemeyi basardiktan sonra Br-
PEG-Br ve RAFT ajam1 olarak alinan potasyum etilksantatin reaksiyonuyla macro-
RAFT ajanini sentezleyerek RAFT yontemiyle polietilen glikol ve metil metakrilat’in
tic kollu blok kopolimerlerini PIMMA-b-PEG-b-MMA) sentezlediler [25].
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Sekil 35. POIMMA-b-PEG-b-MMA) ii¢ kollu blok kopolimerlerinin RAFT yontemiyle

sentezi.

Oztiirk ve calisma arkadaslar1 (2014), sekilde goriildiigii gibi polivinil kloriir (PVC) ve
potasyum etil ksantat’in reaksiyonuyla makro RAFT ajanin1 sentezledikten sonra, vinil
pridin (VP)’nin RAFT polimerizasyonuyla Poli (vinil kloriir-g-vinil pridin) graft

kopolimerlerini sentezlediler. [33].
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Skil 36. Poli (vinil kloriir-g-vinil pridin) graft kopolimerlerin RAFT yontemi ile sentezi.

Yeonhwa Wi ve calisma arkadaslar1 (2008), sekilde goriildiigii gibi RAFT ajan1 olarak
4-toluik asit ditiyobenzoat’in poli(metakrilik asit) P(MAA) reaksiyonuyla macro-RAFT
ajanin1 sentezleyerek RAFT yoOntemiyle stiren (S) ve metakrilik asit’in (MAA)
Amfifilik blok kopolimerlerini P(S-b-MAA) (hen hidrofobik hemde hidrofilik

polimerler misel olusturabiliyor) sentezlediler. [36].
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Sekil 37. P(S-b-MAA) blok kopolimerlerinin RAFT yontemi ile sentezi.

Jung Min Lee ve ¢alisma arkadaslar1 (2007), sekilde goriildiigii gibi zincir transfer ajani
yani RAFT ajami olarak toluik asit ditiyobenzoat ile stirenin (S) reaksiyonuyla makro-
RAFT ajanini sentezleyerek RAFT reaksiyonuyla stirenin (S) ve 4-vinilpridin (VP)’nin
blok kopolimerlerini P(S-b-VP) sentezlediler. [37].
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Sekil 38. P(S-H-VP) blok kopolimerlerinin RAFT yontemi ile sentezi.

Minh Ngoc Nguyen ve arkadaslar1 (2009), sekilde goriildiigii gibi zincir transfer ajani
(CTA) olarak kumil ditiyobenzoat (CDB) ve siyanoizopropil ditiyobenzoat (CPDB) ve
tert-butildimetilsilyum metakrilat (TBDMSMA) reaksiyonuyla macro-RAFT ajanim
sentezlenerek tersinir katilmali ayrismali zincir transfer polimerizasyonuyla metil
metakrilat (MMA) ve fert-butildimetilsilyum metakrilat (TBDMSMA)’in blok
kopolimerlerini POIMMA-b- TBDMSMA) sentezlediler. [39].
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Sekil 39. POIMMA-bH- TBDMSMA) blok kopolimerlerinin sentezi.

Kok Hou Wong ve arkadaslar1 (2007), sekilde goriildiigii gibi iki farkli RAFT ajanim
kullanarak poli(stiren)-blok-poli(N,N-dimetilakrilamid) (PS-b-PDMA) blok
kopolimerlerini sentezlediler. Zincir transfer ajam1 (RAFT ajam1) olarak benzil
ditiyobenzoat ve 3-(benzilsulfaniltiyokarbonilsufanil) propiyonik asit’in stirenle (S)
reaksiyonuyla poli (stiren) macroRAFT ajanim1 sentezleyerek stiren ve N,N-

dimetilakrilamid’in amfifilik blok kopolimerlerini sentezlediler [62].
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Sekil 40. (PS-b-PDMA) blok kopolimerlerinin RAFT yontemi ile sentezi.

Xiugiang Xin ve calisma arkadaslar1 (2004), sekilde goriildiigii gibi RAFT ajanmi olarak
ditiyobenzoik asitle 2-(dimetilamino)etil metakrilat’in (DMA) reaksiyonuyla macro
RAFT ajanin1 sentezleyerek 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve sodyum akrilatin

zwitteriyonik diblok kopolimerlerini sentezlediler [63].

f

S CH He=5 CH CH; S
I s COOCH,CH,N(CHj3), 3
@ —s—C > ?—ECHZ (; —-s-
AIBN , Anisole
CH;
‘? cH
CH,CH,N < ’
H;
S
CH3 CH3
- ) =fen R, =
AIBN , Su\ metanol CH; COONa
(P CH
CH,CH,N < ’

Hj

Sekil 41. 2-(dimetilamino)etil metakrilat ve sodyum akrilatin RAFT yontemi ile

zwitteriyonik diblok kopolimerlerin sentezi.
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Jianguo Zeng ve arkadaslar1 (2008), sekilde goriildiigii gibi zincir transfer ajani olarak
S-1-dodesil-S’-(a,a’_-dimetil-a’-asetik asit) tritiyokarbonat ve N-izopropilakrilamid
(NIPAM)’1n reaksiyonuyla macro RAFT ajanini sentezleyerek 2-vinilpridin (VP) ve N-
izopropilakrilamid’in (NIPAM) blok kopolimerlerini P(NIPAM-b-VP) sentezlediler
[64].

S
S S
‘i J\ HOOCXSJJ\ S/C12H25 C12H25/ \n/ n COOH
N
| H > SHN \O

DMF , 70 °C , AIBN

m  J \ | DMF,70°C, AIBN

S__S
-
HS COOH Na2S2O4 , C6H13NH2 C12H25 \”/

N" ™ O NH

Sekil 42. P(NIPAM-b-VP) blok kopolimerlerinin RAFT yontemi ile sentezi.

1.9.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Organik kimya literatiiriinde, halojen iceren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (atom transfer radikal addition-
ATRA) reaksiyonlar1 1950’li yillardan bu yana bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir.
Ayni mekanik yaklagitmin polimer kimyasina uygulanmasi, diisiik molekiil agirligi
dagiliminda, molekiil agirligi kontrol edilebilen farkli molekiiller mimariye sahip
polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmesine

olanak saglamaktadir.
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Kontrollii mimari denilince, molekiil agirligi kontrolii, blok kopolimer olusturabilme ve
yasayan (living) polimer diisiiniilmektedir. Son zamanlarda iyi tanimlanmis, diisiik
polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde Kkontrollii/yasayan polimerizasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Bu yOntemlerle serbest radikal polimerizasyon,
kontrollii/yasayan sisteme c¢evrilerek yeni polimerik materyallerin gelistirilmesine
olanak saglamaktadir. Yasayan polimerizasyonlar zincir biiyiime polimerizasyonlaridir,
tersinir olmayan zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin yoklugunda gerceklesirler.
Baglangic monomer/baglatict oran1 degistirilerek sentezlenen polimerin ortalama
molekiil agirlhigl ayarlanabilir ve dar bir molekiil agirligina sahip olmasi saglanabilir.
Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda basarili bir sekilde
kullanilmis olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda birbiri
ardina gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri igerisinde en biiyiik ilgiyi
ATRP almis olup bircok arastirmaya konu olmaktadir. Kato ve calisma arkadaslari
(1995), Percec ve Barboi (1995) ATRP yaklasimini 1995 yilinda 6nerdiler. Bu tarihten
sonra diisiik polidispersiteye sahip metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi
monomerleri iceren polimerlerin sentezi basarildi. Bu yontemlerle, serbest radikal
polimerizasyon kontrollii/yasayan sisteme cevrilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak saglandi. ATRP, yasayan radikal polimerizasyonu ile
karsilastirildiginda bir¢ok avantaji ve genis endiistriyel yaklasimlarda kullaniminin
yayginligi nedeniyle cok biiyiik 6neme sahiptir. ATRP’nin son yillardaki inceleme
alanlar1 katalizor sistemlerinin reaktivitesini degistirmek ve Kkontrollii/yasayan
polimerizasyonun temeli olan polimerizasyon sicakligini diisiirmektir. ATRP’de yiiksek
reaktiviteli yeni bir katalizor sistemi gelistirmek ve bazi ilave oOlgiimlerle ATRP nin
mevcut katalizor sisteminin reaktivitesini degistirmek gerceklestirilmesi gereken iki
temel konu olabilir. ATRP reaksiyonlari ile yapis1 Onceden tahmin edilebilen,
heterojenlik indisi diisiik, yliksek molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentez
edilebilmektedir. ATRP diger yasayan radikal sistemleri ile karsilastirildiginda daha
basit, daha ucuz ve kontrollii radikal polimerizasyonlari icin daha giizel bir yontemdir.
Kontrollii bir bi¢cimde diisiik molekiil agirligi dagilimlarinda ve istenen molekiil
agirhigina sahip molekiillerin eldesine olanak vermekte baska bir degisle lineer, dalli,

cok dalli, firca gibi cesitli sekillerde, homo, ko, yildiz, diizenli ag, jel gibi cesitli
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yapilarda polimerizasyona imkan tanimakta ve de ¢ok sayida monomerlere
uygulanmaktadir.

Boylece ATRP ile c¢ok sayida yeni materyallerin sentezi basarildi. ATRP
reaksiyonlarinda oksijen, difiizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlarina ek olarak
katalizor olarak kullanilan Cu (I)’i Cu (II)’ye tersinmez olarak doniistiirmesiyle (redoks
birlesmesiyle olusan katalizor kompleksini yiikseltgeyerek) Kkatalitik aktivitenin
kaybolmast sonucu polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir. Bu yiizden
reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibi) ortamlar altinda gerceklestirilerek
sistemdeki oksijen miktar1 azaltlir. ATRP, kontrollii ortamda c¢ok cesitli
monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi basarili polimerlesme metotlarindan
biridir. ATRP ¢ogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz ortamlarda uygulanmaktadar.
Fonksiyonel gruplara ve pek ¢ok safsizliga karsi oldukca toleransli olmast ATRP nin
Oonemli avantajlarindandir. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonlarin, fonksiyonel
monomerlere, safsizliklara karst duyarli olmalar1 ve sonlanma reaksiyonlarinda problem
olusturmalar1 nedeniyle polimerizasyon kontroliiniin bir gecis metal kompleksinin
kullanimiyla gergeklestigi ve genis bir yelpazedeki monomerlerin polimerlesmesine

olanak saglayan ATRP teknigi bunlarin yerine tercih edilmektedir [1,43].

1.9.4.1. ATRP Mekanizmasi

ATRP’de polimerizasyon kontrolii bir gecis metal kompleksinin kullanimiyla saglanir.
ATRP genis bir alandaki monomerlerin polimerlesmesine olanak verir. Bakir (I), bir
kompleks iizerinden elektron vererek yiikseltgenirken baslaticidan halojeni alir ve bu
sirada aktif bir radikal olusur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest radikal
polimerizasyon semasina ek olarak bir gecis metal kompleksi tarafindan halojen
soyutlanma yoluyla tersine cevrilebilir aktivasyonuna dayanir. Sekil 43 ve Sekil 44’te
ATRP i¢in Onerilen mekanizmalar goriilmektedir.

Tersine cevrilebilir ve tekrarlanabilir bu reaksiyon yoluyla, doniisimlii ve diisiik
polidispersiteli ilerleyerek artan molekiiler agirliklara sahip polimerler olusur. Pek ¢ok

farkl1 alkil halojeniir baslaticilarinin kullanimi ile ve CuX / 2,2'-bipridin (bpy) gibi azot
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iceren ligant-metal kompleksinin katalizorliigiinde, metakrilatlarin (MA) ATRP’leri

kontrollii bir ‘yasayan’ durum gosterir.

RX + CuX / L===Cu"X,/L+R.__ g

(T* RMnX
+M

k

o

Sekil 43. Atom transfer radikal polimerizasyon reaksiyonlarinin genel mekanizmasi.

Sekil 44. Cu'X / 2,2"-bipridin (X: Br ya da Cl) ile katalizlenen ATRP i¢in 6nerilen

mekanizma.

Alkil halojeniir bilesiginin bir alkil radikali olusturdugu bu basamaga aktivasyon
basamag denilir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak
polimerizasyonu baslatir. Bu monomerik radikalin, birkagc monomer kattiktan sonra,
X-Cu-II/LJ*X" kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybettigi bu
basamaga da deaktiflesme basamagi denilir. Halojenini radikalik olarak kaybeden
kompleksteki metal, Onceki elektronunu geri aldigi icin tekrar indirgenerek [1Cu-
I/L1"X kompleksine doniisiir. [/Cu-I/L[17X" kompleksinin polimerden tekrar halojeni
onceki gibi kopararak yapinin monomerik ucunu aktiflestirmesiyle polimer tekrar
monomer katmaya devam eder. Reaksiyon, aktiflesme, deaktiflesme ve monomer
katma basamaklar1 iizerinden monomer bitinceye kadar siirer. ATRP’nin bu

mekanizmasi sayesinde daha fazla kontrollii polimerlerin sentezi yapilabilir [1].
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P.X + M, -Y/Ligand — P. + X-M; -Y/Ligand
a
Pn- + M —>p Pl‘H—l'
Sonlanma
P. +P——— P, . vadaP ~+ pH

Sekil 45. ATRP’deki temel reaksiyonlar.

1.9.5. NMP ATRP ve RAFT Yontemlerinin Karsilastirnlmasi

Kontrollii Radikal Polimerizasyon teknikleri ile iyi tantmlanmis ve kontrol edilebilen
molekiiler agirliga sahip polimerler hazirlanabilir [41].

Son zamanlarda ticari olarak da onem kazanan kontrollii radikal polimerizasyonun en
onemli ii¢ yontemi olan NMP, ATRP ve RAFT’1n bazi avantajlar1 ve sinirlar1 vardir.
Her bir metodun avantajlari ve smirlart dort temel oOzelliklerinin incelenmesiyle
belirlenebilir. Bu o6zellikler, polimerlesebilen monomerin c¢esidi, reaksiyon sartlar
(sicaklik, zaman, safsizliklara kars1 hassasiyet, v.b.), yer degistirebilen u¢ grup / atomlar
ve katalizor ve hizlandirict gibi cesitli ilave maddelerin yapisidir.

NMP yontemi soz konusu oldugunda, kullanilan en etkili katalizor TEMPO’dur.
TEMPO diger katalizorlere oranla kismen daha kiiciik denge sabitine sahip oldugundan
stiren ve kopolimerlerine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bunun disinda
akrilatlar ve metakrilatlar i¢in sonuc¢ta ya doymamis oligomerler/polimerler ya da az
kontrollii polimerler elde edilir. Diisiik 1sisal kararliliga sahip nitroksitler (4-oksi

TEMPO) kullanildiginda ise akrilatlarin polimerizasyonunda bazi gelismeler s6z
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konusu olmustur. Son zamanlarda sterik olarak daha biiyiik nitroksitler kullanildiginda
daha iyi sonuclar elde edilmistir. Bu sekilde daha biiyiilk denge sabitinden dolay1
akrilatlarin ve akrilamidlerin polimerizasyonu basarili olmustur. NMP icin TEMPO
kullanildiginda, reaksiyon yiiksek sicakliklarda (>120 °C) kiitle polimerizasyonu
seklinde gerceklesir, ciinkii seker ve asit tiirevi maddelerin varliginda reaksiyonda
hizlanma s6z konusu olmasina ragmen polimerizasyon oldukca yavastir.

NMP yontemi i¢in en uygun monomerin stiren ve tiirevleri oldugu bilinmektedir [44].
ATRP, vinil asetatin homopolimerizasyonu disinda bircok monomer icin basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda reaksiyon ortaminin
pH degerine dikkat edildiginde ATRP baslatici sistemlerinin metakrilik asitin kontrollii
polimerizasyonuna olanak verdigi bulunmustur. ATRP, Kkiitle, c¢ozelti ortami,
siispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlar1 seklinde -20 °C ile 130 °C gibi
genis bir sicaklik araliginda gerceklestirilebilir.

Sifir derecede metallerin varliginda oksijen ve inhibitorlere (6nleyici) karsi biraz
tolerans s6z konusudur ve bu da ATRP’nin en giiclii kontrollii radikal polimerizasyon
metodu olduguna isaret eder. Kullanilan katalizor reaksiyon i¢in uygun olmalidir ve
reaksiyon ortaminda yeterince aktif olmalidir. Katalizor polimerizasyon hizin1 ve
heterojenligi diizenleyen bir gecis metali iizerine kuruludur. Zor elde edilen blok
kopolimerlerin (6rnegin, poliakrilatlar ve polimetakrilatlar) sentezinde c¢apraz-
cogalmaya imkan taniyabilir ve az miktardaki oksijene karsi tolerans gosterebilir, fakat
katalizor son polimerizasyon {riiniinde uzaklastirllmali ya da geri doniisiimii
yapilmalidir. ATRP’nin belki de en biiyiik avantaj1 basit halojenlerden ibaret olan ucuz
u¢ gruplaridir. Kisa zincirler i¢in u¢ grup miktarinin daha fazla oldugu diisiiniildiigiinde
bu gercekten Onemlidir. Zincirlerin ucundaki halojen daha sonra diger radikalik
yontemlerle ya da baska kimyasal reaksiyonlarla diger yararli fonksiyonel gruplarla
kolayca yer degistirebilir [22].

ATRP tekniginde bir monomerdeki nitrojen atomunun varlifindan dolayr katalizor
sisteminin aktivitesinde azalma olabilir ki bu durum sinirli doniisiim ve molekiil agirlig:
ile sonuclanir. Ustelik elde edilen polimerin metal katalizorden temizlenmesinde
kullanilan saflastirma asamalar1 zordur [44]. ATRP ile ilgili gelecekte yapilabilecek
calismalar; katalizoriin polimer iiriinlinden en iyi sekilde uzaklastirilmasi ya da geri

doniisiimiiniin yapilmasi, daha az aktif olan (oligomerler gibi) monomerlere kadar genis
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aralikta monomerleri polimerlestirebilen yeni katalizor sistemlerinin bulunmasi ve alkil
halojeniirlerle gecis metal komplekslerinin yapi-reaktivite iligkisinin genis kapsamli
olarak incelenmesi konularidir [45].

RAFT yontemi Ozellikle, radikalik olarak herhangi bir sekilde polimerlesen
monomerlere uygulanabilir. Buna karsilik, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur
ve vinil esterler i¢in ya ¢ok yiiksek sicakliklarin (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine
ksantatlarin kullanilmas1 gerekir. Bazi sistemler ic¢in etkili bir capraz-cogalma
olabilecegini diisiinmek de zordur. Prensipte biitiin klasik radikal sistemleri RAFT’a
veya etkili bir transfer maddesinin varhiginda baska bir bozulmus zincir transfer
sistemine donustiiriilebilir. Son wu¢ gruplart alkil iyodiirler, metakrilatlar veya
tiyoesterlerdir. Ditiyoesterler ticari olarak satin alinamazlar. Katalitik zincir transferi ile
elde edilen metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlarin polimerizasyonunda etkilidir.
Bozulmus zincir transferi i¢in hicbir katalizore ihtiya¢ yoktur ama gercekte katalizoriin
rolii radikalik baglatic1 tarafindan {Ustlenilir. Ayni1 zamanda bu, baslaticinin bazi
istenmeyen ug gruplar icerebilecegi ve polimerizasyonun sonlanma oraninin ayrigmamis
baslatic1i miktar1 tarafindan belirlenecegi anlamina gelmektedir. Bozulmus zincir
transferin bir dezavantaji, reaksiyon ortaminda her zaman diisiik molekiil agirlikli bir
radikalin sonlanma icin bulunmasidir. Buna karsilik, ATRP ve NMP sistemlerinde
yeterli doniisiimlerde sadece uzun zincirler vardir ve bdylece sonlanma oldukca
yavastir. RAFT gibi bozulmus zincir transfer yontemleri icin bundan sonra yapilacak
arastirmalar, daha iyi ( daha ucuz, daha az zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer
olabilen gruplarin elde edilmesi ve daha etkili ¢capraz-¢ogalma yontemlerinin bulunmasi
yoniinde olacaktir.

Kisaca NMP’nin esas avantaji herhangi bir metalin kullanilmamasidir. ATRP, ug¢
gruplarinin ucuz olmasi ve katalizoriin kolaylikla uzaklastirilabilmesinden dolay: diisiik
molar kiitleli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi i¢in kullanilabilecek en i1yi
yontemdir. Ayni1 zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP
basarili olmaktadir. Bunlarin disinda reaksiyon sonunda katalizoriin uzaklastirilmas: ya
da geri doniisiimiiniin yapilmasi gereklidir ve az miktardaki oksijen, Onleyici ve
safsizliklara karsi tolerans gosterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin
polimerizasyonuyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde basarili

olabilmektedir. Ayrica RAFT yonteminde ¢ok dar molekiil agirhigi dagilimlar elde
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edilmesine ragmen hemen hemen biitiin vinil monomerlerine uygulanabilir olusu bu
teknigin oteki yoOntemlerden dstiinliiglinii gosterir. Siilfiir iceren bilesiklerin bazi
sinirlart olmasina ragmen, yeni transfer olabilen etkin gruplarin arastirilmasina devam
edilmektedir [22, 46].

