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OZET

Bu calismada kontrollii polimerizasyon teknikleri arasindan, tersinir katilma-ayrilma
zincir  transfer (RAFT) polimerizasyonu  gergeklestirilmistir. Bu  amagla
polimerizasyonda kullanilmak igin bir seri makro- RAFT ajanlar1 sentezlenmistir.
RAFT polimerizasyonu, polimer yapinin zincir boyu, molekil agirhigr ve
polidispersitesine bagli olarak degisen termal, mekanik, optik gibi o6zellikleri
bakimindan onemlidir. RAFT ajanlarinin sentezinde polietilen glikoliin (PEG) farkhi
molekiiler agirliktaki (400, 600, 1000, 1500 ve 3000 g/mol) serisi ile KOH ve CS;
reaksiyonundan PEG-ksantat esteri elde edildikten sonra benzoil kloriir tiirevleri ile
sonlandirilmistir. RAFT ajan1 yapisinda R grubu tekrar polimerlesmeyi bagslatma
yetenegine sahip bilesiktir. R grubu olarak benzoil klortir, 4-kloro benzoil kloriir ve 4-
metil benzoil kloriir bilesikleri kullanilmistir. Elde edilen RAFT ajanlar1 kullanilarak
stirenin  polimerizasyonu  gergeklestirilmistir.  Cesitli potansiyel uygulamalarda
kullanilabilen bir seri yeni blok kopolimerin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Dar molekiiler agirlik dagilimina sahip (PDI = 1,2-1,4) PS-b-PEG-
b-PS tri blok kopolimerlerin analizleri gergeklestirilmistir.

Sentezlenen yeni tip makro RAFT ajanlarun ve polimerlerin yapilart GPC, *H-, *C-
NMR, FT-IR, EA ve DSC spektroskopik yontemler ile karakterize edilmistir.

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



ABSTRACT

In this work, Reversible Addition- Fragmentation Chain Transfer (RAFT)
polymerization was carried out among the controlled polymerization techniques, For
This purpose, a series of macro-RAFT agents were synthesized to use in
polymerization. RAFT polymerization, the chain length of the polymer structure, which
varies depending on molecular weight and polydispersity thermal, mechanical, optical
properties such as are important. A series of polyethylene glycol (PEG) having different
molecular weight (400, 600, 1000, 1500 and 3000 g/mol) was reacted KOH and CS; to
yield PEG-potassium xanthate esters. The obtained xanthate esters from polyethylene
glycols PEG were terminated with benzoyl chloride derivatives. Capable of reinitiating
polymerization R group compounds there are in the structure of RAFT agents. Benzoyl
chloride, 4-chloro benzoyl chloride and 4-methyl benzoyl chloride compounds, as R
groups are used.. Polymerization of styrene was carried out by using obtained the RAFT
agent a new range of potential applications can be used in a variety of block copolymer
synthesis and characterization were performed. PS-b-PEG-b-PS block copolymers
having narrow molecular weight distribution (PDI = 1.2 to 1.4) have been seynthesized.
Synthesized new type RAFT agents and the polymers of structures were characterized
by GPC, *H-, *C-NMR, FT-IR, EA and DSC, spectroscopic methods.

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

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayn1 veya farkli molekiiliin kimyasal baglarla
baglanarak, olusturdugu uzun zincirli, baska bir ifadeyle yiiksek molekiil agirlikli

bilesiklerdir[1-4].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan iner ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerden dolayi, yalniz kimyacilarin degil,
makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini
ceken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerlerin 6nemi biiytiktiir.

Polimerlerin ¢esitli 6zellikleri, polimerlerin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar
yardimiyla degistirilebilmektedir. Bu degisim genellikle fonksiyonel grubun diger
polimerizasyonun baglatilmasinda kullanimiyla ya da baska uyumlu bir fonksiyona
sahip polimerlerle reaksiyon sonucunda gerceklestirilmektedir. Bu nedenlerle son
yillarda polimerlerin kontrollii bir polimerizasyon sonucu 1yi tanimlanmis, dar molekiil
agirligina sahip ve istenen fonksiyonel gruplarin yapiya ilave edilmesine olanak
saglayan polimerizasyon yontemleri iizerinde yogun g¢alismalar gerceklestirilmektedir
[2,5].