RAFT polimerizasyonu sadece herhangi bir katalizor kullanmaksizin cesitli ¢oziiciiler
icinde genis araliktaki monomerlerle uyumlulugunun yani sira ayni zamanda blok,
yildiz, tarak tipi kopolimerlerin sentezinde molekiil agirligini kontrol etmesiyle de ¢ok
yonlii bir yontemdir. RAFT polimerizasyonunda zincir transfer maddeleri (CTA)
onemli bir faktordiir, genellikle zincir transfer maddeleri (CTA) tiyoester,
tiyokarbonatlar, ditiyokarbamatlar veya ksantatlar gibi S atomu ihtiva eden bilesiklerdir

[44].

1.10. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-a¢ilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir ve asagida verilen genel tepkime iizerinden ilerler.

C . {A_B}n

Sekil 46. Hlka agcilma polimerizasyonunun genel gosterimi.

™

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar) , halkali amitler (laktamatlar) ve
halkali1 aminler (iminler) halka-acilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Poli(biitilen oksit) , poli (etilen oksit) , poli(etilen imin) , polikaprolaktam halka-a¢ilma
polimerizasyonuyla iiretilen bazi ticari polimerlerdir. Halka agilmasi polimerizasyonu
ile radikal polimerizasyonlarinin ayni anda ve tek basamakta yapildigina dair caligmalar
literatiirde mevcuttur [47,48,42,49,50,51].

Genel gosterimden anlasilabilecegi gibi halka-agilma polimerizasyonunda monomer

molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar.
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Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon ortaminda yalmiz aktif
zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime gozlenir, monomerden biiyiik iki
molekiil tepkimeye girmez. Bu oOzellikleri ac¢isindan halka-ag¢ilma polimerizasyonu
katilma polimerizasyonuna benzemektedir.

Ancak, halka-acilma polimerizasyonu asagida siralanan bazi noktalarda katilma
polimerizasyonundan ayrilir.

1. Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda cift
bag bulunurken, halka-a¢ilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme
zorunluluklar: yoktur.

2. Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol
kiitleli polimere ulasilir, baz1 halka-acilma polimerizasyonu sistemlerinde basamakli
polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek mol Kkiitleli
polimer elde edilir.

3. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi sz konusu
degildir, bazi1 halka-acilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon

tepkimelerinde gozlenen denge tepkimeleri iizerinden ilerler.
1.10.1. Halka-Acilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halkali bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka-a¢ilma veye radikalik halka-
acilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka-ag¢ilma polimerizasyonu genelde anyonik
veya katyonik mekanizmayi izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki tiir
mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin birisinde (mekanizma A), halkanin a¢ilmadigi
ve monomer ile katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara iiriiniin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu One siiriiliir.
Katyonik halka-acilma polimerizasyonu goz Oniine alinarak bu mekanizma asagida

gosterilmistir.
T

| a1
OO O

Sekil 47. Mekanizma A.



Onerilen diger mekanizmada (mekanizma B), katalizériin dogrudan halkaya etki ederek
halkayr actig1 varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, bir baska
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler. Mekanizma

asagidaki genel tepkimeyle gosterilir [46].

’f T

A
A A _ < B A
N + _
; /B + XY —» ( ) Y > ,B UJrY

Sekil 48. Mekanizma B.

1.11. Blok Kopolimer

Blok kopolimerlerin ilk caligmasi bir stabil dagilim polimerizasyonu olarak barrett,
Winnik ve Piirma tarafindan yapilmistir. Onlar daha sonra, bir¢ok arastirmada farkli
sartlar altinda cesitli blok kopolimerleri ¢alistilar [37]. Blok kopolimerler son yillarda
biiyilk bir oneme sahip olmustur. Blok kopolimerler mikro faz ayirimi, istisnai
ozelliklerinden dolay1 teknolojik uygulamalar ve teorik arastirmalarda en Onemli
polimerik materyallerden biridir. Dogrusal diblock (AB), triblock (ABA veya ABC),
pentablock (ABABA), multiblock veya segmentli kopolimerler gibi c¢esitli yapilardaki
blok kopolimerler onerilmistir [25]. Blok kopolimer, iki veya daha fazla polimer
zincirlerinin u¢ uca kimyasal olarak baglanmis seklidir. Bu zincir parcgalari ana zincir
boyunca birbirini izlerler (Sekil 49). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olusan

zincir ikinci monomerden olusan ana zincir {izerine asilanir [53].

— S —AABB—" " —BBAA"""—AABB—"""—

Sekil 49. Blok kopolimer.

Blok kopolimerlerin 6zellikleri, her iki homopolimerin veya rasgele kopolimerlerin

ozelliklerinden olduk¢a farkli olabileceginden, bu tiir polimerlerin hazirlanma
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yontemleri ilgi cekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde homopolimer veya baska
maddelerin bulunmamasi istenir. Yapilan calismalar sonucunda c¢ok sayida blok
kopolimer sentezi yapilmistir [54, 19, 22, 55, 56, 57, 58, 59].

Iki farkli homopolimerin birlikte 6giitiilmesi sirasinda zincir kirilmasi sonucu olusan iki
farkli aktif polimer zinciri yeniden birleserek blok kopolimer verebilir. Bir polimerin
farkli bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakilmasi da blok kopolimer
sentezine yol agar.

Kimyasal yapilar farkli iki homopolimerin iyonlastirici 1sinlar ya da UV 1sinlan ile
etkilestirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir.

Zincir uglarinda kolay kirilabilen kimyasal baglarin bulundugu polimerlerden
yararlanilarak blok kopolimerler hazirlanabilir. Sekil 50°deki fotopolimerizasyon

yontemi ile polimerlesme bu gruba 6rnek verilebilir.

polimerizasyon
¢oziicli CBry
r

HZC?EHZ NN CH,——CH B uv AN CH,—/CH.
v, l

" N——CH,—— CH,——M,——Vu

Sekil 50. Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi.

Sonlanmamis  makro-radikallerin ~ bulundugu “yasayan” polimerlere anyonik
polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde
edilebilir. Hala aktif olan polimere ikinci bir monomerin eklenmesi homopolimer ile
kirlenmemis, uzunlugu dogru olarak bilinen ve kontrol edilen bir kopolimer bloguna yol
acar. Bircok ticari polimer bu yolla elde edilir. Sekil 51°deki gosterilen ilk ticari blok

kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics) etilen oksit
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polikarbanyonlarin bulundugu anyonik polimerizasyon ortamina propilen oksit katilarak

]
m

CHj;

sentezlendi.

Sekil 51. Poli (etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri.

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak miimkiindiir. Birden fazla
peroksijen grubu iceren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci
adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir ve ayrismamis peroksijen
grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. Ikinci adimda ise, baska bir monomer bu aktif

polimer ile polimerlestirilip Sekil 52’deki gibi blok kopolimer elde edilir [60].

nM; + Oligoperoksit—>M; NN 00 NN/
Aktif polimer
M, AN 00 AN 00 v+ M, M — VW SN——M,— W

Blok kopolimer

Sekil 52. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi.

Dallanmis blok kopolimerlerin eldesi icin, makromonomerler ve makrobagslaticilarin
kullanim1 uygundur [61]. Makrobaslaticilar serbest radikal gruplarina gore makroazo
baslaticilar ve makroperoksi baglaticilar olmak iizere ikiye ayrilirlar.

Ornegin diizosiyanat sonlu polietilen glikol ile t-biitil hidroperoksitin reaksiyonu ile bir
makroperoksi baslatici sentezlenebilir.

Makroazo baglaticilar, azobissiyanopentanol ve izosiyanat ug¢lu polietilen glikoliin
reaksiyonu ile elde edilebilirler. Her iki baslatici ¢esidi de bir vinil polimerizasyonunu
baglatabilir ve bir basamakta blok kopolimer olusumunu saglayabilir.

Dogrusal polimerler diblok (AB), triblok (ABA ve ABC), pentablok (ABABA), multi
blok gibi c¢esitli yapilariyla blok kopolimerler hazirlamak igin sentetik yOntemler

cesitlidir [41]. Kontrol edilebilen molekiill agirhigi ve daha 1iyi tasarlanmis
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makromolekiiler yap1 ve bilesime sahip blok kopolimerlerin sentezi, polimer kimyasi
alaninda en anlamli ve zorlu ¢calismalardan biridir [25].

Bu giine kadar blok kopolimerlerin sentezi genellikle iyonik polimerizasyon yoluyla
yapilmistir. Fakat iyonik polimerizasyon siki sartlar gerektirir ve monomer sayisi
nispeten siirlidir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek icin, blok kopolimer sentezi
icin son zamanlarda daha basit ve kolay teknikler kullanilmistir [37, 52]. Son yillarda,
diger popiiler yontemlere gore bircok avantaji olan ve farkli teknikleri bir arada
kullanarak tek basamakta ve ayni anda gerceklestirilen RAFT ve ROP yontemleriyle
blok kopolimer sentezinde basarili olunmustur. Ayni1 anda ve tek basamakta iki
doniigiimiin  uygulanabilirliginden dolayi, yan reaksiyonlara neden olan homo
polimerizasyonu minimize eder. RAFT ve ROP gibi cesitli yasayan polimerizasyon
tekniklerinin birlestirilmesiyle blok ve graft kopolimer i¢in ilgi ceken bir yontem
olmalidir ¢iinkii bir polimer zincirinde birden fazla monomerin bulunmasi boyle farkl
tekniklerin birlestirilmesiyle olmustur. Yeni polimerler ¢esitli bilesim ve mimarileriyle
sasirtic1 Ozelliklere sahip olabilirler. Kontrollii Radikal Polimerizasyon teknikleri ve
Halka Acilmasi polimerizasyonun birlestirilmesiyle blok ve graft kopolimerlerin sentezi
basarili bir sekilde yapilmistir [23]. Blok kopolimerlerin sentezi zincirin fonksiyonel
gruplari ile polimerlerin baglanmasina dayanan geleneksel radikal polimerizasyonu ile
sona erer. Bu strateji etkili ve basarili olmasina ragmen elde edilen polimerin molekiil
agirligini ve mimarisini kontrol etmek zordu. Bu problemi ¢6zmek icin NMP, ATRP ve

RAFT gibi Kontrollii Radikal Polimerizasyon teknikleri hizli bir sekilde gelistirildi [44].

1.12. RAFT-ROP Yoéntemi ile Yapilan Calismalar

Oztiirk ve galigma arkadaslari (2009), sekilde goriildiigii gibi 3-klor-1,2-prapandiol ile
potasyum etil ksantogenat’in reaksiyonuyla RAFT-ROP baslaticisini sentezlediler. Bu
caligmada stiren ya da akrilamidin RAFT, B-butirolaktonun halka agilmasi
polimerizasyonu ile (ROP) ii¢ kollu blok kopolimerleri sentezlediler [41].
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Sekil 53. Poli (AAm-b-BL) ya da poli (St-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerlerin RAFT

yontemi ile sentezi.

Oztiirk ve calisma arkadaslar1 (2013), sekilde goriildiigii gibi epiklorhidrin’i (EPCH)
HNO;  (nitrik  asit)  katalizorliigiinde  katyonik  polimerlestirdikten  sonra.
Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) potasyum etil ksantogenat’in reaksiyonuyla RAFT-ROP
baglaticisin1  sentezlediler. Bu c¢alismada n-butilmetakrilat (nBMA), RAFT, e&-
kaprilolakton’nun (CL) ROP polimerizasyonlariyla, poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)

blok-graft kopolimerlerini sentezlediler [65].

64



0)

HNO;
Cl — 3 H+OCH,CH }OH
| n

CH,CI1
EPCH (Epiklorhidrin) Poli-EPCH (Poliepiklorhidrin)
i
H rr OCH2|CH} OH + K'S — G— OCH,CH;
n
CHCI
Poli-EPCH (Poliepiklorhidrin) Potasyum etil ksantogenat
25 %
24 saat
THF
CH,CI CH, S CH,CI

S—— C—OCH,CH;
RAFT-ROP ajani

AIBN +nBMA

+CL

0
I

0
H ~E O— (CH,)s lc,! %—E OCH,CH % 0 ~E Cc— (CHys— OiL H
k n p
CH, S
H,C { CH,— l: jJ— st OCH,CHj,
lC: Om

O— C H,

Sekil 54. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerlerin RAFT-ROP

yontemi ile sentezi.

Cong Chang ve arkadaslar1 (2008) sekilde goriildiigii gibi zincir transfer ajani olarak
(RAFT-ROP ajan1) 2-(2-karboksietilsulfoniltiyokarbonilsiilfonil) propiyonik asit’i
kullanarak  N-izopropilakrilamid (NIPAM)’in (RAFT) e-kaprolaktonun (ROP)
polimerizasyonu ile P(CL-b-NIPAM-b-CL) ABA tipi triblok kopolimerlerini

sentezlediler. [44].
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Sekil 55. P(CL-b-NIPAM-b-CL) ABA tipi triblok kopolimerlerinin RAFT-ROP

yontemi ilesentezi.

Peng-Jie Shi ve calisma arkadaslarn (2004), sekilde goriildiigii gib ii¢ asamali bir
reaksiyonla Poli(etilen oksit) metil eter (MPEO)’in 6nce maleik anhidrid (MAh)’le
reaksiyonuyla MPEO-MA sentezlediler. Daha sonrada MPEO-MAM ile ditiyobenzoik
asit’in (DTBA) reaksiyonuyla (MPEO-OOCCH,-CH(SC(=S)Ph)COOH) sentezlediler.
Son asamada (MPEO-OOCCH,-CH(SC(=S)Ph)COOH) ve etilen oksit’in



reaksiyonuyla da makro zincir transfer ajanim1 (MPEO(S)C(=S)Ph(OH)) sentezleyerek
stirenin (S) tersinir katilmali ayrigsmali zincir transfer polimerizasyonu (RAFT),
L-lactide nin halka acilma polimerizasyonuyla s-[(MPEO)(PSt)(PLLA)] ABC yildiz
kopolimerlerini sentezlediler.

Bu ¢alismada; (a) toluen, 75 °c 24 saat; (b) DTBA, CCl4, 65 0C, 24 saat; (c) EO, THF,
15-25 °C; (d) S, AIBN, THF, 110 °C; (e) LLA, Sn(OCt),, toluen, 115 °C olarak alinmis
[66].

0 0
— a [l I
MPEO—OH + | \—> MPEO—OCCH=CHCOH
O O 9]
b f i
> MPEO—OCCHz—(l:HCOH
ol
S
0 0

¢ I I
—> MPEO —0OCCH, —?HCOCHZCHZOH

5 S @

S
d .
— MPEO — OCCHZ_CHCOCHZCHZOH
(In PSt
e 0

e I I
— > MPEO—OCCHZ—?HCOCH2CH20—PLLA

PSt
Sekil 56. POMPEO)(PSt)(PLLA)] ABC yildiz kopolimerlerinin RAFT-ROP yontemi ile

sentezi.

Yu-Gang L1 ve arkadaglar1 (2003), sekilde goriildiigli gibi polistirenin (PS) iki transfer
gurubu olan hidroksietilen cinnamate (HECA) ve ditiyobenzoat guruplar ile
reaksiyonuyla [PS-HECA-SC(S)Ph] RAFT-ROP macro baslaticisim1 sentezleyerek [PS-
HECA-SC(S)Ph] varliginda 1,3-dioksipan’nin katyonik halka ag¢ilmasi polimerizasyonu
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(CROP) ile iki kollu blok kopolimerlerini (PS-PDOP) ve metil metakrilatin (MMA)
tersinir katilmali ayrismali zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) ile de

(PS)(PDOP)(PMMA) ABC tipi yildiz kopolimerlerini sentezlediler [67].

— CH= CHCOCH HOH | |
—(—CH2CH-)—SCPh @ L —6CH2(|IHﬁECHﬁZHCOCH2CH20H

> SﬁPh
110°C O S

1 3

BF;, OEt, | |
3 + mpop ————> +CH2(fHﬁECH§HCOCH2CH20 ~CH,0CH;CH,CH,CH,09-H

0°C S(Ph
SR

4 + pMMA % —€CH2(|2H-)—(|:HTHCOCHZCH20—cCHzoCHZCHZCHﬁHzoa—H
Gt
O ( CHaGH5SC(S)Ph
C=0
oct;

Sekil 57. (PS)(PDOP)(PMMA) ABC tipi y1ldiz kopolimerlerinin RAFT-ROP yontemi

ile sentezi.

Yezi You ve calisma arkadaslari (2004), sekilde goriildiigi gibi RAFT-RPO ajam
olarak (zincir transfer ajani1) S.S-bis(2-hidroksietil-2’-butirat) tritiyokarbonat (BHBT)
sentezleyerek N-izopropilakrilamid’in (RAFT), L-lactide’nin (ROP) polimerizasyonu
ile N-izopropilakrilamid ve L-lactide’nin siaklifa duyarli ve biyobozunur blok
kopolimerlerini PLA-b-PNIPAM-b-PLA sentezlediler. Zincir transfer ajanini yapisinda

hidroksi ve tritiyokarbonat yapilar1 birlikte bulunuyor ki buda tersinir katilmali
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acilmasi

CH; CH;,

ayrismalit  zincir  transfer  polimerizasyonu  (/RAFT) ve halka
polimerizasyonunun (ROP) ayn1 anda olmasina olanak saglar [68].
|C2H5 S |C2H5
HOCH,CH,00CCH— S— C — S— CHCOOCH,CH,OH
HC~_O~_0
m l /V[C Sn(OCt)
0 H;
0 0 C2H5 |C2H5
I [l
HO~-(CHCOCHCO5,CH,CH,00CCH— S —C =S~ CHCOOCH,CH; t OCCHOCCHIZOH
CH; CHj
CH; CH; crc
c=0
n |
NH AIBN
|
CH
H;C™ Nep,
C,H5 CyHs
I [l
— _C— _ OH
HO-G?HCO(EHCO%I-HCHZCHZOOCCH {—CHZ_CIH%—S C—S -€CH2—(fH91; CHCOOCHZCH{(OCFHOCﬁZH .
CH; CHs Clﬂ (I?i)
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I
_CH CH
HL \CH3 HgC/ \CH3

Sekil 58. PLA-b-PNIPAM-b-PLA blok kopolimerleri RAFT-ROP yontemi ile sentezi.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

1. B-butirolakton, Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kullanildu.

2. e-Kaprilolakton, Alfa Aesar GmbH & Co KG ve %99 oraninda olan1 kullanildi.

3. Metil metakrilat (MMA), Merck iiriinii olup inhibitoriinden temizlemek i¢in % 10’luk

NaOH c¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, iizerinde bir gece bekletilerek

kurutuldu, CaH, iizerinden vakumda destillendi.

4. Potasyum etil ksantogenat Aldrich iiriinii idi.

5. PEG (1500, ve 3000 Da), Merck iiriinii idi.

6. 3-brompropionil kloriir, Aldrich iiriinii olup alindig: gibi kullanild.

7. Trietilamin, Merck iiriinii idi alindig gibi kullanildi.

8. 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich {iriinii olup, saflastirma isleminden

gecirilmeden kullanildi.

9. N,N-dimetilformamid (DMF), Sigma-Aldrich iiriinii idi.

10. Tetrahidrofuran, Merck iiriinii olup, kullanilmadan 6nce mor renk elde edilene kadar

sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.

11. Dibutyltin dilaurate (DBDTL), Merck iiriinii olup stok ¢ozeltisi kullanildi.

12. Petrol eteri, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanildi.
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13. Dietil eter, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanildi.

14. Kloroform, Sigma-Aldrich iiriinii idi.

15. CH,Cl,, diklorometan Aldrich iiriinii olup oldugu gibi kullanildi.

16. Kalsiyum Siilfat(CaSO,4),  Aldrich {iriinii olup kullanilmadan o©nce 120°C
sicakliktaki etiivde bir giin siire ile kurutulduktan sonra silifli cam kapta muhafaza

edildi.

17. Sodyum hidroksit, Merck A.G. {iiriinii olup, saflagtirma isleminden gecirilmeden

kullanildi.

18. Metanol, Merck iiriinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden kullanildi.

19. Etanol, Merck {iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

20. Azot gazi, Habas A.S. iirlinii olup, Erkuloglu A.S.’den alindi.

2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Rotary Evaporator

IKA RV 10 basic model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak icin kullanildi.

2.2.2. Isiticih Magnetik Karistirica

Junke & Kunkel IKA-MAG model 1siticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda karigtirmay1 ve istenilen sicaklig saglamak amaciyla kullanildi.
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2.2.3. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak icin uygundu. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri
kurutmak i¢in kullanildi. Etiiviin basincini 1 mm Hg’ye diisiirmek i¢in S&C iiriinii BS-
5000-11 model bir vakum pompas1 kullanildz.

2.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi vardi

2.2.5. FT-IR Spektrofotometre

Perkin Elmer Pyris 1 ve Perkin Elmer Spectrum 100 model olup baslangi¢c maddesinin,

sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

Bruker Ultra Shield Plus, Ultra long hold time 400 MHz NMR Spektrometresi olup

sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.7. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polymer Labs PL-GPC 220 ve Malvern Viscotek RI-UV-GPC max olup ¢6ziicii olarak
THF kullanildi. Kalibrasyon i¢in dar molekiil agirligi dagilimina sahip polistiren (2960,
50400, and 696500 Da) standartlar kullanilmaktadir.

2.2.8. Diferansiyel Gravimetrik Analiz (TGA)

Perkin Elmer Pyris 1 TGA & Spectrum olup, azot atmosferi altinda termal ayrisma

proseslerinin hem nitel hem de nicel 6zelliklerini elde etmek miimkiindiir.
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2.2.9. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Perkin Elmer Diamaond DSC olup, 6rnek isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarin1 6lger. Bu teknikte,
referans ile drnekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicaklifa veya zamana bagl olarak

gosterilir.

2.2.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kullanilan elektron mikroskobu Joel marka JSM-6333F FEG model olup sentezlenen
blok kopolimerlerin, yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla kullanildi. Numuneler,
siv1 azot altinda dondurulduktan sonra bir Polaron SC 502 Sputter Coater kaplayici ile
18 mA’da 145 A kalinliginda bir altin tabaka ile kaplandi. Elektron goriintiileri katot

151n tiipiinden fotograf filmlerine aktarildi.

2.2.11. UV-Vis

Triblok kopolimerlerin lineer absorpsiyon spektrumlart Perkin Elmer UV-Vis cihazi
kullanilarak kaydedildi.

2.2.12. Cekme Testi Cihazi

Sentezlenen polimerlerin ¢cekme deneyleri Zwick Z020 marka cihaz kullanilarak yapildi.
Cihaza bagli bir bilgisayar yardimiyla polimerlerin ¢ekme dayanimlari, kopma uzamasi

ve elastiklik modiilleri kaydedildi.

2.2.13. Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS)

Sentezlen makro RAFT-ROP baslaticilarinin EDS sonuglar;, FEI marka s50 model
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak alindi. Herhangi bir 6rnek iizerindeki
kiiciik bir alanda elementel analiz yapmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Taramali
elektron mikroskobunda (SEM) bulunan enerji dagilim spektroskopisi (EDS) analizi,

ornek iizerine elektron demeti diisiiriilerek gerceklestirilmektedir. Bu elektronlarin
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bazilar numune icindeki elektronlar ile carpisarak elektronlarin yoriingelerinde ¢ikmasi
saglanir. Bosalan pozisyonlar x-1sinlari yayan yliksek enerjili elektron tarafindan
doldurulmaktadir. Yayilan x-isinlart  analiz  edilerek, numunenin elementel

kompozisyonu tespit edilebilmektedir.

2.3. Deneylerin Yapilisi
2.3.1. Brom Uclu PEG’lerin (PEG-Br) Sentezi

Farkli molekiil agirligindaki belli miktarlardaki PEG (1500 ve 3000 Da)'ler kuru
diklorometanda c¢oziinerek bir cam balon igerisine alindi. Magnetik karistiric iizerindeki
balon icerisine gereken miktarda trietilamin katilarak muhteviyatin karigimi saglandi.
Balon muhteviyati 0 °c ’ye kadar sogutuldu ve kuru diklorometan igerisinde ¢oziinmiis
olan 3-brompropionil kloriir ([PEG]/[asit kloriir] = 1/0,5 mol/mol) balon icerisine
damlatma hunisi yardimiyla damla damla eklendi. Balon muhteviyati 0 °C *de 1 saat
kadar karistirlldiktan sonra 24 saat oda sicaklifinda da icerigin karistmi saglandi. Bu
siire sonunda karisimdaki coziicii rotari evaporator yardimiyla uzaklastirildi ve elde
edilen PEG-Br soguk dietil eterde ¢oktiiriildii. Uriin etanolda kristallendirildikten sonra

vakumda kurutuldu. PEG-Br sentezlerinde verim % 100’e yakin bulundu.

2.3.1.1. PEG-3000 icin Brom Uclu PEG (PEG-Br) Sentezi

Bir 250 mI’lik cam balon igerisine 40.51 g PEG-3000 (3000 Da) alinarak iizerine 25 ml
diklorometan eklendi. Daha sonra karisimin iizerine 1.34 g trietilamin eklenerek
karisgmm 0 °C’de buz banyosunda magnetik karstiric iizerinde 1 saat karigmasi
saglandi. Kuru diklorometan igerisinde ¢oziinmiis olan 2.28 g 3-brompropionil kloriir
balon igerisine damlatma hunisi yardimiyla damla damla eklendi. Karisim 24 saat oda
sicakliginda kanistirildi. Bu islemden sonra karigimin ¢oziiciisii rotari evaporatorde

ucuruldu ve elde edilen PEG-Br soguk dietil eterde c¢oktiiriildii. Uriin etanolda
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kristallendirildikten sonra vakumda kurutuldu. {lgili reaksiyon Sekil 59’da

goriilmektedir.

0 O
1 Il 250C 24 saat I
HO(CH,CH,0)H + 2y Cl—C— CH,CH,Br > BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H

EtN  CH,Cl,

PEG-3000 3-bromopropionil kloriir PEG-Br

Sekil 59. PEG-Br’nin sentez reaksiyonu.

2.3.1.2. PEG-1500 icin Brom Uclu PEG (PEG-Br) Sentezi

Bir 250 mI’lik cam balon igerisine 40.00 g PEG-1500 (1500 Da) alinarak iizerine 25 ml
diklorometan eklendi. Daha sonra karistmin iizerine 2.70 g trietil amin eklenerek
karisgmm 0 °C’de buz banyosunda magnetik karstiric iizerinde 1 saat karigmasi
saglandi. Kuru diklorometan icerisinde ¢oziinmiis olan 4.56 g 3-brompropionil kloriir
balon igerisine damlatma hunisi yardimiyla damla damla eklendi. Karisim 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Bu islemden sonra karisimin coziiciisii rotari evaporatorde
ucuruldu ve elde edilen PEG-1500- Br soguk dietil eterde c¢oktiiriildii. Uriin etanolda
kristallendirildikten sonra vakumda kurutuldu. {lgili reaksiyon Sekil 60’da
goriilmektedir.

0 o
I I

1 250C 24 saat
HO(CH,CH,O)H + 7 Cl—C— CH,CH,Br > BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H
Et;N CH,Cl,

PEG-1500 3-bromopropionil kloriir PEG-Br

Sekil 60. PEG-Br’nin sentez reaksiyonu.
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2.3.2. PEG-Br Kullanilarak Makro RAFT-ROP Ajam Sentezi

Farkli molekiil agirligindaki belli miktarlardaki PEG (1500 ve 3000 Da)'ler alinarak 3-
brompropionil kloriir ile reaksiyonu sonucu olusturulan PEG-3000-Br ve PEG-1500-Br’
ler zincir transfer ajan1 (CTA) ya da RAFT ajan1 olarak bilinen potasyum etil ksantat

reaksiyona sokularak makro RAFT-ROP ajan1 sentezlendi.

2.3.2.1. PEG-3000 kullanilarak RAFT-ROP Ajan Sentezi

250 mI’lik bir cam balondaki 50 mL THF igerisinde 30.00 g PEG-3000-Br ile 15.31 g
potasyum etil ksantogenat 25 °C’de 24 saat magnetik karstirici iizerinde muamele
edildi. Bu siire sonunda karisimdaki ¢oziicii rotari evaporator yardimiyla uzaklastirildi
ve balon muhteviyat1 dietil eterde coktiiriilerek siiziildii. Boylece elde edilen RAFT-
ROP ajam saflastirilmak icin toluende coziildii. Cozelti siiziilerek reaksiyona girmeyen
potasyum etil ksantat uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen siiziintii tekrar dietil eterde
coktiiriildii. Dekande isleminden sonra iiriin oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu

ve tartildi. Verim % 62.51 olarak bulundu. Ilgili reaksiyon Sekil 61°de goriilmektedir.

0} (0]
1 | 250C 24 saat (|
HO(CH,CHO0H 4+ =7 Cl—=C— CH,CH,Br > BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H
EtsN  CH,Cl,
PEG-3000 3-bromopropionil kloriir PEG-Br
40°C
+
48 saat K'S—C—OCH,CH;
0 b THF
-KBr

H(OCH,CH,),0 — C— CH,CH, — S—C— 0OCH,CH;

RAFT-ROP ajam

Sekil 61. RAFT-ROP ajan1 sentez reaksiyonu.
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2.3.2.2. PEG-1500 kullanilarak RAFT-ROP Ajan Sentezi

250 ml’lik bir cam balondaki 50 mL THF icerisinde 30.00 g PEG-1500-Br ile 29.40 g
potasyum etil ksantogenat 25 °C’de 24 saat magnetik karstirici iizerinde muamele
edildi. Bu siire sonunda karisimdaki ¢oziicii rotari evaporator yardimiyla uzaklastirildi
ve balon muhteviyat1 dietil eterde coktiiriilerek siiziildii. Boylece elde edilen RAFT-
ROP ajam saflastirilmak {izere toluende ¢oziildii. Cozelti siiziilerek reaksiyona girmeyen
potasyum etil ksantat uzaklastirildi. Daha sonra elde edilen siiziintii tekrar dietil eterde
coktiiriildii. Dekande isleminden sonra iiriin oda sicakliginda vakum etiiviinde kurutuldu

ve tartildi. Verim % 94.86 olarak bulundu. lgili reaksiyon Sekil 62’de goriilmektedir.

0) (0]
1 Il 250C 24 saat I
HO(CH,CH,0),H + — Cl—C— CH,CH,Br » BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H
2 Et;N CH,Cl,
PEG-1500 3-bromopropionil kloriir PEG-Br
40°c
+
48 saat K'S—C—OCH,CH;
0]
; ﬁ THE | pp.

H(OCH,CH,),0 — C— CH,;CH, —S—C— 0CH,CH;

Sekil 62. RAFT-ROP ajani sentez reaksiyonu.

2.3.3. Aym Anda Tek Basamakta Poli (MMA-b-EG-b-BL) Blok Kopolimerlerin

Sentezi

RAFT ve ROP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki metil metakrilat
(MMA), 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajani, B-butirolaktonun (BL),
dibutyltin dilaurate (DBDTL) [BL‘nun 90 °C’de halka a¢ilmasini saglamak icin gerekli
katalizor] ve ¢oziicli olarak DMF bir Schelenk tiibe koyularak homojen ¢6zelti olusumu
saglandi. Daha sonra igerisinden argon gazi gecirildi. Bu sayede ortamin inert olmasi
saglandi. Halka agilmasi ¢ogalma reaksiyonu, monomer molekiillerinin baglaticiya ard
arda katilmasi ile gerceklesir. Bu sentezde RAFT-ROP ajani/AIBN oram literatiire
uygun olarak 10/1 (mol/mol) alinmaktadir [69]. Tiipiin agz1 kapatildiktan sonra tiip 90
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°C sicakliklardaki silikon yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun yapilmasi
saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip icerigi 10 kati metanol icerisine dokiilecek ve
poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerler ¢oktiiriildii. Dekante isleminden sonra blok
kopolimerlerin oda sicakliginda kurumasi saglandi. Blok kopolimerler c¢esitli
parametreler (polimerizasyon zamani, baslatict ve monomer miktar1) degistirilerek

sentezlendi. Sentezlenen blok kopolimerlerin reaksiyonu Sekil 63’te gosterildigi gibidir.

o)
|

0
1
HOCH,CHOLH + — Cl—C— CH,CH,Br I

250 24 saat

> BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H
EiN CH2C12

PEG-3000 3-bromopropionil kloriir PEG-Br
40°c
+
48 saat K'S—C—OCH,CH;
O
Il i THE | _KBr
H(OCH,CH,),0 — C— CH,CH; —S—C— OCH,CHj3; -~
BL MMA
90°C | AIBN
DBTDL | DMF
$H3 ICl) |(|) H;
HTOCHCH; — (OCH,CH,),0—C—CH,CH, (F_ CH; T~ S—C—OCH,CH;
C=0
OCHj3

poli(BL-b-EG-b-MMA) triblok kopolimer

Sekil 63. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimer sentez rotasi.

2.3.4. Aym Anda Tek Basamakta Poli (MMA-b-EG-b-CL) Blok Kopolimerlerin

Sentezi

RAFT ve ROP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki metil metakrilat

(MMA), 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajani, e-kaprolaktonun (CL),
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dibutyltin dilaurate (DBDTL) [CL‘nun 90 °C’de halka a¢ilmasini saglamak icin gerekli
katalizor] ve ¢oziicli olarak DMF bir Schelenk tiibe koyularak homojen ¢6zelti olusumu
saglandi. Daha sonra igerisinden argon gazi gegirildi. Bu sayede ortamin inert olmasi
saglandi. Halka agilmasi ¢ogalma reaksiyonu, monomer molekiillerinin baslaticiya ard
arda katilmasi ile gerceklesir. Bu sentezde RAFT-ROP ajani/AIBN oram literatiire
uygun olarak 10/1 (mol/mol) alinmaktadir [69]. Tiipiin agz1 kapatildiktan sonra tiip 90
C sicakliklardaki silikon yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun yapilmasi
saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip icerigi 10 kati metanol icerisine dokiilecek ve
poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerler ¢oktiiriildii. Dekante isleminden sonra blok
kopolimerlerin oda sicakliginda kurumasi saglandi. Blok kopolimerler c¢esitli
parametreler (polimerizasyon zamani, baglatict ve monomer miktar1) degistirilerek

sentezlendi. Sentezlenen blok kopolimerlerin reaksiyonu Sekil 64’te gosterildigi gibidir.

o 0
1 Il 250C 24 saat I
HO(CH,CH,0),H + — Cl—C— CH,CH,Br > BrCH,CH,— C— O(CH,CH,0),H
2 Et;N CH,Cl,
PEG-1500 3-bromopropionil kloriir PEG-Br
40°C
"
48 saat K'S—C—OCH,CH;
0]
I I THE | kBr
H(OCHQCHz)nO —C— CH2CH2 —S—C— OCHzCH’; -~
CL | MMA
90°C | AIBN
DBTDL | DMF
? I " i
HTO(CH,);—C——(OCH,CH,),0—C—CH,CH, $—CH2 S—C—OCH,CH;
Cc=0
m | p
OCHj;

poli(CL-b-EG-b-MMA) triblok kopolimer

Sekil 64. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimer sentez rotasi.
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2.3.5. Blok Kopolimer ve Blok Kopolimer-Odun Unu Kompozitlerinin Cekme

Deneyleri

Sentezlenen blok kopolimerler kloroformda c¢oziinmeye birakildi. Coziinme islemi
tamamlandiktan sonra polimer c¢ozeltileri acik havada birakilarak ¢oziicti fazlasinin
ucurulmasi saglandi. Meydana gelen viskoz cozeltiler metanolde ¢oktiiriildii. Elde
edilen ‘sakiz’ kivamindaki polimerler 8 mm capindaki cam boru kaliplarina koyularak
sikistirildi. Kaliplardaki polimerler agik havada 1 hafta kuruldu. Daha sonra 5 giin
siireyle vakum etiiviinde, 1| mm Hg basin¢ altinda oda sicakliginda kurutulmak i¢in
bekletildi. Bu siire sonunda cam kaliplar kirilarak numuneler cikartildi. 2 giin daha
vakum etiivinde 1 mm Hg basing¢ altinda oda sicakliginda kurutulduktan sonra 8 mm
capindaki polimer numunelerin boylar1 35 mm olacak sekilde kesildi.

Elde edilen polimer numuneleri, 25°C sicaklikta, cekme cihazinin metalden yapilmis
iki ¢enesi arasina sikistirildi. Bilgisayar kontrollii cihazin metal ¢enelerindeki polimer
ornegi tek eksende ve sabit bir hizla (10 mm /dakika) koparilincaya kadar cekildi. Sekil
degistiren polimer Ornegi uzamaya basladi. Boyu uzayip incelen numune koptu. Bir
baska deyisle deney sirasinda, cekme numunesine ¢ekme kuvveti uygulanarak
numunenin kirilmas1 saglandi. Sekil 65°te yapilan ¢ekme deneylerinde polimer

numunelerinin almis olduklar1 durumlar gosterildi.

iLEILL)

Sekil 65. Cekme deneylerinde polimer numunesinin almis oldugu durumlar.

o

Cekme deneyleri, malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi ve mekanik
davraniglarina  gore siniflandirilmasi amaciyla yapildi. Bu deneyler sayesinde
polimerlerin elastiklik modiilii (E), ¢ekme dayanimi (c;) ve kopma uzamas: (K.U.)

degerleri bulundu. Numunelerin kesit alan1 (1) denklemine gore hesaplandi.
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d2
A, =T (1)
Ao : Numunenin kesit alani,
d : Numune ¢api,
22
IT : Pi sayist (7 ).

Numunelerin ¢ekmeye maruz birakildiktan sonraki uzunluklarindan, ilk uzunluklari
cikartilarak elde edilen sonucun 100 ile ¢carpilmasiyla, % kopma uzamasi degerleri (2)
denklemine gore hesaplandi. Numunelerin ¢ekme dayanimlari (3) denklemine uygun

olarak hesaplandi.

Lson uzunluk = Lilk uzunluk

KU = x 100 2)
Lilk uzunluk
KU : % kopma uzama,
Lson uzunluk : Polimerin kopan parcalarinin birlestirilmesiyle elde edilen uzunluk,
Ltk uzunluk : Polimerin kopmaya ugratilmadan onceki uzunlugu.
Fmaks _ Fmaks (3)

% h, @

0 T

4

Kars-Saritkamis bolgesinden elde edilen sart cam odunlar, 50 cm boyunda 5-6 cm
kalinliginda kesildi. Elde edilen odunlar silindirli kaba yongalama makinesinde liflere
dik yonde kaba olarak yongalandi ve bicak halkali ¢eki¢li degirmenlerde inceltildi.
Yongalar laboratuar icerisine serilerek hava kurusu hale getirildikten sonra ii¢ boyutlu
hareket yapan elekte elendiler. Uretimde 0,5 mm elek altina gegen kisim odun unu
olarak alindi. 100°C sicakhiginda 20 dakika siire ile etiivde kurutuldu. Boylece odun
unundaki nem oraninin % 2’nin altinda olmasi saglandi.

Agirlik¢ca % 40 polimer - % 60 odun unu polimer-odun unu 100 ml kloroform igerisine
dokiildii. Karisim acgik havada birakilarak ¢oziicii fazlasinin ucgurulmasi saglandi.
Meydana gelen polimer -odun unu kompozitleri metanolde coktiiriildii. Elde edilen
‘sakiz’ kivamindaki Ornekler 8 mm c¢apindaki cam boru kaliplarina koyularak
sikistirildi. Kaliplardaki polimerler acik havada 3 giin kuruldu. Daha sonra 2 giin

siireyle vakum etiiviinde, 1| mm Hg basin¢ altinda oda sicakliginda kurutulmak i¢in
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bekletildi. Bu siire sonunda cam kaliplar kirilarak numuneler ¢ikartildi. 1 giin daha
vakum etiiviinde 1 mm Hg basin¢ altinda oda sicakliginda kurutulduktan sonra 8 mm
capindaki polimer numunelerin boylar1 50 mm olacak sekilde kesildi. Cekme deneyleri

25°C sicaklikta yapildi.

2.3.6. Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu Coktiirme Deneyleri

Elde edilen Poli (MMA-b-EG-b-BL) ve Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerler
fraksiyonlu c¢oktirme yontemiyle de karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme
deneylerinde tetrahidrofuran (THF) coziicii ve petroleteri ¢oktiiriicti olarak kullanildi
[70]. Belirli miktarda (yaklasik 0,1 g) polimer 6rnegi 10 ml THF icerisinde ¢oziildii. Bu
cozeltinin 5 mL’si iizerine bir biiretten damla damla petrol eteri dokiilerek ¢cokmenin
tamamlandig1 hacim kaydedildi. Coktiiriicii (petrol eteri) mL / ¢oziicti (THF) mL hacim
oranindan 7y degerleri bulundu. y ile gosterilen bu deger her bir polimer igin

karakteristiktir.

2.3.7. Blok Kopolimerlerin UV-Vis Sogurma Spektrumlari1 Deneyleri

Numunelerin lineer absorpsiyon spektrumlarmi almak icin, polimer Ornekleri
kloroformda ¢coziildii (20 g L™ konsantrasyonda). Polimerlerin UV-Vis absorpsiyon

spektrumlari tarayici spektrofotometre kullanilarak 200-700 nm dalga boyu arasinda

kaydedildi.
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3. BULGULAR

3.1. Brom Uclu PEG’lerin (PEG-Br) Sentezi

Brom Uclu PEG’lerin (PEG-Br) Sentezi, Boliim 2.3.1°de anlatildig1 gibi farkli molekiil
agirh@indaki belli miktarlardaki PEG (1500 ve 3000 Da)’ler ile 3-brompropionil
kloriir’iin reaksiyonuyla oda sicakliginda sentezlendi. PEG-Br sentezlerinde verim %
100’e yakin bulundu.

Sentezlenen Brom Uclu PEG’ler (PEG-Br), infrared spektroskopisi (FT-IR) ve niikleer
magnetik resonans spektroskopisi ('H-NMR) kullanilarak karakterilize edildi. Ek Sekil
1’de PEG’in infrared spektroskopisi (FT-IR), Ek Sekil 2’de Brom Ug¢lu PEG’lerin
(PEG-Br) '"H.NMR ve Ek Sekil 3’te Brom Ucglu PEG’lerin (PEG-Br) FT-IR

spektrumlari goriilmektedir.

PEG’in FT-IR spektrumuna gore;
1103 cm™ : -C-0O grubunun,
2877 cm’!: -CH; grubunun,
3436 cm™ : -OH grubunun pikleri goriilmektedir.

Brom Uclu PEG’lerin (PEG-Br) 'H-NMR spektrumuna gore;

d: 2.8 ppm’de propiyonil grubunun —CH,(C=0) protonlarinin

0: 3.4 ppm’de propiyonil grubunun —-BrCH, protonlarinin

d: 3.6 ppm’de PEG grubunun —OCHj protonlarinin

8: 4.2 ppm’de PEG grubunun —OH protonlarinin pikleri goriilmektedir.