Bu tez caligmamizda kontrollii polimerizasyon teknikleri arasindan, tersinir katilma-
ayrilma zincir transfer ( RAFT) polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Polimerizasyonda
kullanilmak iizere bir seri makro RAFT ajanlar1 sentezlenmistir. RAFT
polimerizasyonu, polimer yapinin zincir boyu, molekiil agirlig1 ve polidispertisine bagli
olarak degisen termal, mekanik, optik gibi dzellikleri bakimindan 6nemlidir [6]. RAFT
ajanlariin sentezinde polietilen glikoliin (PEG)’tin farkli molekiiler agirlik serisi
kullanilmigtir. Bu amagla polietilen glikoller KOH ve CS, ile reaksiyonundan PEG-
ksantat esteri elde edildikten sonra benzoil kloriir tiirevleri ile sonlandirilmistir. RAFT
ajan1 yapisinda R grubu tekrar polimerlesmeyi baslatma yetenegine sahip bilesiktir. R
grubu olarak benzoil kloriir, 4-kloro benzoil kloriir ve 4-metil benzoil kloriir bilesikleri

kullanilmistir. Elde edilen RAFT ajanlar1 kullanilarak stirenin polimerizasyonu



gerceklestirilmistir. Cesitli potansiyel uygulamalarda kullanilabilen bir seri yeni blok
kopolimerin sentezi gergeklestirilmistir. Dar molekiiler agirlik dagilimina sahip PS-b-

PEG-b-PS tri blok kopolimerler elde edilmistir.

Serbest radikal polimerizasyon; yaygin endiistriyel uygulamalara sahip, vinil
monomerlerinin biliylik kisminin polimerlestirilebildigi, kolay deneysel kosullarda
yiliriyen bir polimerizasyon yontemidir. Ancak tim bu iyi Ozelliklerinin yaninda
reaksiyon boyunca; molekiil agirligi, molekiil agirligt dagilimi kontroliiniin miimkiin
olmamasi, zincir mimarisine istenilen 6zelliklerde elde edilememesi ve segici olmayan
bir reaksiyon olmasi nedeniyle iyi tanimlanmis, dar molekiil agirligi dagilimina sahip ve
istenilen molekiil agirliginda hazirlanmis polimerlerin elde edilmesini zorlagtirmaktadir.
Yasayan polimerizasyon yonteminde ise, bu kontroliin miimkiin olmasi, dar
polidispersiteye sahip ve farkli zincir mimarisinde ¢esitli blok kopolimerlerin elde
edilebilmesi mimkiindiir. Kontrollii radikal polimerizasyonu, serbest radikal
polimerizasyonun uygun reaksiyon sartlar1 altinda yiirtimesi, fonksiyonel monomerlerle
calisilabilme kolaylig1 ve cesitli safsizliklar1 tolere edebilme ozellikleri ile living
polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii, dar polidispersite ve 1iyi tanmimlanmis
polimerlerin sentez edilebilmesi oOzelliklerini bir araya getirerek genis uygulama
alanlarina sahip [7] yeni polimer gesitlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. Bu iki
polimerizasyon yonteminin avantajlarini bir arada bulundurmasindan dolayr RAFT

polimerizasyonu amacimiza yonelik polimerleri sentezlememiz igin tercih edilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Homopolimer ve Kopolimer

Tek bir cins monomerin polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere homopolimer
denir. Polivinil kloriir(PVC), polistiren(PS), polietilen(PE) homopolimerler i¢in birer
ornektir.

Iki veya daha fazla cins monomerin polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere ise
kopolimer denir [8]. Kopolimerler monomerlerin dizilislerine gére dort gruba ayrilirlar.

A ve B farkli iki monomer olarak alinirsa;

1. A ve B monomerleri polimer zinciri boyunca diizensiz olarak siralanmasiyla

elde edilen kopolimerlere gelisigiizel kopolimerler denir.
—A—B—B—A—B—A—A—B—

2. Monomerlerin polimer zinciri boyunca birbiri ardinda esit oranda

baglanmasiyla elde edilen polimerlere artarda kopolimerler denir.
—A—B—-A—B—A—B—A—B—

3. A monomerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomeriden olusmus

oligomerlerin agilanmasi sonucu olusan polimerlere Asi(graft) kopolimerleri denir.