Brom Uclu PEG’lerin (PEG-Br) FT-IR spektrumuna gore;
1728 cm™ : -C=0 grubunun,
3434 cm™ : -OH grubunun pikleri goriilmektedir.
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3.2. PEG-Br Kullanilarak Makro RAFT-ROP Ajam Sentezi

Makro RAFT-ROP baslaticisinin sentezi, Boliim 2.3.2’de anlatildigi gibi farkli molekiil
agirhigindaki belli miktarlardaki PEG (1500 ve 3000 Da)'ler alinarak 3-brompropionil
kloriir ile reaksiyonu sonucu olusturulan PEG-3000-Br ve PEG-1500-Br’ler zincir
transfer ajam1 (CTA) yada RAFT ajan1 olarak bilinen potasyum etil ksantat ile
reaksiyona sokularak makro RAFT-ROP baglaticis1 sentezlendi. PEG-3000-Br ve PEG-
1500-Br kullanilarak sentezlenen makro RAFT-ROP baslaticisinin verimleri sirasiyla %
62,51 ve % 94,86 olarak bulundu.

Sentezlenen makrobaslatici, FT-IR (infrared spektroskopisi) ve 'H-NMR (proton
niikleer magnetik resonans spektroskopisi) ve EDS (enerji dagilim spektroskopoisi) ile
karakterize edildi. Ek Sekil 4’te makro RAFT-ROP baglaticisinin '"H-NMR, Ek Sekil
5’te makro RAFT-ROP baslaticisinin FT-IR, Ek Sekil 117 ve Ek Sekil 118’de makro
RAFT-ROP baslaticisinin EDS spektrumlar goriilmektedir. EDS spektroskopisinde (Ek
sekil 117°de PEG-1500 kullanilarak sentezlenen) oldugu gibi makrobaslaticinin
yapisinda %54.71 C (karbon), % 33.12 O (oksijen) ve %12.16 S (kiikiirt) ve Ek sekil
118’de (PEG-3000 kullanilarak sentezlenen) oldugu gibi makrobaslaticinin yapisinda
%58.49 C (karbon), % 33.57 O (oksijen) ve %7.94S (kiikiirt) oraninda yapilar

mevcuttur.

Makro RAFT-ROP baslaticisinin 'H-NMR spektrumuna gore;

8: 1.3 ppm’de etil ksantat grubunun —CHj3 protonlarinin

8: 2.7 ppm’de propiyonil grubunun —CH,(C=0) protonlarinin
: 3.1 ppm’de propiyonil grubunun —~SCH, protonlarinin
8:3.5 ppm’de PEG grubunun —OCH, protonlarinin

0:3.5 ppm’de etil ksantat grubunun —OCH, protonlarinin

0: 5.0 ppm’de PEG grubunun —OH protonlarinin pikleri goriilmektedir.
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Makro RAFT-ROP baslaticisinin FT-IR spektrumuna gore;

1633 cm™ : -C=S grubunun,
1730 cm™': -C=0 grubunun,
3435 cm™ : -OH grubunun pikleri goriilmektedir.

3.3. Aym1 Anda Tek Basamakta Poli (MMA-b-EG-b-BL) ve Poli (MMA-b-EG-b-
CL) Blok Kopolimerlerin Sentezi

RAFT-ROP makro baglaticisi ile belirli miktarlardaki MMA’nin RAFT ve BL‘nun (ya
da CL) ROP polimerizasyonu ayn1 anda ve tek basakmakta gerceklestirilerek poli
(MMA-b-EG-b-BL) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerler sentezlendi. B6liim
2.3.3’te ve 2.3.4’te blok kopolimerlerin sentezi agikland.

Sentezlenen blok kopolimerler, proton niikleer magnetik resonans spektroskopisi ('H-
NMR), Fourier-transform infrared spektroskopisi (FT-IR), Jel Gecirgenlik
Kromatografisi (GPC), Diferansiyel Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC), Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM), Ultraviyole Spektroskopisi
(UV), fraksiyonlu c¢oktiirme deneyleri ve mekanik test teknikleri kullanilarak
karakterilize edildi.

Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar1 Ek Tablo1,2,3, 4,5
ve 6’da verildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirligina ve polidispersiteye olan etkisi
de aym1 zamanda incelendi. Ek Sekil 6’da ve Ek Sekil 7°de poli (MMA-b-EG-b-BL)
blok kopolimerlerin '"H-NMR ve FT-IR, Ek Sekil 8 ve Ek Sekil 9°da poli (MMA-b-EG-
b-CL) blok kopolimerlerin "H-NMR ve FT-IR spektrumlar goriilmektedir.

Makro RAFT-ROP baglaticisinin varliginda ayn1 anda ve tek basamakta gerceklestirilen
RAFT ve ROP polimerizasyonunda kopolimerizasyon {izerine polimerizasyon
zamaninin, monomer miktarinin, baslatict miktarinin etkisi arastirildi.

Elde edilen polimerlerin agirlifindan monomerlerin yiizde doniisiimleri hesaplandi.
Monomerlerin yilizde doniisiimleri % 8,35 ve %33,36 arasinda bulundu. (Ek Tablo
1,2,3,4,5 ve 6°da).
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Ayni anda ve tek basamakta gerceklestirilen kopolimerizasyon iizerine polimerizasyon
zamanin etkisi poli(MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler icin Tablo 1 ve politMMA-
b-EG-b-CL) triblok kopolimerler icin Tablo 4’te verilmistir. Kopolimerizasyonda
molekiil agirliginin polimerizasyon zamanina bagimliligi poli(MMA-b-EG-b-BL)
triblok kopolimerler icin Ek Sekil 10 ve politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler
icin Ek Sekil 11°de verilmistir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin uzun siireli
polimerizasyonlarla elde edildigi gozlemlenmistir. Polimerizasyon siiresinin artisi ile
yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin eldesi Heidenreich ve Puskas [75] tarafindan
RAFT polimerizasyonu i¢in ifade edilen sonuglarla bu sonuglar iyi bir uyum
gostermistir.

Aym anda ve tek basamakta gerceklestirilen kopolimerizasyon iizerine monomer
miktarinin  etkisi politMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler i¢in Tablo-2 ve
politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler i¢in Tablo-5’te verilmistir. Monomer
miktariin arttirilmasi beklenildigi gibi kopolimerlerin hem polimerizasyon verimlerinin
hemde molekiil agirliklarinin artisina neden olmustur. Kopolimerizasyonda molekiil
agirlig’nin - monomer miktarinin’na  bagimliligt  poliMMA-b-EG-b-BL) triblok
kopolimerler i¢in Ek Sekil 12 ve politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler icin Ek
Sekil 13’te verilmistir.

Ayni anda ve tek basamakta gerceklestirilen kopolimerizasyon tizerine makro RAFT-
ROP baglaticisinin etkisi polilMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler i¢in Tablo 3 ve
politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler i¢in Tablo 6’da verilmistir. Reaksiyon
karistmindaki makro RAFT-ROP baslaticinin miktarinin arttirilmas:  aktif merkez
sayisinin  artisgina neden olmustur. Sonu¢ olarak ortamda biiyiiyen makro radikal
sayisinda artis olmustur. Bu nedenle, Tablo 3 ve Tablo 6’da gosterilen poliMMA-b-
EG-b-BL) triblok kopolimerler ve poliMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerlerinin
molekiil agirliginin makro RAFT-ROP baslaticisinin miktarinin artmasiyla azaldigi
goriilmiistiir. Bu durum bizim Onceki yayinlarimizda da gozlendi [41, 65, 25, 33].
Kopolimerizasyonda molekiil agirliinin makro RAFT-ROP baslaticisi’na bagimliligi
politMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler i¢in Ek S$ekil 14 ve poliMMA-b-EG-b-
CL) triblok kopolimerler i¢in Ek Sekil 15°te verilmistir.

Ek Sekil 16’da poliMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler (Tablo-5’te MB-3, MB-4,
MB-5 ve MB-6) GPC egrileri goriilmektedir.
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Triblok kopolimerlerinin M,/M, degerleri 1,75 ve 2,90 (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6)
arasinda bulunmustur. Kopolimerizasyon ortaminda bulunan birden fazla aktif merkezin
varligi ve makro RAFT-ROP baslaticisinin PEG igerikli olmasi M,/M, degerlerinin
nispeten daha yiiksek olmasina neden olmustur. Ilging bir sekilde, poliMMA-b-EG-b-
CL) triblok kopolimerlerin molar Kkiitleleri politMMA-b-EG-b-BL) triblok
kopolimerlerin molar kiitlelerinden daha yiiksektir (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6).
Polimerlerin termal analizi, DSC egrileri alinarak yapildi. Biitiin 6rnekler camsi gegis
sicakligr gosterdi. DSC diyagramlart ikinci 1sitma egrilerinden elde edilmistir. Blok
kopolimerlerin (KB-6) Tg degeri 103 °C (Ek Sekil 17) olarak bulundu. Tek bir camsi
gecis sicakligl gozlendi. Ayni durum 6nceki makalelerde de goriilebilmektedir [27, 30,
65]. Tg degerleri literatiirde, homo poli-CL i¢in -72 °C [71-72] ve homo poli-MMA
icin 105 °C [73] olarak verilmistir. DSC ile gozlenen Tg hemen hemen poli-MMA’ya
yakin bulunmustur.

Triblok kopolimerlerin bozunma sicakliklart (T4) (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6)
gosterilmistir. Termal gravimetrik analiz, blok kopolimerlerin 100 °C’den 450 °C’ye
kadar siirekli kiitle kaybetmesi 400 °C’de maksimum pik vermesi ile ilgin¢ 6zellikler
gostermistir. Bu durumda poliMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler i¢in Ek Sekil
18’de gosterilen termal gravimetrik analiz sonuglarina gére bozunma sicakliklar: (Ty)
PEG, poli-BL ve poli-MMA icin srasiyla 250 °C, 310 °C ve 400 °C olarak
bulunmustur. Ayni sekilde poliMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler icin Ek Sekil
19°da gosterilen termal gravimetrik analiz sonuglarina gére bozunma sicakliklar1 (Tg)
PEG, poli-CL ve poli-MMA bloklar igin sirasiyla 220 °C, 305 °C ve 410 °C olarak
bulunmustur. Ayrica 120 °C’de gériilen ilk bozunma sicakligi ¢oziicii izleri olabilecegi
diistiniilmektedir.

PolitMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin yiizey morfolojilerini gosteren SEM
mikrofilmleri Ek Sekil 78, Ek Sekil 79 ve Ek Sekil 80, politMMA-b-EG-b-CL) triblok
kopolimerlerin yiizey morfolojilerini gésteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil 81, Ek Sekil
82’de verildi. PoliMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin SEM mikrofilmlerine gore
blok kopolimerlerin homojenizasyonu iyi idi. PolilMMA-b-EG-b-BL) triblok
kopolimerlerin SEM mikrofilmleri piiriizsiiz bir yiizeye sahip ve siirekli bir faz

olusturmaktadir.
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Blok kopolimerlerin Ek Sekil 48-77°deki 'H-NMR spektrumlart kullanilarak blok
uzunluklari hesaplandr ve Ek Tablo 1, 2, 3, 4,5 ve 6°da PMMA/PBL/PEG (PolitMMA-
b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin) ve  PMMA/PCL/PEG (PoliMMA-b-EG-b-CL)
triblok kopolimerlerin) blok uzunlugu oranlar1 verilmistir. Blok uzunluklar1 poli-
MMA’nin -OCHj3 (8: 2.3 ve 3.0 ppm), PEG’in —OCH, (&: 3.6 ppm), poli-CL’nun —
OCH; (6: 3.5 ppm) ve poli-BL’nin —OCH (&: 5.2 ppm) piklerinin integral oranlari
kullanilarak hesaplandi. Genel olarak, poli-BL ve PEG’in igerigi polimerizasyon
siiresinin arttirtlmasi ile artt1 (Ek Tablo 1). RAFT-ROP makro baslaticisinin miktarinin
degistirilmesi, poli-BL, poli-MMA ve PEG icerigi polimerizasyon boyunca genel olarak
degismemistir (Ek Tablo 2). Bu sonuglar kopolimerizasyonda triblok kopolimerlerin
blok uzunluklarinin polimerizasyon sartlarinin degistirilmesiyle ayarlanabilecegini

gostermektedir.

Poli (MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerinin "H-NMR spektrumuna gére;
0: 0.8 ppm’de etil ksantat grubunun —CHj3 protonlarinin

d: 0.8 ppm’de poli-BL grubunun —CHj; protonlarinin

d: 1.0 ppm’de poli-MMA grubunun —CH, protonlarinin

d: 1.3 ppm’de propiyonil grubunun —CH, protonlarinin

d: 1.8 ppm’de poli-BL grubunun —CH, protonlarinin

8: 3.0 ppm’de poli-MMA grubunun —OCHj protonlarinin

d: 3.5 ppm’de PEG grubunun —OCH; protonlarinin

O: ... ppm etil ksantat grubunun —OCH, protonlarinin

d: 5.2 ppm’de poli-BL grubunun ~-OCH

d: 8.0 ppm’de poli-BL grubunun —OH protonlarinin pikleri goriillmektedir.

Poli (MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerinin FT-IR spektrumuna gore;

1633 cm™ : -C=S grubunun,

1730 cm™": -C=0 grubunun,
3440 cm™ : -OH grubunun pikleri goriilmektedir.
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Poli (MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerlerinin 'H-NMR spektrumuna gore;

d: 0.8 ppm’de etil ksantat grubunun —CHj3 protonlarinin

8: 0.8 ppm’de poli-MMA grubunun —CHj protonlarinin
8: 1.0 ppm’de poli-MMA grubunun —CH, protonlarinin

8: 1.3 ppm’de propiyonil grubunun —CH, protonlarinin

d: 1.6 ppm’de poli-CL grubunun —CH, protonlarinin

d: 1.8 ppm’de poli-CL grubunun -CH,(C=0) protonlarinin
d: 2.3 ppm’de poli-MMA grubunun —OCHj protonlarinin
d: 3.5 ppm’de PEG grubunun —OCH; protonlarinin

d: 3.5 ppm’de etil ksantat grubunun —OCH, protonlarinin
d: 3.5 ppm’de poli-CL grubunun —OCH, protonlarinin

8: 7.2 ppm’de poli-CL grubunun —OH protonlarinin pikleri goriilmektedir.

Poli (MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerlerinin FT-IR spektrumuna gore;
1631 cm™ : -C=S grubunun,

1729 cm™!: -C=0 grubunun,
3440 cm™ : -OH grubunun pikleri goriilmektedir.

3.4. Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu Coktiirme Deneyleri

Elde edilen poli (MMA-b-EG-b-BL) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler
fraksiyonlu coktiirme deneyleri bolim 2.3.6’da agiklandi. Poli (MMA-b-EG-b-BL)

triblok kopolimerler’in y degerleri Tablo 1,2,3’te goriildiigii gibi 0.84-1.10 ve poli
(MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler’in y degerleri Tablo 4,5,6’da goriildiigii gibi
0.56-0.68 arasindadir. Homo-MMA i¢in y degeri 0.50-0.55 [55], homo poli-BL igin vy
degeri 1.33 [41], homo poli-CL i¢in y degeri 1.02-1.20 [65], homo PEG-1500 icin vy

degeri 0.94-1.00 ve homo PEG-3000 i¢in y degeri 0.92-1.00 arasindadir.
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3.5. Blok Kopolimerlerin UV-Vis Sogurma Spektrumlar: Deneyleri

Blok Kopolimerlerin UV-Vis sogurma spektrumlari deneyleri bolim 2.3.6’da
aciklanmstir. Poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 1’deki KA-3 ve KA-6) ve poli (MMA-b-
EG-b-CL) [Tablo 4’teki MA-3 ve MA-6] triblok kopolimerlerinin polimerizasyon
zamanina bagl lineer absorpsiyon spektrumlart Ek Sekil 20°de goriildiigii gibi
polimerin tipik yapisina uygun olarak sadece sigma baglar1 goriilmektedir. Pikler 200-
400 nm araliginda sekillendi. 400 nm’nin iistiinde pik olusumu gozlemlenmedi. Bu
durum kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. Poli
(MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerlerin polimerizasyon zamanina baglh olarak sentez
siiresi 60 dakikadan 180 dakikaya cikarildigi zaman polimer olusumunun azaldigi
goriilmiistiir. Egrinin altindaki alan olusan iiriiniin miktarini gosterir. Diger taraftan poli
(MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerleri icin polimerizasyon siiresi 60 dakikadan 190
dakikaya cikarildigi zaman herhangi bir degisiklik olmamistir. Bununla beraber poli
(MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerleri i¢in polimerizasyon siiresi arttikca pik
siddetinde hafif bir diisiis gozlemlenmistir.

Ek Sekil 21°de poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 2’deki KB-1 ve KB-2) ve poli (MMA-
b-EG-b-CL) [Tablo 5’teki MB-1 ve MB-3] triblok kopolimerlerin monomer miktarina
bagl lineer absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok
kopolimerlerin polimerizasyonunda monomer miktar1 arttikca olusan olusan polimer
miktarinda bir artis s6z konusudur. Aksine poli (MMA-b-EG-b-CL) blok
kopolimerlerin  polimerizasyonunda monomer miktar1 arttikca olusan polimer
miktarinda bir azalis s6z konusudur.

Ek Sekil 22°de goriilen poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 3’teki KC-2 ve KC-6) ve poli
(MMA-b-EG-b-CL) [Tablo 6’daki MC-2 ve MC-6] triblok kopolimerlerin RAFT-ROP
makro baslaticisinin artisina gore lineer absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. Poli
(MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerlerin polimerizasyonunda baglatici miktar arttikca
polimer olusumu artmaktadir, 6zellikle bu durum Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok
kopolimerlerinde daha fazla gozlemlenmistir. Bununla beraber ana polimerin
miktarinda da artig goriilmektedir. Ayrica RAFT-ROP makro baslaticisinin miktarinin
arttirllmasiyla cift bash pikler elde edilmistir. [76, 77].
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3.6. Aym Anda Tek Basamakta Gerceklestirilen Kopolimerizasyonun Kinetik

Calismalar:

Aym anda gerceklestiren ve tek basamakta yapilan kopolimerizasyon i¢in In (My/M)
degerinin zamana bagimliligin1 gosteren grafik ise Ek Sekil 23’te gosterilmistir.
Yasayan sistemlerde oldugu gibi In (M,/M) ile polimerizasyon zamani grafigi lineerdir.

Yasayan polimerizasyonlarda k hiz sabitinin tayini i¢in 4 nolu esitlik bilinmektedir.
[M,]

In % =kt 4)

Bu esitlikteki [My] ve [M] degerleri sirasiyla baslangictaki ve t zaman sonraki monomer
konsantrasyonlaridir. Ek Sekil 23’teki grafigin lineer kismu kullanilarak k degeri BL
icin 8.00x10” s ve CL igin 4.17x10” s™ olarak hesaplandi. Buradan BL’nin RAFT-
ROP ajan1 ile polimerizasyon hizimin CL’nin kinden daha biiyiik oldugu

cikarilabilmektedir.

3.7. Blok Kopolimer ve Blok Kopolimer-Odun Unu Kompozitlerinin Cekme

Deneyleri

Sentezlenen blok kopolimerler ve blok kopolimer-odun unu kompozitlerinin ¢ekme
deneyleri boliim 2.3.5’te aciklandi. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin yapilan
cekme deneyinde elastiklik modiilii 458.76 MPa, ¢cekme dayanimi 4.84 MPa ve kopma
uzamast ise % 2.20 olarak bulundu. Agirlhikca % 40 polimer ihtiva eden blok
kopolimer—odun unu kompozitlerinin elastiklik modiilii 728.41 MPa, ¢cekme dayanimi
2.22 MPa ve kopma uzamasi ise % 0.41 olarak bulundu. Blok Kopolimer-odun unu
kompozitlerinin ylizey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil 83, Ek
Sekil 84, Ek Sekil 85, Ek Sekil 86, Ek Sekil 87°de verildi.
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu calismada yeni bir RAFT-ROP makro baslatic1 kullanilarak ayn1 anda MMA’nin
RAFT ve BL’nin (ya da CL) halka acilmasi polimerizasyonu (ROP) gerceklestirilerek
triblok kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla 3-brompropiyonil kloriir ve ¢esitli molekiil
agirliklarindaki PEG’lerden elde edilen PEG-Br ile potasyum etil ksantogenat
reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP ajani1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP
ajam1  kullanilarak poli (MMA-b-EG-b-BL) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) blok
kopolimerleri cesitli parametreler (baglatici ve monomer miktari, polimerizasyon
zamani) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin sentez iizerine etkileri ayrica
arastirildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin blok uzunluklari monomer ve baslatici
konsantrasyonlarinin  degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir Reaksiyon sartlarinin
molekiil agirligina ve polidispersiteye olan etkisi de ayn1 zamanda incelendi. Elde edilen
baslaticilar (RAFT-ROP ajan1), triblok kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla
karakterize edildi. Karakterizasyon i¢in en cok spektroskopik metotlar tercih edildi.
Blok kopolimer olusumunu dogrulamak icin ek olarak cok giivenilir ve pratik bir metot
olan fraksiyonlu coktiirme islemi uygulandi. Bu yontemle elde edilen sonuglar blok
kopolimer yapisint dogrulamaktadir. Ayni anda ve tek basamakta yapilan
polimerzasyonlarda iki doniisiimiin uygulanabilirligi yan reaksiyonlara neden olan
homo polimerizasyonu minimize etmektedir. RAFT ile sentezlenen polimerlerin
molekiil agirliklari, heterojenlik indisleri ve polimer mimarilerinin kontrolii
miimkiindiir. ROP, elde edilmek istenen son gruplara sahip polimerlerin sentezi igin
kontrollii polimerizasyona iyi bir 6rnektir. Halka acilma ¢ogalma reaksiyonu, monomer
molekiillerinin baslaticiya ard arda katilmasi ile gerceklesir. RAFT polimerizasyonunda
molekiiler kontrol zincir transfer ajanlariyla yapilir. Bu teknikte zincir transfer ajanlari
sonlanmis ve aktif polimer zincirleri arasindaki dengeyi tersinir katilmali\ayrigmali
prosesle saglar. RAFT polimerizasyonu neredeyse biitiin vinil monomerlere
uygulanabilir [38]. RAFT ve ROP yontemleriyle sentezlenebilen polimerlerin
maliyetleri nispeten diger yoOntemlerle sentezlenenlerden daha diisiiktiir ve bu
yontemlerle tek basamakta blok kopolimer hazirlamak i¢in Onerilen mekanizma basit,
ucuz ve etkilidir. Bu ¢calismada poli- MMA ve poli- CL, poli- BL nun bloklarinin zincir

uzunluklar1 konrolii polimerizasyon zamani, monomer miktari, makro baglatici
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miktarinin degistirilmesiyle ayarlanmistir. Son yillarda, diger popiiler yontemlere gore
bir¢ok avantaji olan ve farkli teknikleri bir arada kullanarak tek basamakta ve ayni anda
gerceklestirilen RAFT ve ROP yontemleriyle blok kopolimer sentezinde basarili
olunmustur. Bu calismada RAFT ve ROP polimerizasyon mekanizmasinda iki aktif
fonksiyonel grup mevcuttur. Polimerizasyon iki aktif merkez iizerinden ilerler. Her
zincirin sonunda siilfiir ve hidroksil gruplarinin fonksiyonel gruplari mevcuttur.
RAFT’la MMA’nin kontrolii saglanirken, ROP’la CL ve BL’nin kontrolii nasil saglanir.
Polimetil metakrilat (PMMA) sert ve kirilgan iken nispeten diisiik molekiil agirligina
sahip BL homopolimeri (ya da CL homopolimerleri) viskoz bir hale sahiptir. Bu yiizden
blok kopolimer olusumunda yapiya poli-BL ( ya da poli-CL) birimleri girdiginden
PMMA’nin kirilganhi@ gozle goriiliir bicimde azalma gostermistir. Polimerik {iriiniin
mekanik ozelliklerinde iyilesmeler kullanim alanlarinda artmaya neden olacaktir. Poli-
BL insan viicudunda biyobozunur 6zelliginden dolay: hidrolize ugrar. PBL nin amfifilik
kopolimerleri ila¢ salinimi ve yapay organ miihendisligi gibi tibbi uygulamalarda
caziptir. PBL enerji-depolama materyali olarak bakteriler tarafindan dogal olarak
sentezlenmektedir [22]. Sentezlenen (MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin esnek,
biyobozunur ve toksik olmayan bir yapiya sahip olacagi diisiiniildiiglinden insan
viicudunda biyomedikal uygulamalarda kullanilabilinecegi Onerilmektedir. Bu
uygulamalara yapay deri, dis ve kemik implantasyonlari, stentler Ornek olarak
verilebilir. PCL iyi biyouyumlulugu ve bozunabilirligi ile hidrofobik bir poliesterdir
[44]. Poli (e-kaprolakton) (PCL) potansiyel uygulama nedeniyle arastirmacilar biiyiik
ilgi cekmektedir var biyolojik olarak parcalanabilen alifatik poliesterdir. PCL ve
kopolimerleri arasinda daha 6nemli polimerlerin iki yaygin sicaklik erime, cerrahi siitiir,
kontrollii ila¢g dagitim, kemik tespit cihazi, doku onarim malzemeleri, miknatis ve
bozunabilirlik oran1 avantaji nedeniyle biyomedikal malzeme olarak kullanilir. PEG
birimlerine sahip blok/graft kopolimerler kimyasal, endiistriyel ve biyomedikal
uygulamalar i¢in ¢ok ilgi c¢ekici olmustur. Ciinkii PEG yiiksek derecede hidrofiliklik,
esneklilik, iyon absorblayabilirlik ve biyo uyumluluk gibi essiz 6zelliklere sahiptir. [25]
RAFT ve ROP gibi ¢esitli yasayan polimerizasyon tekniklerinin birlestirilmesiyle blok
ve graft kopolimer i¢in ilgi ¢ceken bir yontem olmalidir ¢iinkii bir polimer zincirinde
birden fazla monomerin bulunmasi boyle farkli tekniklerin birlestirilmesiyle olmustur.

Yeni polimerler cesitli bilesim ve mimarileriyle sasirtict ozelliklere sahip olabilirler.
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Kontrollii Radikal Polimerizasyon teknikleri ve Halka Acilmasi Polimerizasyonun
birlestirilmesiyle blok ve graft kopolimerlerin sentezi basarili bir sekilde yapilmistir
[23]. Blok kopolimerlerin sentezi zincirin fonksiyonel gruplar1 ile polimerlerin
baglanmasina dayanan geleneksel radikal polimerizasyonu ile sona erer. Bu strateji
etkili ve basarili olmasma ragmen elde edilen polimerin molekiil agirhigini ve
mimarisini kontrol etmek zordu. Bu problemi ¢ozmek icin NMP, ATRP ve RAFT gibi
kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri hizli bir sekilde gelistirildi [44]. Yapilan
caligmada bir vinil monomerin RAFT ve laktonun ROP polimerizasyonu ayni anda ve
tek basamakta gerceklestirildi. Bu islemde iki yeni aktif merkez olusturuldu. Bunlardan
biri RAFT polimerizasyonu i¢in tiyokarbonat grubu digeri ROP polimerizasyonu i¢in
hidroksil grubudur. Fakat PEG’in 3-brompropionil Kkloriiriirle reaksiyonunda
baglanmanin gerceklesmedigi, bir koldan baglanmanin ve iki koldan baglanmanin
oldugu ii¢ olas1 baglanmadan soz edilebilir. Bu durum polimerizasyon (ABA, CBC ve
ABC triblok kopolimerlerinin) icinde bir polimer karigimi ile sonuglanacaktir. Bu
sorunlar, blok kopolimerlerinin genis bir molekiil agirligt dagilimi ile sentezini
gerceklestirmistir. Biz bu ¢alismada ([PEG]/[asit kloriir] = 1/0.5, mol/mol) oraninda
baglandigini, iki koldan baglanma ya da baglanmanin olmadigi durumlarin ¢ok az
miktarda olabilecegini diisiinmekteyiz. Bildigimiz kadariyla sentezlenen RAFT-ROP
makro baglaticisinin biiylik bir miktarinda zincir sonunda bir hidroksil grubu elde
edilmistir. Ciinkii RAFT-ROP makro baslaticisin1 sentezlemek icin ([PEG]/[asit kloriir]
= 1/0.5, mol/mol) orani kullanildi. Geri kalan RAFT-ROP makro baslaticisinda
baglanmayan hidroksil ve iki koldan baglanan hidroksil igeren zincirlerin ¢ok az miktari
elde edilmistir. Biz, esit sayida hidroksil ve tiyokarbonat gruplarina sahip olan RAFT-
ROP ajaninin biiylik oranda sentezledigimizi diistiniiyoruz. Yapilan calismada RAFT-
ROP makro baslaticis1 sentezlenirken; brom uclu PEG (PEG-Br) ve potasyum etil
ksantogenat reaksiyona sokuldu. Reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat siiziilerek
uzaklastirildi. Verim % 62.51ve % 94.86  olarak bulundu. Sentezlenen bu
makrobaslatic1 simdiye kadar sentezlenmis birka¢ makro baslaticiya [41, 65] yeni bir
ornektir. PEG grubu tasidiklarindan dolayr makro bagslatici smifina girmektedir.
Tiyokarbonat grubunun yiiksek sicaklifa karsi hassasiyetleri bilindiginden makro
baglaticinin  sentezinde 40°C iizerine ¢ikilmadi. Bdylece tiyokarbonat grubunun

bozulmamas1 saglanarak triblok kopolimerlerin sentezine imkan verildi. Ayrica
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sentezlenen RAFT-ROP makro baslaticisinin yapisinda %12.16 ve %7.94 oraninda
kiikiirt bulunmasi sentezlenen bu makro baglaticilarin daha 6nce sentezlenmis olan
makro baslalaticiya yeni bir ornektir [65].

MMA ve BL’nin (ya da CL) Aym anda ve tek basamakta gerceklestirilen
kopolimerizasyon sartlar1 ve sonuclart Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6’da verildi. Reaksiyon
sartlarinin molekiil agirligina ve polidispersiteye olan etkisi de ayn1 zamanda incelendi.
Polimerizasyon siiresinin artis1 ile yliksek molekiil agirlikli polimerlerin eldesi
Heidenreich ve Puskas [75] tarafindan RAFT polimerizasyonu icin ifade edilen
sonuglarla bu sonuglar iyi bir uyum gostermistir.

Reaksiyon karisitmindaki makro RAFT-ROP baslaticinin miktarinin arttirilmasi aktif
merkez sayisinin artisina neden olmustur. Sonug olarak ortamda biiyiiyen makro radikal
sayisinda artis olmustur. Bu nedenle, Tablo-3 ve Tablo-6’da gosterilen poliMMA-b-
EG-b-BL) triblok kopolimerler ve politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerlerinin M,
degerinin makro RAFT-ROP baglaticisinin miktarinin artmasiyla azaldigi goriilmiistiir.
Bu durum daha onceki yayinlarimizda da gozlemlenmistir [41, 65, 25, 33]. Triblok
kopolimerlerinin M/M,, degerleri 1,75 ve 2,90 (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6) arasinda
bulunmustur. Polimerizasyon ortaminda bulunan birden fazla aktif merkezin varlig1 ve
makro RAFT-ROP bagslaticisinin PEG igerikli olmas1 My/M,, degerlerinin nispeten daha
yiiksek olmasina neden olmustur. Ilgin¢ bir sekilde, poliMMA-b-EG-b-CL) triblok
kopolimerlerin molar kiitleleri poliltMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin molar
kiitlelerinden daha yiiksektir (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6). Polimerlerin termal analizi,
DSC egrileri alinarak yapildi. Biitiin ornekler camsi1 gecis sicakligi gosterdi. DSC
diyagramlan ikinci 1sitma egrilerinden elde edilmistir. Blok kopolimerlerin Tg degeri
103 °C olarak bulundu. Tek bir cams1 gecis sicakligi gozlendi. Blok kopolimerler igin
sadece T, degerinin olmasi yapilarinda amorf bolgelerin bulundugunu gostermektedir.
Triblok kopolimerlerin bozunma sicakliklart (T4) (Ek Tablo 1,2,3,4,5 ve 6)
gosterilmistir. Termal gravimetrik analiz, blok kopolimerlerin 100 °C’den 450 °C’ye
kadar siirekli kiitle kaybetmesi 400 °C’de °C’de maksimum pik vermesi ile ilging
ozellikler gostermistir. Bu durumda politMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerler i¢in
termal gravimetrik analiz sonug¢larinda bozunma sicakliklar (Tq) PEG, poli-BL ve poli-
MMA icin sirastyla 250 °C, 310 °C ve 400 °C olarak bulunmustur. Ayni sekilde
politMMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerler i¢in termal gravimetrik analiz sonuglarina
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gore bozunma sicakliklar1 (T4) PEG, poli-CL ve poli-MMA i¢in sirastyla 220 °C, 305
°C ve 410 °C olarak bulunmustur. Ayrica 120 °C’de goriilen ilk bozunma sicaklig
coziicii izleri olabilecegi diisiiniilmektedir.

PolitMMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin SEM mikrofilmlerine gore blok
kopolimerlerin homojenizasyonu iyi idi ve SEM mikrofilmleri piiriizsiiz bir yiizeye
sahip ve siirekli bir faz olugturmaktadir.

Blok kopolimerlerin '"H-NMR spektrumlar1 kullamlarak blok uzunluklari hesapland.
Blok uzunluklar1 poli-MMA’nin —OCHj3; (8: 2.3 ve 3.0 ppm), PEG’in -OCH, (&: 3.6
ppm), poli-CL’nun —OCHj; (8: 3.5 ppm) ve poli-BL’nin (3: 5.2 ppm) integral oranlart
kullanilarak hesaplandi. Genel olarak, poli-BL ve PEG igerigi polimerizasyon siiresinin
arttirllmas1 ile arttt (Tablo 1). RAFT-ROP makro baslaticisinin miktarinin
degistirilmesi, poli-BL, poli-MMA ve PEG icerigi polimerizasyon boyunca genel olarak
degismemistir (Tablo 2). Bu sonuclar Ayni anda ve tek basamakta gerceklestirilen
kopolimerizasyon triblok kopolimerlerin blok uzunluklarinin polimerizasyon sartlarinin
degistirilmesiyle ayarlanabilecegini gostermektedir. Blok kopolimerler fraksiyonlu
coktiirme yontemiyle de karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde bulunan
triblok kopolimerlerin y degerleri ilgili homopolimerlerinki arasinda bir degere sahip
olmalar1 blok kopolimer olusumunun ayr1 bir kanitidir.

Polimer-odun unu kompozitlerin elastiklik modiilii kompoziti olusturan polimerinkine
gore artmaktadir. Bu sonug¢ genel literatiirlerde var olan seliiloz-polimer kompozitlerin
orijinal polimere gore elastik modiiliiniin artisina uymaktadir. Bu kompozitlere tekrar
sekil verilebilmekte ve boylece malzeme tekrar kaliplanip yeniden kullanabilmektedir.
Odun unu polimer Ornegini daha sert ve dayanikli bir hale getirmektedir. Ayrica
polimer-odun unu kompozitlerin cekme dayanimi kompoziti olusturan polimerinkine
gore azalmistir. Bu sonug genel literatiirler de var olan seliiloz-polimer kompozitlerin

orijinal polimere gore cekme dayaniminin azalig gdstermesine uymaktadir [74].
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Ek Tablo 1. Poli(MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerleri igin tek basamakli kopolimerizasyon iizerine polimerizasyon zamaninin etkisi
(PEG-3000 kullanilarak sentezlenen PEG-Br).

AIBN = 1.5 x10° g; DBTDL = 6.32x10™ g (1.00x10°® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢oktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢dziicii (THF,
ml).

80T

Kod RAFT-ROP BL MMA Siire Uriin Doniistim v* Mn.crc Mw/M, | Bozunma Sicakhigi (°C) PMMA/PBL/PEG
aani(@® | @ | @ | @ | @ %) Tu | Te | Te | Plokoram (molimolimoh
KA-2 0.110 1.550 1.526 45 0.700 21.97 1.00 | 41,931 1.83 317 | 416 431 1.00/0.24/0.05
KA-3 0.106 1.509 1.516 60 0.814 25.97 1.02 | 44,998 1.75 215 | 400 509 1.00/0.18/0.04
KA-6 0.106 1.524 1.531 180 1.055 33.36 1.02 | 48,959 1.89 220 | 305 410 1.00/0.27/0.06
KA-7 0.111 1.517 1.512 240 1.015 32.30 1.08 | 59,215 1.96 201 | 327 403 1.00/0.36/0.09




60T

Ek Tablo 2. Poli(MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerleri i¢in tek basamakli kopolimerizasyon tizerine monomer miktarinin etkisi (PEG-

3000 kullanilarak sentezlenen PEG-BI).

Siire : 60 dakika; AIBN = 1.0 x10° g; DBTDL = 6.32x10™ g (1.00x10® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢oktiiriicii (petrol eteri,
ml)/¢oziicii (THF, ml).

Kod RAFT-ROP BL MMA Uriin Doniigiim v* M cpc My/M, PMMA/PBL/PEG
ajani (g) (9) (9) (9) (%) blok oran1 (mol/mol/mol)

KB-1 0.102 1.515 | 0.756 0.304 12.81 1.00 17,578 2.68 1.00/0.42/0.10
KB-2 0.107 1510 | 1.290 0.502 17.26 1.02 30,686 2.08 1.00/0.48/0.12
KB-3 0.110 1.508 | 1.800 0.645 18.88 1.04 42,072 1.92 1.00/0.42/0.12
KB-4 0.105 1.502 | 1.900 0.730 20.80 1.06 60,607 2.09 1.00/0.51/0.13
KB-5 0.111 1.520 | 2.120 0.943 25.14 1.10 59,942 2.08 1.00/0.57/0.12
KB-6 0.112 1511 | 2.900 1.031 22.79 1.08 63,428 1.98 1.00/0.56/0.10
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Ek Tablo 3. Poli(MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerleri i¢gin tek basamakli kopolimerizasyon tizerine makro RAFT-ROP ajaninin etKisi

(PEG-3000 kullanilarak sentezlenen PEG-Br).

Siire = 60 dakika; DBTDL = 6.32x10™ g (1.00x10® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢éktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THF, ml).

Kod | RAFT-ROP BL MMA AIBN Uriin | Déniisiim v* Mncrc | Mw/M, Bozunma Sicakligi PMMA/PBL/PEG
ajani (g) (@) (9) (9) (@) (%) (°C) blok oranm1 (mol/mol/mol)
Tar | Ta Tas
KC-2 0.075 1516 1.521 0.0011 0.747 23.99 1.04 | 49,287 2.02 382 | 472 560 1.00/0.36/0.09
KC-4 0.150 1516 1.508 0.0032 0.983 30.95 1.06 | 26,394 2.04 313 | 402 504 1.00/0.36/0.09
KC-5 0.200 1.524 1.534 0.0046 0.958 29.37 0.96 | 18,760 2.56 247 | 408 - 1.00/0.36/0.08
KC-6 0.250 1.520 1551 0.0039 0.938 28.20 0.84 | 16,187 2.90 230 | 402 464 1.00/0.36/0.10




Ek Tablo 4. Poli(MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerleri igin tek basamakli kopolimerizasyon iizerine polimerizasyon zamaninin etkisi

(PEG-1500 kullanilarak sentezlenen PEG-Br).

AIBN = 1.5 x10° g; DBTDL = 6.32x10™ g (1.00x10°® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢ktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THF,
ml).

171

Kod RAFT-ROP CL MMA Siire Uriin Doniisiim v* Mncec | Mw/M, | Bozunma Sicaklig1 (°C) PMMA/PCL/PEG
ajani (g) (9) (9) (dk) (9) (%) Ta To T blok orani (mol/mol/mol)

MA-1 0.122 1.510 1.520 30 0.264 8.35 0.62 | 59,906 2.05 252 | 402 499 1.00/0.27/0.38

MA-3 0.115 1.526 1.523 60 0.713 22.51 0.56 | 58,850 2.14 253 | 394 486 1.00/0.33/0.35

MA-4 0.117 1.527 1.551 90 0.730 22.85 0.58 | 61,901 2.23 255 | 396 502 1.00/0.48/0.31

MA-5 0.107 1.514 1.550 125 0.827 26.06 0.62 | 73,966 2.35 354 | 417 551 1.00/0.30/0.32

MA-6 0.102 1.507 1.502 190 0.725 23.30 0.60 | 76,023 2.38 392 | 487 592 1.00/0.30/0.35
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Ek Tablo 5. Poli(MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerleri i¢in tek basamakli kopolimerizasyon tizerine monomer miktarinin etkisi (PEG-

1500 kullanilarak sentezlenen PEG-BF).

Siire : 60 dakika; AIBN = 1.0 x10° g; DBTDL = 6.32x10* g (1.00x10® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢oktiiriicii (petrol eteri,
ml)/¢oziici (THF, ml).

Kod RAFT-ROP CL MMA Uriin Doniistim v* Mn.crc M./M, Bozunma Sicakligi (°C) PMMA/PCL/PEG
ajani (g) (9) (9) (9) (%) Ta To Tos blok orani (mol/mol/mol)

MB-1 0.108 1.568 | 0.760 0.314 12.86 0.60 32,560 1.78 261 398 487 1.00/0.42/0.34
MB-2 0.100 1.505 | 1.010 0.466 17.79 0.62 50,330 2.22 275 403 493 1.00/0.81/0.26
MB-3 0.100 1541 | 1.261 0.479 16.51 0.64 54,988 211 255 416 497 1.00/0.48/0.26
MB-4 0.108 1.530 | 1.768 0.909 26.66 0.66 61,948 2.27 254 394 431 1.00/0.39/0.34
MB-5 0.107 1.570 | 2.003 1.049 28.51 0.66 69,118 2.33 249 398 501 1.00/0.45/0.47
MB-6 0.102 1.540 | 2.264 1.122 28.71 0.68 91,610 2.22 325 402 501 1.00/0.45/0.26
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Ek Tablo 6. Poli(MMA-b-EG-b-CL) triblok kopolimerleri i¢in tek basamakli kopolimerizasyon tizerine makro RAFT-ROP ajaninin etKisi

(PEG-1500 kullanilarak sentezlenen PEG-Br).

Siire : 60 dakika; DBTDL = 6.32x10™ g (1.00x10® mol); Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; ¢oktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THF, ml).

Kod RAFT-ROP CL MMA AIBN Uriin Dontistim v* Mpcre | MyW/M, | Bozunma Sicakligi (°C) PMMA/PCL/PEG
ajant (g) (9) (9) (9) (9) (%) T To T blok oran1 (mol/mol/mol)
MC-1 0.054 1.524 | 1.540 0.0010 0.352 11.29 0.60 | 92,030 2.44 332 400 | 476 1.00/0.39/0.31
MC-2 0.076 1.520 | 1.503 0.0012 0.807 20.65 0.62 | 64,575 2.13 254 402 | 492 1.00/0.57/0.31
MC-3 0.126 1525 | 1.512 0.0013 0.678 21.43 0.64 | 54,391 2.10 398 499 - 1.00/0.48/0.20
MC-5 0.208 1530 | 1.514 0.0020 0.657 21.57 0.62 | 49,255 2.09 263 391 | 493 1.00/0.36/0.24
MC-6 0.254 1.508 | 1.500 0.0021 0.713 21.58 0.58 | 44,293 1.99 499 549 | 576 1.00/0.33/0.34
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Ek Sekil 16. Poli(MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerlerin zaman ile GPC izleri (KB serileri).
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Ek Sekil 17. Poli (MMA-b-EG-b-BL) triblok kopolimerin (KB-6) DSC egrisi.



T€T

Weight loss(%)

10
Tqa 7 400°C

0

] LR Al Ll L) L L]

20 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)

Ek Sekil 18. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimer ( KB-6) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 20. Blok Kopolimerlerin UV-Vis Sogurma spektrumlari.

Ek Sekil 20. Poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 1’deki KA-3 ve KA-6) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) [Tablo 4’teki MA-3 ve MA-6] triblok
kopolimerlerinin polimerizasyon zamanina bagli UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Ek Sekil 21. Blok Kopolimerlerin UV-Vis Sogurma spektrumlari.

Ek Sekil 21. Poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 2’deki KB-1 ve KB-2) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) [Tablo 5’teki MB-1 ve MB-3] triblok

kopolimerlerin monomer miktarina bagli UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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Ek Sekil 22. Blok Kopolimerlerin UV-Vis Sogurma spektrumlari.

Ek Sekil 22. Poli (MMA-b-EG-b-BL) [Tablo 3’teki KC-2 ve KC-6) ve poli (MMA-b-EG-b-CL) [Tablo 6’daki MC-2 ve MC-6] triblok
kopolimerlerin RAFT-ROP makro baslaticisinin atigina gore UV-Vis absorpsiyon spektrumlari.
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TG %



8T

DTA uVv

175.0

170.0

165.0

160.0 |-

165.0

150.0

145.0

140.0

135.0

130.0

126.0

120.0

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

50.0

40.0

30.0

1200

509.0Cel
. 236.7Cel
400.1Cel
437.8Cel
98.3%
57.0Cel
267.7Cel
407.5Cel
\ x | 1 | : |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel
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Ek Sekil 26. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-6) i¢cin TGA egrisi.
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Ek Sekil 27. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-7) i¢cin TGA egrisi.
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Ek Sekil 28. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-2) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 29. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-4) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 30. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-5) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 31. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-6) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 32. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-1) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 33. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-3) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 34. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-4) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 35. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-5) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 36. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-6) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 38. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-2) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 39. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-3) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 40. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-4) igin TGA egrisi.
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Ek Sekil 41. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-5) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 42. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-6) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 43. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-1) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 44. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-2) igin TGA egrisi.
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Ek Sekil 45. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-3) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 46. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-5) i¢in TGA egrisi.
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Ek Sekil 47. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-6) igin TGA egrisi.
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Ek Sekil 48. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-2) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 49. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-3) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 50. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-6) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 51. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-7) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 52. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-1) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 53. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-2) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 54. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-3) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 55. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-4) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 56. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-5) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 57. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-6) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 58. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-2) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 59. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-4) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 60. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-5) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 61. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-6) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 62. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-1) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 63. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-3) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 64. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-4) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 65. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-5) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 66. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-6) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 67. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-1) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 68. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-2) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 69. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-3) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 70. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-4) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 71. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-5) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 72. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-6) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 73. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-1) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 74. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-2) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 75. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-3) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 76. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-5) *H-NMR spektrumu.
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Ek Sekil 77. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-6) *H-NMR spektrumu.
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TUBITAK SEI 100KV X100 100pm WD 16.1mm

Ek Sekil 78. Blok kopolimer’in SEM goriintiisii (KC-5).
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TUBITAK

Ek Sekil 79. Blok kopolimer’in SEM goriintiisii (KC-5).
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TUBITAK SEI 10.0kv  X10,000 Tum WD 16.1mm

Ek Sekil 80. Blok kopolimer’in SEM goriintiisti (KC-5).
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TUBITAK SEI 10.0kvY  X5,000 1 ,um_ WD 14.9mm

Ek Sekil 81. Blok kopolimer’in SEM goriintiisii (MC-2).
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TUBITAK SEl 20.0kY 10,000 1um WD 15.0mm

Ek Sekil 82. Blok kopolimer’in SEM goriintiisii (MC-2).
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TUBITAK 100pm WD 39.8mm

Ek Sekil 83. Kompozit (Blok Kopolimer -Odun Unu Karigimlarinin) SEM gériintiisii.
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TUgBITAK SEI 5.0kY X100 100pum WD 41.2mm

Ek Sekil 84. Kompozit (Blok Kopolimer -Odun Unu Karigimlarinin) SEM goriintiisii.
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TUBITAK SEI 5.0kV X250 100um WD 33.

Ek Sekil 85. Kompozit (Blok Kopolimer -Odun Unu Karigimlarinin) SEM goriintiisii.
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10pm WD 34.8mm

TUBITAK SEI 5.0kV X500

Ek Sekil 86. Kompozit (Blok Kopolimer -Odun Unu Karigimlarinin) SEM goriintiisii.
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TUBITAK

Ek Sekil 87. Kompozit (Blok Kopolimer -Odun Unu Karigimlarinin) SEM goriintiisii.
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-38,0—

40,0

42,0

440

-46,0—

Detector Response (mV)

-48,0—

50,0

Refractive Index

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 3267 6.00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 41.931
Mw - (Daltons) 76.894 5,70—
Mz - (Daltons) 124.155
Mp - (Daltons) 69.261 5,40
Mw / Mn 1,834
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,016 ’
Mw 10.0% Low 13.593 480
Mw 10.0% High 205.595 ?
RI Area - (mvml) 8,58
UV Area - (mvml) 0,00 4,50—
Annotation 4,20
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 1-07-01_14:49:15_KA-2_A-kalibrasyon-0004-0000.1im 3.60—
Date Acquired Jul 01,2011 - 14:49:15 i
Solvent THF
Acquisition Operator admin : Admini 3,30
Calculation Operator admin : A
Column Set GMHxI 3.00 I |
System System 1 6,0 70 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 )
Detector Temp. - (deg C) 350 120 WE / dLog M vs. Log Molec/qlar Weight
Column Temp. - (deg C) 35.0 [y
OmniSEC Build Number 354 1,08—
0,96 [ \
0,84— / |
0,72— \
\
0,60— | \
f |
0.48— ‘ \
0,36— / \
/
0,24— /
0,12
0.00 Mn Mw‘ Mz ‘
3,0 4,0 5,0 6,0

Ek Sekil 88. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-2) GPC analiz

diyagramlari.
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9552 ‘.L Refractive Index
-39,0—| I
42,0 / \ )
= / T \
> / 1
> ) 1/ ‘I . R
e -45,0— | /
2 ‘
S | /
= f
4 | f
T 480 \ /
g Il
3 \ /
2 | ~
= -51,0— ‘ |
| |
-54,0—
-57,0
\ | \ I \ [ I
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8233 6,00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 44.998
Mw - (Daltons) 79.138 5,70
Mz - (Daltons) 122.460
Mp - (Daltons) 73.849 5,40—
Mw / Mn 1,759
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,000 !
Mw 10.0% Low 14.937 480
Mw 10.0% High 207.057 ’
RI Area - (mvml) 8,77
UV Area - (mvml) 0,00 4,304
Annotation 4,20
3,90
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 1-07-01_15;22;22 KA-3_A-kalibrasyon-0004-0001.lim 3.60—
Date Acquired Jul 01,2011 - 15:22:22 .
Solvent THF 330
Acquisition Operator admin : Administrator ”
Calculation Operator admin : Administrator "
Column St GMiHxI 3.0 \ \
System System 1 7,0 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 35.0 123 ‘WF /dLog M vs. Log Mn]ecﬁl\z‘ir Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 \
OmniSEC Build Number 354 L11 / \
f
0,98 Ji \
0,86
\
0,74— \
\
0,62 \
/ “.‘
0,49 f-’ |
/ \
[ \
0,37 / \
/ |
/ \
0,25 | /
/ \
0,12 J/ \
AN
0,00 ‘ Mn Mw" Mz S~ ‘
3.0 4,0 5,0 6,0

Ek Sekil 89. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-3) GPC analiz
diyagramlari.
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Z
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pu
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2
g 39,0—
=]
42,0
45,0

Refractive Index

20 40 6.0

20,0

Conventional Calibration - Homopolymers : Results

Peak RV - (m]) 8,183 6,00 Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 48.959
Mw - (Daltons) 92.707 5,70—
Mz - (Daltons) 156.787
Mp - (Daltons) 80.050 5,40—
Mw / Mn 1,894
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,000
Mw 10.0% Low 15.839 4.80
Mw 10.0% High 260.656 el
RI Area - (mvml) 4,85
UV Arca - (mvml) 0,00 4,50
Annotation 4,20—
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 2011-07-21_19;24;32_6_A-kalibrasyon-0004-0000.lim 3,60
Date Acquired Jul 21,2011 - 19:24:32
Solvent THF 330—
Acquisition Operator admin : Administrator ”
Calculation Operator admin : Administrator
Column Set GMHxl 3,00 I | \ \
System System | 6,0 7,0 80 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 .
Detector Temp. - (deg C) 35.0 L2 WF /dLog M vs. Log Mcleculzg Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 /N
OmniSEC Build Number 354 1,01 ‘f" A\
[
0,90
0,78 / |
/ \I
0,67 / \
/ \
0,56—| [ \
\
0,45— / |
\
0,34— “.\
0,22— \
\
0,11— \
\\
0,00 i Mn M\‘N Mz -~ l
3,0 4,0 50 6,0

Ek Sekil 90. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-6) GPC analiz
diyagramlari.
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-27,0— SN Refractive Index
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2 | f
3 39,0 f
3 |
2 |
42,0— ‘\'
| |
T
45,0 |
\ \ \ \ \ \ \ \
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8,058 7.00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 59.215
Mw - (Daltons) 116.284 6,70—
Mz - (Daltons) 201911
Mp - (Daltons) 100.183 6,40—
Mw / Mn 1,964
Percent Above Mw: 0 0,000 6.10—
Percent Below Mw: 0 0,000 !
Mw 10.0% Low 18.777 580
Mw 10.0% High 337.677 ’
RI Area - (mvml) 6,60
UV Area - (mvml) 0,00 5,50+
/Annotation 5,20
4,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 2011-07-21_19;55;39 7 A-kalibrasyon-0004-0000.lim 460
Date Acquired Jul 21,2011 - 19:55:39 .
Solvent THF 430
Acquisition Operator admin : Administrator ”
Calculation Operator admin : Administrator -
Column Set GMHx] 40 I I \ \
System System | 6,0 7,0 80 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833
Detector Temp. - (deg C) 35,0 1,10
‘Column Temp. - (deg C) 35,0
OmniSEC Build Number 354 0,99
0,88
0,77
0,66—
0,55
0,44—|
0,33—
0,22
0,11
0,00 ‘
4,0 7,0

Ek Sekil 91. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KA-7) GPC analiz

diyagramlari.
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N
-48,0— i
\ I [ \ \ [ \ \
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8542 6,00 Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 17.578
Mw - (Daltons) 47.114 5,70—
Mz - (Daltons) 87.796
Mp - (Daltons) 42.999 5,40—
Mw / Mn 2,680
Percent Above Mw: 0,000 510
Percent Below Mw: 0,021 !
Mw 10.0% Low 4.384 480
Mw 10.0% High 144.097 ’
RI Area - (mvml) 9,88
UV Area - (mvml) 0,00 4,50
Annotation 4,20—
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 2011-07-21_20;26:47_8_A-kalibrasyon-0004-0000.lim 3.60—
Date Acquired Jul 21,2011 -20:26:47 :
Solvent THF 330
Acquisition Operator admin : Administrator "
Calculation Operator admin : Administrator "
Column Set GMHxl 30 I \ \ \
System System | 7,0 8,0 9.0 10,0 11,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 350 1,02 ‘WF / dLog M vs. Log Molecular Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 / \
OmniSEC Build Number 354 0,92 / \‘
0,82 “-\
0,71— ‘
0,61— \
/ |
0,51— / \
/ |
0,41 /
0,31
0,20—
ol0—
0,00 ‘ Mn Mw l»‘/[z S~ ‘
3.0 4,0 5,0 6,0

Ek Sekil 92. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-1) GPC analiz

diyagramlari.
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\ \ [ \ \ \ I I
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8367 6.00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 30.686
Mw - (Daltons) 64.112 5,70
Mz - (Daltons) 110.962
Mp - (Daltons) 58.506 5.40—
Mw / Mn 2,089
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,053 ’
Mw 10.0% Low 9.035 4,80
Mw 10.0% High 183.685 y
RI Area - (mvml) 7,23
UV Area - (mvml) 0,00 4,50
Annotation 4,20
3,90
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 2011-07-21_20;57;52_9_A-kalibrasyon-0004-0000.lim 360
Date Acquired Jul 21,2011 -20:57:52 ’
Solvent THF 330
Acquisition Operator admin : Administrator ”
Calculation Operator admin : Admini. or o
Column Set GMiixl 30 I I \
System System 1 7,0 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833
Detector Temp. - (deg C) 35,0 1,09—
Column Temp. - (deg C) 35,0
OmniSEC Build Number 354 0,08 |
0,87
0,76
0,65
0,55—
0,44
0.33— \
/ \
0,22 / '\
. \
0,11 '
\\
0.00 i Mn  Mw ‘ Mz S~ ‘
3.0 4,0 5.0 6,0

Ek Sekil 93. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-2) GPC analiz
diyagramlari.
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2,0 40 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8,258 6,00, Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 42.072
Mw - (Daltons) 81.151 5,70—
Mz - (Daltons) 139.002
Mp - (Daltons) 70.232 5,40—
Mw / Mn 1,929
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,000 ’
Mw 10.0% Low 13.468 4,80
Mw 10.0% High 234.620 ‘
RI Area - (mvml) 6,90
UV Area - (mvml) 0,00 4,50
Annotation 4,20—
3,90
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-21_21;28;58 10_A-kalibrasyon-0004-0001.1im 3.60—
Date Acquired Jul 21,2011 -21:28:58 ’
Solvent THF 330
Acquisition Operator admin : Administrator v
Calculation Operator admin : Administrator o
Column Set GMHxI 30 | \ \ \
System System | 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 35.0 1,10 ‘WEF /dLog M vs. Log Mo]eclfjlar Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 ,/ \
OmniSEC Build Number 354 0,99 ‘,"‘ “\‘
/ \
088 | J \
/ k
0,77 / \
0.66—
0,55 ‘
0,44—| ,‘" “l“
/ \
0,33 / \
/ \
0,22— / \
/ \
A\
0,11 \
0.00 Mn  Mw Mz \\
’ \ \ \
3,0 4,0 5,0 6,0

Ek Sekil 94. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-3) GPC analiz
diyagramlari.
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Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8017 7,00, Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 60.607
Mw - (Daltons) 126.698 6,60—
Mz - (Daltons) 230.383
Mp - (Daltons) 107.685 6,20—
Mw / Mn 2,090
Percent Above Mw: 0 0,000 580
Percent Below Mw: 0 0,000 )
Mw 10.0% Low 18.606 540
Mw 10.0% High 382,610 y
RI Area - (mvml) 7,01
UV Area - (mvml) 0,00 5,00
Annotation 4,60—
4,20
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-21_22:00,04_11_A-kalibrasyon-0004-0000.lim 3.80—|
Date Acquired Jul 21,2011 -22:00:04 :
Solvent THF 340
A Operator admin : Administrator y
‘Calculation Operator admin : Administrator o
Column Set GMixl 30 I I | |
System System | 6,0 7.0 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 .
Detector Temp. - (deg C) 35,0 1,08 WF /dLog M vs. Log}{lolecular Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 / \‘\“
OmniSEC Build Number 354 0,97 ‘
f \
0,86 [E A
/ \
| \
0,76—| / \
/ \
065 | |
| “u
0,54— [ \
/ \
043 / \
/ \
i \
032 / |
‘-‘" “'\
0,22 /
/ \
0,11 4 \
0,00 ‘ Mn l‘\flw Mz \i |
3.0 4,0 5,0 6.0 7.0

Ek Sekil 95. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-4) GPC analiz
diyagramlari.
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27,0
30,0
s 330
£
3
g 36,0
2
-4
8
3 390
3
[a]
42,0
45,0

Refractive Index

2,0

6,0 8,0

16,0 18,0 20,0

Conventional Calibration - Homopolymers : Results

Peak RV - (ml) 8,033

Mn - (Daltons) 59,942

Mw - (Daltons) 124.776

Mz - (Daltons) 228.035

Mp - (Daltons) 103.879

Mw / Mn 2,082

Percent Above Mw: 0 0,000

Percent Below Mw: 0 0,000

Mw 10.0% Low 18.328

Mw 10.0% High 373.566

RI Area - (mvml) 6,98

UV Area - (mvml) 0,00

Annotation

Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-21_22:31;11_12_A-kalibrasyon-0004-0001.lim
Date Acquired Jul 21,2011 -22:31:11
Solvent THF

Acquisition Operator

admin : Administrator

Calculation Operator

admin : Administrator

7,00—
6,60
6,20
5,80
5,40—
5,00—
4,60
4,20
3,80—

3.40—

Log Molecular Weight vs. Retention Volume

3.00 i
6.0 7.0

|
8,0 9,0 10,0

Column Set GMHxI
System System |
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume [ncrement - (ml) 0,00833
Detector Temp. - (deg C) 35,0
Column Temp. - (deg C) 35,0
OmniSEC Build Number 354

1,08
0.97
086
076
065
0,54
0,43—
0,32—
0,22 /

011 /

‘WEF / dLog M vs. Log Molecular Weight
i

0,00 i
30 40

Ek Sekil 96. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-5) GPC analiz

diyagramlari.




26,0 °§ Refiractive Index
28,0 / \
- / \
et - —| / \ —
R / T
3 - /
£ ‘ /-~
g 320 | "
o | /
= | /
5 | /
g f
A -34,0— f
|
-36,0— “ e
38,0
\ [ \ \ | \
2,0 4,0 6,0 8.0 X 14,0 16,0 18,0 20,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RY - (ml) 8,000 7.00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 63.428
Mw - (Daltons) 126.017 6,60—
Mz - (Daltons) 215.671
Mp - (Daltons) 110.815 6,20
Mw / Mn 1,987
Percent Above Mw: 0 0,000 580
Percent Below Mw: 0 0,000 !
Mw 10.0% Low 19.679 5 40
Mw 10.0% High 357.328 ’
RI Area - (mvml) 7,17
UV Area - (mvml) 0,00 5,00
Annotation 4,60—
4,20
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-21_23:02;18_13_A-kalibrasyon-0004-0001.lim 3.80—
Date Acquired Jul 21,2011 -23:02:18 !
Solvent THF
A Operator admin : Admini: or 3:40
Calculation Operator admin : Administrator "
Column Set GMHxI 3.0 T I I \
System System | 6.0 7,0 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 35.0 1,12 ‘WF /dLog M vs. Log r]\iolecular Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 “f \
‘OmniSEC Build Number 354 1,01 .r"
[
0,90 [
| |
0,78 / |
0,67 ;“ |
.‘ |
/ 1
0,56— [ |
/ \
0,45 | |
/ |
| \
0,34— \
[ \
0,22 / |
’ / |
/ \
0,11 S \
0.00 i Mn l‘\/lw Mz \\‘ |
3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Ek Sekil 97. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KB-6) GPC analiz

diyagramlari.
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JAel
-33,0— c:" \ Refractive Index
\
36,0— /
! L —
//’{
= -39,0— | /
= |
3 | /
o |
P
z -42,0— |
= |
&
=~ |
5 -45,0— |
3 | (
8 |
-48,0— |
| |
L[]
51,0 [ |
I I
-54,0
I [
20 40 6,0 8.0 10,0 14,0 16,0 18,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8,150 7.00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 49.287
Mw - (Daltons) 99.876 6,60
Mz - (Daltons) 177.105
Mp - (Daltons) §5.462 6.20—|
Mw /Mn 2,026
Percent Above Mw: 0 0,000 580
Percent Below Mw: 0 0,003 ’
Mw 10.0% Low 15.274 5 40
Mw 10.0% High 287.068 i
RI Area - (mvml) 6,91
UV Area - (mvml) 0,00 5,00—
Annotation 4,60—
420
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-22 12:56;13 15 _A-kalibrasyon-0004-0001.1im 380
Date Acquired Jul 22,2011 - 12:56:13 ’
Solvent THF
Acquisition Operator admin : Admini: " 3,40
Calculation Operator admin : Administrator "
Column Sct GMHx] 3.0
System System | 6,0 7,0 8.0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 350 110 WF /dLog M vs. Lo'g\Molecular Weight
Column Temp. - (deg C) 350
OmniSEC Build Number 354 0,99 ( \
[
0,88 | | |
/ \
0,77 / |
I |
0,66 / |
/ \
I |
0,55 | \
\
044 / \
/ \
/ \
0,33+ \
0,22
0,11
\
\\
~
o0 \ \ ] \
3.0 40 5,0 6,0 7.0

Ek Sekil 98. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-2) GPC analiz
diyagramlari.
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-32,0— =
s FA-N
A A \ Refractive Index
/% \
N\
36,0—] / A
/// o \‘.
— “ —
~ 400 \ /
= | /
E . /
Py I /
£ \ /
= -44.,0— J
4 | f
4
= |
£
g |
B -48,0—
a
-52,0—
-56,0 |
\ \ \ [ I [
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8458 6,00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 26.394
Mw - (Daltons) 54.029 5,70—
Mz - (Daltons) 94.351
Mp - (Daltons) 49.832 5,40—
Mw / Mn 2,047
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,067 !
Mw 10.0% Low 7.934 480
Mw 10.0% High 158.295 ’
RI Area - (mvml) 748
UV Area - (mvml) 0,00 4,50
Annotation 4,20—
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-22_13;54;25_17_A-kalibrasyon-0004-0000.lim 3.60—
Date Acquired Jul 22,2011 - 13:54:25 :
Solvent THF 330
A Operator admin : Administrator "
Calculation Operator admin : Administrator "
Column Set GMHxI 30 \ \
System System 1 70 8,0 9,0 10,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 35.0 1,06 WF /dLog M vs. Log M(;lecular Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 / \
OmniSEC Build Number 354 0,95 / \
/ \
0,85 \
0,74 |
/ \
[ \
0,64— / |
/ \
0,53— \
\
0,42— (
032 /
/ \
/
iy
0,21— \
\
0,11— \
0.00 Mn Mw Mz \\,.
' \ \ \
3,0 4,0 5,0 6.0

Ek Sekil 99. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-4) GPC analiz
diyagramlari.
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33,0
36,0
s 39.0—]
A 39,0
2
g
S
2 400
g
-3
g
2 45,0
#
a
480
S1.0—

Refractive Index

\ \
20 40

\ [
6,0 8.0 10,0 12|,0 14,0 16,0 18,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8,500 6,00— Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 18.760
Mw - (Daltons) 48.037 5,70—
Mz - (Daltons) 86.765
Mp - (Daltons) 46.263 5.40—
Mw / Mn 2,561 i
Percent Above Mw: 0,000 5,10
Percent Below Mw: 0,016
Mw 10.0% Low 4.760 480
Mw 10.0% High 143.877 i
RI Area - (mvml) 9,50
UV Arca - (mvml) 0.00 4,50
Annotation 4,20
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-22_14;23;32 18 A-kalibrasyon-0004-0000.lim 3,60—
Date Acquired Jul 22,2011 - 14:23:32
Solvent THF 330
Acquisition Operator admin : Administrator v
‘Calculation Operator admin : Administrator
Column Set GMHxI 3,00 I \ \ \
System System 1 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833 X
Detector Temp. - (deg C) 35.0 1,00— WF /dLog M vs. Log Mo]e\:cular Weight
Column Temp. - (deg C) 35,0 \
‘OmniSEC Build Number 354 0,90 ",’ “‘-‘\
[
0,80 / \
f \
0,70 / |
\"
0,60 f |
‘I‘
0,50— |
0,40 / \
/ \
030 / \
/
0.20— yd
e
0,10—
0,00 i Mn Mw ‘
3.0 4,0 6,0

Ek Sekil 100. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-5) GPC analiz
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Refractive Index
34,0
36,0 /
s / AN
E L
H i N\
g . | . \ -
:r_‘. 38,0 —
3 /
~ /
5 /
2 /
H -40,0— \ /
A \ [
| [
42,0—| | |
I /
44,0
\ \ | | \ [
2,0 4,0 6,0 8.0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0
Retention Volume (ml)
Conventional Calibration - Homopolymers : Results
Peak RV - (ml) 8,508 6,00 Log Molecular Weight vs. Retention Volume
Mn - (Daltons) 16.187
Mw - (Daltons) 47.036 5,70
Mz - (Daltons) 89.051
Mp - (Daltons) 45.588 5,40
Mw / Mn 2,906
Percent Above Mw: 0 0,000 510
Percent Below Mw: 0 0,022 ’
Mw 10.0% Low 3.851 480
Mw 10.0% High 145.032 ’
RI Area - (mvml) 8,10
UV Area - (mvml) 0,00 4,50+
Annotation 4,20
3,90—
Method File kalibrasyon-0004.vem
Limits File 011-07-22_14:52;37_19_A-kalibrasyon-0004-0001.lim 3.60—
Date Acquired Jul 22,2011 - 14:52:37 '
Solvent THF
A Operator admin : Admini: " 3,30
Calculation Operator admin : Administrator N
Column Set GMHxI 30 | | | \
System System | 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0
Flow Rate - (ml/min) 1,000
Inj Volume - (ul) 100,0
Volume Increment - (ml) 0,00833
Detector Temp. - (deg C) 35,0 0,95—
Column Temp. - (deg C) 35,0
OmniSEC Build Number 354 0.86
0,76
0,67—
0,57 i \
\
0,48—| / \
/ l
0,38 / \
/ \
0,29— / \
0,19 e \
i \
0,10
\\
0,00 ‘ Mn Mw I\‘/lz ~_ ‘
3.0 4,0 5,0 6,0

Ek Sekil 101. Poli (MMA-b-EG-b-BL) blok kopolimerin (KC-6) GPC analiz

diyagramlari.
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bl 2012-11-22 144831 MA-1 Lvet - Acqired Data View (o [ @ [®] A 20121122 144831 MAL O vet -Derived Data View Peak (1/5) |- | &[]
TpEnE N HET3 R 01211:22.1448:31_WA1_01 vt Pesk 1 @ 1190 () W
Resuls Fie: <o resufts fie= g 1 P g
Acquired Date: 2012-11-22_14:48:31_MA-_01.vdt 10 2 i
o) ! il 3 1 -
B 153 T E
8 3 o
25 10 B g
g 10 E
7 o :
] |10 E S
o B ol Bl e e
5 10 "5 120 128 130 135 W0
7 o] Retention Volume (mL) @8
% _105 A Refractive Index (mw); Molecular Weight (Da) v
8 0]
E 3| £ 012022 14830 A1 0Lk - Resut View e=]=]
4
§ |10 Conventional Calibration - Homopalymers : Results .
o
E “ PeakRV-(ml) 1897 16,160 18,130 18723
935_] In - (Datons) 50.908 2907 27 105 |
5 T — Ihw - (Daltons) 123.369 2969 48 18|
Wz - (Daltons) 235748 3028 365 2
100 Wp - (Daltons) 12538 3202 W 105
5 ] Whw/lin 2059 1021 1,063 1025
i PercentAbove lw: 0 100,000 100,000 100,000 100,000
|10 Percent Below Mw. 0 0,000 0,000 0,000 0,000
50 Whw 10.0% Low 18.940 224 189 81
1 Whw 10.0% High w2817 3813 432 148
d S T S ) U S O ,‘ 2 | [weFr ipeak) o7e7|  oms|  ood] o
00 25 50 75 00 125 150 175 20 RIArea - (mml) 2769 030 014 076~
@ Retention Volume (mL) 0 1 +
Help = Shift F1 MOUSE-L: ZoomIn  MOUSE-R: Actions | NM-
2012-11-22_14:48;31_MA-1_01.vdt: Peak 1 @ 11.90 (mL} WUt
o] 3 3 d
22
20
a0’
18] 2110°
B 1] .
£ 8
g o ; g
= a0’ 2
B . zm‘“é
e H
EE | 10°
E
43 arto*
+ 2010
BE ol .. wt @
08 10 12 14 11§ 122 124 128 | 130 132 134 13F 138 140
Retention Volume (mL) @

A Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da)

Ek Sekil 102. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-1) GPC analiz
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i 2012-11-22.15;50,34_MA-3 DLvet - Acquired Data View (ol @-Jfaa] | A 20121122 155024 MA3 01vdt - Derived Data View Pesk(1/4) | o | B | 8 |
Sample Name:  MA-3 Active Wethod: CC- PS Homopolymer-0007.vem 2012:11-22_1550;34_MA-3_01 vit: Pesk 1 @ 11.90 [mL] 107
Results File: <N results files r
o [282 1,0008+7]
Acquired Data: 2012-11-22_15:50;34_MA-3_01 vdt
- = P
| E u] FY gl
= £
10° z ]
L 250 £ 10
: P
] 5 ]
240 B 1 .z
-40 4 u B 10 .
[10 1 L s
L230 B =
] 1000
45 L220 L e d
108 12 13 19
210 ] Retention Volume (mL) o]
E’ 5[.- 10 - % LI Refractive Index (mw); Molecular Weight (Da) -
5 0] 3 L £
- p —
£ 5 012-11-22_15,50;34_MA-3 0L vet - Result View @] =]
2 ] L Fp0 ———
£ [10 | | [ Conventional Caliaration - Homop Results A
PS5 £
g 180 31| [peak Rv-(ml) 11900 16133 18,720 207
i m |l 1n - (Daltons) 58.850 7201 14 2
. E Itw - (Daltons) 126.351 4143 122
S S T T O L I A | W
----- 160 Mz - (Dattons) 245.957 3601 117
] 100 Mp - (Daltons) 11874 3258 107 I
3 1150 W/ Mn 2,147 0,568 080|321
E 0 PercentAbove Mw. 0 100000 100000) 400000 1000
[10 P Percent Below bw. 0 0,000 0,000 0,000 00
L130 w 10.0% Low 18.040 14761 27
103 w 10.0% High 404781 -280 -260
al ; : ; ; : ; : AL ; ; 1 Ebao G| wr Peak) 0348 0,002 0,008 01
00 25 50 75 00 125 150 175 200 225 250 275 Rl Area - (mvml) 3320 0,07 034 57
o] Retention Volume (mL) 1 [ b
Help = Shift FL MOUSE-L: ZoomIn MOUSE-R: Actions | NUM
2012-11-22_15:50;34_MA-3_01.vdt: Peak 1 @ 11.80 (mL) 10"
d ] o]
2
1 |10°
20
18]
B i 20’ §
= i =
B F W g
2
E 143 L %
E ] a
g 1 2
B E
B E =
10
] 20t
8]
] |10
53
43
2] 2000
1000 3
ME 120 122 124 126 128 130 432 134 135 138 14D 142 144 146 148
Retention Volume (mL) a
RAAIIEE 1. T T RAALICE LA oo 1 Kl

Ek Sekil 103. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-3) GPC analiz

diyagramlari.
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-

abl 2012-11-22 16:21;36_MA-4 01.velt - Acquired Data View A, 2012-11-22_16:21:36_MA-4 01.velt - Derived Data View Peak (1 /4) =]
» :ampr\t:l:a‘me M;\-d - Active Method: CC- PS Homopotymer-0007.vem 2012-11:22_18:21:38 MA-4 01.vdt: Peak 1 @ 11.88 {mL) 0
esul e =IO resul lig= F
ad 1 i
Acquired Data: 2012-11-22_16:21:36_MA-4_01.vdt ms -
] ! Fooe gf|E [ g
£.260 P b
] 3 8 ¥ E
L10 c 0 2
35 10 B P2
3 5
T El
] o £240 B 10 o B
| 7 3 S
40 L230 E =
y 106 220 J = T T T T T T J
3 3 105 110 115 120 [[1208] 130 135 140
o] Retentfon Valume (mL)
E L210
E ] 105 < A Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
i 3 w
B 50] 3 5
E z s 12-11-22_16:21;36_MA-4_0L.vdt - Result View o] =]
2 3 _10‘ 190 E C Calibration -} Resulls A
H =
: 55 £180 2| [[PeakRv-(m) 11,863 18,267 18723 2076
in - (Daltons) §1.901 4124 22 R
] 1000 170 H
P F iw - (Daltons) 138530 4130 21 |
A0 . Hiz- (Daltons) 280751 4135 25 i
] o b ip - (Daltons) 18720 2971 106 |
P £ 150 iw / Mn 2238 1,001 0958 41344
54 PercentAbove M. 0 100,000 100,000 100,000 100,001
] [ 10 L140 Percent Below lw 0 0,000 0,000 0,000 0,001
iw 10.0% Low 18.506 7.582 3 |
iw 10.0% High 456,560 7049 209 [l
: . : . : . k . . . WEFT (Peak) 0,859 0,001 0,004 013
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 RIArea - (mym) 38,07 0,02 -0.18 597
Retention Volume (mL) o o n ] (it
Helo = Shift F1 MOUSE-L: None MOUSE-R: None 1 NUM
2012-11-22_16;21;36_MA-4_01.vdt: Peak 1 @ 11.86 (mL) 107
di o i
28
2]
|10°
2
0]
E 18] 210" &
- 5
E 163 105 o
s =
H ]
B E
E L :
B 12 =
10] 20
8] 10"
63
43
23 2000
g 1000
T T T ; T T T T T T T T T T T T T
08 M0 12 M4 M6 Mg 120 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140 142
Retention Volume (mL) o]
A Refractive Index (mv), Molecular Weight (Da) -
Help = Shift FL MOUSE-L: Zoom In - MOUSE-R: Actions 1 NUM

Ek Sekil 104. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MA-4) GPC analiz
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bl 2012-11-22_16;52:39_MA-5_01.velt - Acquired Data View [l ][®] | A 212-11-22 16:5233_MAS5 01 et - Derived Data View Peak(1/4) [ o |[ @ [ & |
5| Sample Name:  MAS Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vem 2012-1-22_16,52:35_MAS_ 01t Fesk @ .74 L) .
Results File: <o resutts file> g = . F 3
Acquired Data: 2012-11-22_16:52:39_MA5_01 vait 10 E .
CREEE : ! £ o) [E RO
& b ; L2680 = =z
] ! =
9 : 10 5 ] 5
4003 L = £ 1 (0”2
H 3 =
425 3 g 3 -
o L B s [0 &
450 i 1 =
] , L230 B gl
T T T T T T
4153 il 110 M5 120 125 130 135
3 L220 Retention Yolume (mL)
= 5004
E i 5 | L | Refractive Index (mw); Malecular Weight (Da
E - o 5 [I%A (o W ght (D2) v
B 525 3 r bt
5
E £ z mp 2012-11-22_16;52:39_MA-5 01.vlt - Result View
£ 504 qu r E c ional Calibration - Homop -Results a
2 =
g a75] L1go 2| | [PeakRy-(m) 11,737 16,300 18,720 2074
f 1000 1in - (Daltans) 73,066 7301 305 L
60,03 E L 180 [ - (Dattons) 174123 5234 140 1
E Wz~ (Daltons) 348807 3660 124
B253 o L0 [lip- (Dattons) 150315 2900 107 M
] 3 1w /i 2354 0,563 0460 34493
850 L160 PercentAbove Hw._ 0 100000 100000]  100000] 10000
- | 10 Percent Below lw 0 0,000 0,000 0,000 0001
¥ L150 w 10.0% Low 21.024 12.076 415
1w 10 0% High 577249 3282 194
: . . : : : 1 . . WLFr (Peak) 0807 0,002 0,005 0,18
50 75 100 125 150 175 200 225 250 27.530,00) RIArea - (mvmi) 2369 004 014 5407
Retention Volume (mL) E| < m b
felp = Shift FL MOUSE-L: None MOUSE-R: None 1 NUM
2012-11-22_16,52,38_MA-5_01.vdt: Peak 1 @ 11.74 (mL) 1U7
d Ji
183
] 2x10°
16
B ]
£ 07 &)
B 1 n oz
: S
4 5
H ] H
B g g
2 E H
] 2x10°
E
] L0t
43
2]
2000
@ o 1000 [
; T T T T T ; T T T ; : ; ;
10 1z M4 116 118 120 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140 142
Retention Volume (mL) @
N Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
daln = Chift E1 MATICE_L: Tanm Tn MOTCE_R: Artinnc 1 RILIRA
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.
bl 2012-11-22 17;23,40_MA-6_01.vdt - Acquired Data View [o (@ (s | A 2012:11-22 17,2340 MA-6_0Lvdlt - Derived Data View Peak(1/4) [= | @ ][22 |
5| Gample Name.  WAS ‘Acive Welhod. CC- P Homopolymer-0007.vem 0121122 172380 WA 01 st Pest 1 @ 1170 T
: _17:23,40_MAs,_ @170 (mL) 10
Resulis File:  <No resufis file= . 3 {
o |
Acquired Data: 2012-11-22_17,22:40_MA-8_01 vt 10° 15 _—
s : . £ ' 1= 5
= 4504 ! a- af 1|e ] [10 g
: i F
b L10 260 E
15 . f E g
E P o
B .-
50,03 Lo B °- w8
L g z
5253 1 [1500e] ! B |
® 340,000 1? p240 = b T T T T T T =
55,0 . 3 110 15 120 125 130 138
" oy @ Retention Volume (mL)
E 170.00¢ { 230
E 575 Tk 10° g A Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
ot E L
3 ; Tar &
g 29%00] zlom E o i
60,0 ] 7wl 2 B 2012-11-22 17,23:40 MA-6 01t - Result View
E . 4 5 _
z Rl 10 m Conventional Calibration - Homopolymers : Results |
E . &
5 625 .. k210 5] [| [PeakRrv=(mn) 1,637 16,407 18,700 07
n - {Daltans) 76023 1465 84 |
B0 1000 =2
¥ 3 L200 Ww - (Daltons) 181,083 1178 17
Mz - (Daltons) 365 679 448 188
I 100 - Wp - (Dattans) 162.209 2678 111
B 3 [ W i Wn 2,382 0,804 1624|074
00
¥ PercentAbove v, 0 1o0000] 100,000 100000] 1000
P [10 L1680 Percent Below bhw: 0 0,000 0,000 0,000 00
¥ M 10.0% Low 2524 1680 52
Ww 10.0% High 507.856 3567 234
: : : : : : : : WAFT (Peak) 0380 0,001 0,002 01
50 75 100 125 150 175 200 225 RIArea - (myml) 20.75 -0.02 -0.08 2|2
Retention Volume (mL) 4 n v
2012:11-22_17,23:40_MA6_01.udt: Pesk 1 @ 11.70 {mL} 100
2010
141
| 0°
12
= 5 T
= 10] 207 g
= E
T 5
E w2
: :
Z &3 L]
E S
5 2
& k3
5
E =
&
1 210’
0
4 |
2]
2000
_J [I T T T T T T T T T T T T T T T T T _j
106 108 110 M2 114 116 1E 1200 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140
a Retention Volume (mL)
LI Refraclive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
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|ahl 2012-11-22_18:25:43_MB-1_01.vdt - Acquired Data View A, 2012-11-22 18;25:43_MB-1_01 vdt - Derived Data View Peak (1/5) [ = | ==
[ Sample Name: WB-1 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vem 2012-11-22_18:25:63_MB-1_01 vat: Peak 1 @ 12.22 (mL) 108
Results File: <No results file=
O]
Aocquired Data: 2012-11-22_18;25;43_MB-1_01.vdt it
E P
B B Lo =
55 g ] g
r o 3
5 z
] E 2] [0* 3
- 7 = @
60 [10 | 200 E S
. o | 280 al LK . . . . 1000 )
L 15 120 25 13 135
4 L270 =] Retention Volume (mL)
B 5 = Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
E [10 L260 €
3 E]
2 E =
B Zlo0 2 2012-11-22 18;25:43 MB-1_0L.vdt - Result View
g [10* z C Calibration - polymers : Results
2 ] 240 5
& " Peak RY - (ml) 12,220 18,147 18,720 19,6
-80 1000 . 1n - (Daltons) 32560 373 105 |8
H E P w - (Daltons) 58248 304 107 b
- | 220 Iz - (Dattons) 112.158 410 110
o Mp - (Daltons} 65.895 337 108 W
q 3 L210 iw / Mn 1,789 1,055 1023 -1.0
-90 PercentAbove Mw.__ 0 100,000 100,000 100,000 1000
[10 | 200 Percent Below lw. 0 0,000 0,000 0,000 0,0
§ lw 10.0% Low 13.227 209 80
95 10 Ww 10.0% High 189.116 428 123
o d d d i g g g ; : 1 (&1 E] WEFr (Peak) 0,667 0,007 0,043 0,0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 275 300 RIArea - (mvml) 9,12 0,10 059 1=
o] Retention Volume (mL) @ O il I v
Help = Shift FL MOUSE-L: ZoomIn MOUSE-R: Actions 1 NUM
2012-11-22_18:28:43_MB-1_01 vdt Peak 1 @ 12.22 {mL) 10%
&8 60 Jd
551
45
] 10°
40 L
E ¥ z
BN 25 =)
x E
E ] « 3
| e o’ =
2 ]
3 k| 210" 3
B 25 2z
= 2
20 |10
153
104 3000
051 2000
gk oo 1000 13
T T T T T T T T T T T T T
1.2 14 16 18 12,0 122 124 126 128 130 132 138 14,0 142
0] Retention Volume (mL) 0]
“A Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
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Il 2012-11-22 19:27:48 MB-3 01.vdt - Acquired Data View [= [@ ][] | R. 2012-11-22 19:27:48_MB-3_01.vdt - Derived Data View Peak (1/5) [ o= || & |[ 23 |
5| Sample Name:  MB-3 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007 vem 2012-11-22_18:27:45_ME-3_01 vat: Fesk 1 @ 11.84 (mL)
Results File: <No resutts file> ~ ~y
L =
cquired Dsts: 2012-11-22_1927;48_ME-2_01.vdt 10 .
4 ! S L = E| 10 T
J : 4 al(1E 63 S
3 5
2 300 3 k| =
10 F 5
-55 1 = ] 1t 2
E &
L. 290 g 3 =
7 | 3 10 @
10 5 23 K
-60 3 =
L 280 E =
o] 1000 )
7 T T T T
651 1o L 270 12,0 ! 130 135 140
Retention Volume (mL) @
E 10° L260 < Refractive Index (mv}; Molecular Weight (Da) -
B 701 E E]
s =
5 2725[' % 2012-11-22_19:27:48_MB-3_01.vdt - Result View
E 10* HilE Calibration - Results
B 754 3 240 £
2 r 3| | |[Peakrv-(mi 11,937 18,147
e e 1n - (Daltons) 54.988 312
80 ] 3 Iw - (Daltans) 116.221 338
o0 Wz - (Daltons) 218.599 365
100 r Wp - (Daltons) 104.301 337
854 4 3 75 Mw / bin 2114 1,084
F PercentAbove Mw: 0 100,000 100,000
[10 200 Percent Below Mw: 0 0,000 0,000
-90 ] r Ww 10.0% Low 17.252 196
5] Ww 10.0% High 356.384 531
! ! ! ! ; ; ; R L ! WiFr (Peak) 0,624 0,021
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 RIArea - (mvml) 10,49 036
o] Retention Volume (mL) [ [ , ]
2012-11-22_18,27,48_MB-3_01.vdt Pesk 1 @ 11.84 (mL) 107
ol
2c10°
10°
E L x10° g
= E
2 ] I
E 10 g
E 49 &
B 2
E o
q 5
E =
Bl
2x10*
] 10*
21 L
T
2000
@ 0 1000 =
T T T T T T T T T T T T T T T T
11,0 11,2 14 11,6 118 12,0 12,2 124 1 12,8 13,0 13,2 134 136 138 14,0 14,2
) Retention Volume (mL) )
Help = Shift F1 MOUSE-L: Zoom In MOUSE-R: Actions 1 NUM
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Iabl 2012-11-22_19;58;48_MB-4_01.vdt - Acquired Data View 48 MB-4_01.vdlt - Derived Data View Peak (1/6) | = | =1
5| Sample Name:  MB-4 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vem 20121122 18:68,43_MB-4_01.vdt Peak 1 @ 1.82 (mL)
Results File: <No results file> @ - - -
Acquired Dats: 2012-11-22_19:58/48_MB-4_01.vat |
E g
E £
g =
2
52 H £
| z ]
] =
7 F 240 2 ]
4] pe 2 2
. ak oo 1000 (3]
- T T T r T : 1
56 4 |10 L230 115 120 125 130 135 140 145
Retention Volume (mL)
E s8] P ={] [=n Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) M
B L220 §
£ 60 % 5 2012-11-22_19:58;48_MB-4_01.vclt - Result View =]
B [10* | | [ Conventional Calibration- 1 “Results n
] £ =
g " . p210 5 Peak RV - (ml) 11,820 16,177 18,083 18¢
000 1N - (Daftons) 61.948 4382 385 1
84 ] E 1w - (Daltons) 140.841 4.382 362 1
£200 Mz - (Daltons) 287525 4362 350 q
k- [100 lp - (Daltons) 128,675 3.162 376 i
¥ 1w [ in 2274 1,000 0,942 07
L190 PercentAbove lw. 0 100,000 100,000 100,000 100,
983 [10 Percent Below Mw._ 0 0,000 0,000 0,000 0c
lw 10.0% Low 18117 23.206 215 Z
70 E180 lw 10.0% High 456.588 -5008 -469 1
o - . , . I f B = ; ; ; i a8 S | [weFr Peaky 0.771 0.001 0,000 [
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 27,5 [30,00) Rl Area - (mml) 1431 0,01 0,01 o~ i
a Retention Volume {mL) o] < i J » i
sl MONICE L Fammn Tn MAOTICE D Artinme ] NI i
2012-11-22_18;58:45_MB-4_01 vdt: Pesk 1 @ 11.82 {mL) 10"
1,000e+7]
104 2x10°
R [10
CE
B 2a0° &)
5 =
B 3
= 61 10 O
s =
: 5
= =]
2 5 3
£ H
3 2
44 210"
3] L10*
2
' 2000
o 0] 1000 (2]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
106 108 110 112 114 145 118 120 122 d24 26 128 130 132 134 135 138 140 142
(O] Retention Volume (mL)
laln — Ghif+ F1 MALISE.L - Tanm In MAOISE.R: Actinne 1 KILIRA
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Il 2012-11-22_20;29,49_MB-5_01.vdlt - Acquired Data View o[- B[] | R, 2012-11-22_20;29;49_MB-5_01.vdt - Derived Data View Peak (1/5) | = || @ || 5%
Sample Name:  MB-5 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vcm 2012-11-22_20,28;45_MB-5_01 vat: Pesk 1 @ 11.77 (mL}
Results File: =Mo results file= a
Acquired Data: 2012-11-22_20,29;49_MB-5_01.vat
; B o
B £
i
&
E
3 o
52] £
240 3
E 10 5
2
543
E o L 230 G o4 T T T
12 13 14
Retention Volume (mL) a
3 3 e Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da)
5 < efractive Index (mv), Molecular VWeig| £ -
B = & [10 leoo £ i
-1 LINEEED =
= k| S s 2012-11-22_20;29;49_MB-5 0L vdlt - Result View
£ 804 [10* 10 E Conventional Calibration - Homopolymers - Results A
& L £ =
B k| 1 = Peak RV - (m]) 11,770 16,203 18,697 195
-62 i 1000 i - (Daltons) 50118 1093 132 L
4 - E Ww - (Daltons) 161.024 2194 122 i
543 : p200 Wiz - (Dallons) 332.453 2504 120
] 9 Wp - (Daltons) 141.180 3104 112 0
» 3 Ww / Mn 2,330 1,101 0,925 EX
190 PercentAbove w. 0 100,000 100,000 100,000 1000
3 [10 Percent Below Mw. 0 0,000 0,000 0,000 0c
- Ww 10.0% Low 19.814 1.520 160
El [ 180 W 10.0% High 503.071 4.003 7
] : : : : : ] : : 1 a8 G | [wtFr Peaky 0,800 0,005 0,014 0
50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 Rl Area— (mvmi) 15,09 008 026 0
Retention Volume (mL) @ i i I v
Help = Shift FL MOUSE-L: Zoom In_MOUSE-R: Actions NUM
— L B | — —
2012-11-22_20;29;49_MB-5_01.vdt: Peak 1 @ 11.77 (mL} 10"
O] 1 O
12
] 10°
9]
LR
5 ] zi0® &
= 7] =
= £
B 2
£ ] 00 2
» CE| =
= 5
g ] E
g 5 H
2 E E
& 2x10*
gl 4
53 10
2]
i 2000
ak o 1000 (3]
T T T T T T T T T T T T T T r T T T T
104 106 108 110 112 114 116 118 120 122 124  12[1272128 130 132 134 136 138 140 142 144
@ Retention Volume (m @
felp = Shift FL MOUSE-L: Zoom In_ MOUSE-R: Actions. NUM

Ek Sekil 110. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-5) GPC analiz
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bl 2012-11-22 21:00:51_MB-6_0L.vdt - Acquired Data View "R, 2012-11-22_21;00;51 MB-6 01 vdlt - Derived Data View Pesk (1/8) [ = || @ | 53 |
Sample Name:  MB-6 Active Method: CC-PS Homopolymer-0007.vem 2012-11-22_21,00:51_MB-5_01.vat Peak 1 @ 11.62 (mL)
Resutts File: <No results file= ¥
=)
Acquited Data: 2012-11-22_21,00;51_MB-6_01.vat
E E @
E 5] 0t g
= E £
10° 280 E E| 3|
55,0 3 P B 50 ] =
] s &
E ] [10° 3
575 107 |.270 B 25 3
4 =
50,0 ! |
10° | 260 o ; i ; : 10 ol
625 : 115 120 125 130 135 140
Retention Volume (mL) B
ﬁ 850 - 250 = Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da)
= E
B 675 %
E g,zm = 2012-11-22 21;00:51_MB-6_01 vt - Result View |
B 700] [10* %| | [ Corventional Calibration -+ Results a
5 £
B s p230 = Peak RY - (ml) 11623 18,693 19,603 207
1 T 1n - (Daltans) 91610 131 -4 A
750 3 | 220 Mw - (Daltons) 203.464 126 13 1
Mz - (Daltons) 382550 128 10
775 G Ip - (Daltons) 187.450 113 10 I
3 210 Ww I Min 2,221 0,056 3,366 037
0 ParcentAbove Mw: 0 100,000 100,000 100,000 100,
825 [10 | 200 Percent Below Mw.__ 0 0,000 0,000 0,000 0.
Mw 10.0% Low 26749 140 281
850 T lw 10.0% High 531.025 80 353
a : : : ; ; ; ; d : Ey | [WeFr Peaky 0,808 0,013 0,010 0.1
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 Rl Area - (mvml) 12.18 0.19 015 2~
@ Retention Volume (mL) < n 3
[P MAOUIGE_L+ Zmom T MAOIISE_B. Atinne N
2012-11-22_21,00;51_MB-6_01 vett Pesk 1 @ 11,62 (mL) 107
a g
10
8
o 3x10
210°
84
|10°
74
E -
= 535.808
E W0° =
2 53 . =
i =0° 3
E =
4 ) 2
10°
3]
24
3a0*
5 2010
gl o 10 @
T T T T T T T T T T
11,6 118 12,0 122 124 125 128 130 132 134 136 138 140
Retention Volume (mL) o]

Ek Sekil 111. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MB-6) GPC analiz
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bl 2012-11-22 131,53 MC-1 01.vdt - Acquired Data View 53_MC-1_01vdt - Derived Data View Peak(1/4) [ | B
Sample Name:  NC-1 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vem 2012-11-2221:31:53_MC-1_01 vt Peak 1 @ 11,60 (mL) Iy
Results File: <No results file> = —
O e 1,000e+7]
Acquired Dats: 2012-11-22_21;31;53_MC-1_01.vdt EE e
o] = 3 3
B ] nt g
= L =
B - 2
521 E 0 =
= L 240 = 2
[10 5 2] £
i - =
4
10
10° | 230 CIR 0 | T T T T T T : G
-56 L 10550 115 120 125 130 135 140
Retention Volume (mL) a
B . 5 = Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) -
] P L1o l220 E
) E
E ]
B . B ° 2012-11-22_21;31;53_MC-1_0Lvdt - Result View
= A 4 =
= [10 3| | [ Conventional Calibration - Homopolymers : Resuits z
5 210 = =
B . S| || [Peakry - mn 11,600 18,667 19,593 207
v - 1n - (Daltons) 92,030 118 1 L
3 200 Ww - (Daltons) 224954 123 38 T
644 r Wz - (Daltons) 443082 129 31
100 Wp - (Daftons) 196.853 114 10 u
-56 3 Ww / Mn 2444 1,041 3512]  -183°
190 PercentAbove biw: 0 100,000 100,000 100,000 100,
A L10 Percent Below bw.__0 0,000 0,000 0,000 0c
1w 10.0% Low 25.398 90 1
| 180 1w 10.0% High 733128 151 27
@i - d : : & : : = : - : + 1 ai Ji WiFr (Peak) 0,762 0,020 0,019 02
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 27,5|30.00] RlArea - (mvml) 10.15 0.26 -0.26 3
o] Ratention Volume (mL) L 4 1l m— b
thod MOUSE-L: Zoom In MOUSE-R: Actions ] NUM
2012-11-22_21:31:53_MC-1_01 vdt: Peak 1 @ 11.60 (mL} 107
] a
83
3 3x10°
28582+
6] 10°
= 3|
E =] g
] =
E 3 s @
E w0’ 2
= 5
g g z0° 3
5 8
5
B 3 =
34 10°
2]
] a0*
5 210t
@ o = w0t @)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
106 108 11,0 112 114 118 118 120 12,[12.30]| 12.4 128 128 130 132 134 136 138 140
@ Retention Vplume (mL)
Heln = Shift F1 MOIUSE_L- 7o In MOISE_R: Srtinne 1 NI

Ek Sekil 112. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-1) GPC analiz
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gy —
bl 2012-11-22 22:02:56_MC-2_01.vdt - Acquired Data View A, 201271122 22:02:56_MC-2_01.vdt - Derived Data View Peak (1 / 4)
[55 sample Name: HhC-2 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007.vem 2012-11-22_22,02:56_MC-2_01.vct: Pesk 1 @ 11.82 {mL] 107
Resutts File: <No results file> 9
Acquired Dsta: 2012-11-22_22.02:56_MC-2_01.vdt
B o
E e g
2 E 10° 2
: 2
] E B
= 5
54 af L240 & 10° 8
T E s
H £ E =
-56 a 1000 |
10 T T T T T T T
E [230 115 120 125 130 135 140 145
|4 53 Retention Volume (mL) o)
E 10° 5 Refractive Index (mv); Molecular Weight (Da) M
B 3 Lazo  Ef
E ¥ § & 2012-11-22_22:02:56_MC-2_01 wdt - Result View ]
£ 527 _1n° E Conventional Calibration - Homopolymers - Results a
R £
E s L2103 Paak RV - (ml) 11,833 18,667 19 507 207
., - I - (Daltons} 64.575 117 0 L
3 lw - (Daltons) 138.131 118 111
H L 200 Mz - (Daltons) 27353 120 40
664 ; 100 Wp - (Daltons) 125.819 115 10 N
] b 3 lw / Win 2,138 1,006 466,497 1762
683 i 190 PercentAbove Mw: 0 100,000 100,000 100,000 100
[ 10 r Percent Below Mw: 0 0,000 0,000 0,000 0.
7@7 3 liw 10.0% Low 19.491 108 1
1 El lw 10.0% High 418.620 58 29
a E 1 . . 1 . . 1 it I . SE18 e peai 0,840 0,010 0,005 04
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 Rl Area - (muml) 12,89 017 0,08 2}=
O] Retention Volume (mL) < m 3
sthod MOUSE-L: Zoom In - MQUSE-R: Actions 1 NUM
2012-11-22_22,02;56_MC-2_01.vdt: Peak 1 @ 11.83 (mL) ‘m7
a E a
210
E| -]
9] [10
CE
E Y 5 T
E 73 x10° g
= =
2 b =)
= 6 107 2
B z
= @
g I 3
B 5 2
= ] 2
44 2x10°
EE| [10*
2
13
2000
0
] & 1000 13
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 112 114 116 118 120 122 124 126 128 130 132 134 136 138 140 142 144
Retention Volume (mL) @
Refractive Index (mv), Molecular Weight (Da) v

Ek Sekil 113. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-2) GPC analiz
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Il 2012-11-22_22:33,56_MC-3_01.vdlt - Acquired Data View A, 201211-22 22,33;56_MC-3_01.vdlt - Derived Data View Peak (1/6) [ = | =]
| Sample Name:  MC-3 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007 vom 20121122 22,22,56_MC-3_01.vat Pesk 1 @ 1191 (mL)
Results File: <No results file> @ - ot -
Acquired Data: 2012-11-22_22;33,56_MC-3_01.vdt
: = CH
3 3 0° F
3 B 75 =
5 5
F |10 L250 E 3 P E
E s 50] =
E 5
54 3 z
E 107 B - w0t %
E | 240 & z
56
@ & 00 1000 (3
E 10 T T T T T
L o 120 125 130 135 140
-68 F Retention Volume (mL) o]
E Ei < Refractive Ind Malecular Weight (D -
E . = Fo® 5 efractive Index (mv); Molecular Weight (Da)
= L] Lzeo
E 3 . g 2 2012-11-22_22:33;56_MC-3 0L.vdkt - Result View
z e B [10* 2| | [ Comventional Calibration - Homopalymers . Resuts B
] £ -
E 3 e Lo > Peak RV - (ml) 11,807 16,183 18,097 18,6
-64 P 1n - (Daltons) 54391 4280 335 1|
] 3 lw - (Daltons) 114.340 4284 347 17
-6 | 200 Nz - (Daltons) 219647 4288 357 1
E 100 Mp - (Daltons) 110.332 3145 368 i
68 3 lw / Mn 2,102 1,001 1,036 10
L 190 PercentAbove Mw: 0 100,000 100,000 100,000 100,C
-of [10 Percent Below liw: 0 0,000 0,000 0,000 [
Nw 10.0% Low 16.892 2463 226
3 . lw 10.0% High 352.605 3.960 521 1
a2 . . . . . . . ; . . . 1 & G| [wtFr Peaig 0714 0,010 0,008 [
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 [30,00 RIArea - (mvmi) 1346 0.19 015 CRal
Retention Volume {mL) 5] < [ I v i
Help = Shift F1 MOUSE-L: Zoom In_ MOUSE-R: Actions 1 NUM
2012-11-22_22:33;56_MGC-3_01.vdt: Peak 1 @ 11.81 (mL} 107
gl ;- @)
10
2410
a]
10°
8]
E 210" &
5 B £|
% 1 w2
= 5
E 53 =
E o
5
E =
4]
20°
k1 10°
23
g 2000
al o] 1000 (3
T T T T T T T T T T T T T T
118 12,0 122 124 126 128 13,0 132 134 13,6 138 140 142 144
Retention Volume (mL) @
daln = Chift £1 MOLICE_ 1 Tanm Tn MOTISE R Artinnc 1 NI
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Iahl 2012-11-22 23:36;00_ MC-5 01wt - Acquired Data View =1 A, 2012-11-22 23:36;00_ MC-5 01 vdlt - Derived Data View Peak (1 /5) = =]
| Sample Name: MC-5 Active Method: CC- PS Homopolymer-0007 vecm 20121122 23,36,00_MC-5_01 vat Pesk 1 @ 11.98 (L) P
Results File: <No results file= . - T~ 3 |
=l -
Acquired Data: 2012-11-22_23,;38,00_MC-5_01.vdt 'ms 8 -]
O] ! 1,000e-9)}[2545 J| | |[E 0 10 g
1250 = El
3 & = =
10 E 5 2
-52 3 | 245 B 10 2
E 5 5
5 4 E
1 7 240 £ g
10 - 5 £
54 E & =
§ L235 ! |
-56 10° - , 3 | =
L 230 2,0 0 135 140 145
] Retenfion Volume (mL) o]
E -58 5 1225 o Refractive Index (mv}; Molecular Weight (Da) -
= [10 £
s k| 2}20 3 ——
E 60 Z S 2012-11-22 23:36:00_MC-5 01.vdt - Result View [==]==]
2 ! 10* | 215 E Comventional Calibration - Homopolymers : Results. -
5 =
E -62 3 Peak RV - (ml) 11,950 16,250 18,687 198
. 7 F210 1 - (Daltons) 49.255 3.075 115 1
|, 3 lw - (Daltons) 103330 3.243 121 1
64 | 205
Wz - (Daltons) 198.091 3.400 130
se- 100 | 200 Wp - (Daltons) 100372 3.008 115 N
I 3 Hw n 2,098 1,055 1,058 7£
k| L 195 PercentAbove Ww. 0 100,000 100,000 100,000 100
-68 [10 Percent Below Ww. 0 0.000 0,000 0,000 0.0
] H190 Ww 10.0% Low 15503 1951 a2 Z
0] o lw 10.0% High 319.278 3757 399
= : i d d : : : ; i H d ar A | [wiFr Peak) 0799 0,01 0,028 0.0
00 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 RiArea - (muml) 16.93 024 061 0~
o] Retention Volume (mL) < i »
{elp = Shift F1 MOUSE-L: ZoomIn  MOUSE-R: Actions NUM
2012-11-22_23,36;00_MC-5_01.vdt: Peak 1 @ 11.96 (mL) ‘m7
a |
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EE
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E 83 200" &
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Ek Sekil 115. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-5) GPC analiz

diyagramlari.
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Ek Sekil 116. Poli (MMA-b-EG-b-CL) blok kopolimerin (MC-6) GPC analiz

diyagramlari.
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0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At % K-Ratio 4 A F
C K 54.71 65.03 0.1653 1.0151 0.2976 1.0002

1

1

0 K 33.12 29.56 0.0845 0.9%60 0.2560 .0000
S K 12.16 5.41 0.1121 0.9325 0.9889 .0000
Total 100.00 100.00

Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error B/B
C K 1534.16 12.22 0.54 125.52
0 K 1155.31 26.37 0.63 43.82
S K 1184.08 79.79 0.65 14.84

Ek Sekil 117. Makro RAFT-ROP ajaninin (PEG-1500 kullanilarak sentezlenen) EDS
spektrumu.
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0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 .60 .20 4.80 .40 kev
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt % At % K-Ratio 7z A F
C K 58.49 67.49 0.2231 1.0121 0.3768 1.0003
0 K 33.57 29.08 0.0855 0.9931 0.2566 1.0000
S K 7.94 3.43 0.0730 0.9295 0.9892 1.0000
Total 100.00 100.00
Element Net Inte. Bkgd Inte. Inte. Error P/B
C K 2276.46 12.21 0.48 186.39
0O K 1288.83 26.22 0.65 49.15
S K 851.17 76.82 0.86 11.08

Ek Sekil 118. Makro RAFT-ROP ajaninin (PEG-3000 kullanilarak sentezlenen) EDS

spektrumu.
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