S
—A—A=A—A=A-A—A=A—A—
BBB BB

4. A monomerinden olusan polimer bloklarinin B monomeri ile olusmus
polimer bloklarina birbiri ardina baglanmasiyla olusan kopolimerlere blok kopolimer
denir [9,10].



2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler, c¢ok cesitli Ozelliklere sahip olduklarindan dolayr smiflandirma farkl

sekillerde yapilabilir. En 6nemlilerini asagidaki gibi siniflandirabiliriz.

a) Sentez bi¢imi ve dogada bulunup bulunmamasma gore (dogal-yapay
polimerler)

b) Organik ve Anorganik olmalarina gore (organik-anorganik polimerler)

¢) Zincir yapisina gore (homopolimer-kopolimer)

d) Sentezlenme tepkimesine gore (basamakli-zincir)

e) Isisal davranislarina gore (termoplastik- termosetting polimerler)

f) Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore (lineer, dallanmis, kristal-amorf

polimerler)

2.3. Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerinden yararlanilir ve bu tepkimeler
genel isleyis mekanizmalar agisindan;
- Basamakli polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu

bu iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Basamakli polimerizasyonla
elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen
polimerlere de katilma polimeri denir [8]. Kondenzasyon polimerleri, katilma
tepkimeleriyle elde edilirken katilma polimerleri ise monomer molekiillerinin

biiyiimekte olan polimer zincirine katilmasiyla elde edilir.



2.3.1. Basamakh Polimerizasyon

Kondenzasyon tepkimeleri basamakli polimerlerin laboratuvarlarda sentezine veya
ticari iiretimine en uygun tepkimelerdir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine
cogu kez kondenzasyon polimerizasyonu kavrami da kullanilir.

Kondenzasyon tepkimelerinde genellikle —OH, -NH,, -COOH gibi iki ya da daha fazla
fonksiyonel grup tasiyan molekiiller kondenzasyon tepkimeleri ile birleserek daha
biiylik bir molekiil olusturur ve bu esnada su, amonyak gibi kii¢iik bir molekiiliin
ayrilmas1 gozlenir. Basamakli polimerizasyonda yiiksek molekiil agirlikli polimerler
elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri gereklidir. Sekil 1’de reaksiyona giren etilen
glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona ugramistir. Bir poliester olan
iiriinde koseli parantez icindeki birim polimer zincirinde yenilendigi i¢in bu birimlere
yenilenen birim denir. Reaksiyon tiim fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar siirer.
Sekil 2. deki gibi monomerlerden birini bifonksiyonel secersek, reaksiyon sadece iki
adim ilerler. Tepkime sonucu yiiksek mol kiitleli etilen glikol diasetat elde edilmistir.
Ancak, etilen glikol diasetat iizerinde ileri kondenzasyon tepkimesine katilacak
fonksiyonel grup kalmadigi i¢in tepkime bu adimdan ileriye gitmez. Kisacasi
kondenzasyon mekanizmasi ancak yapida fonksiyonel grubun olmasi halinde meydana

gelir [1,8].

0 o)
[l [l
n HO—CHZCHZ#OH . nHJ[O—C—(CHZ)‘l—C—OH — >

@) @)
Il Il
HO~<CH2CH2—O—C—(CH2)4—C—O>f H + (n-1)H,0
n

Sekil 1. PET Olusum Mekanizmasi



HO—C—CHj

0
HO—CH,CH,—OH >  HO—CH,CH,—O—C—CHj
“H,0 I
0
HO—C—CH,
O /ho

HsC—C—0—CH,CH,—0—C—CH
0 0

Sekil 2. Kondenzasyon Reaksiyonu ile Etilen Glikol Diasetet Olusumu
2.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiilerine girmeleriyle olusur. Monomer molekiilleri biiyiime reaksiyonunda zincire
tek tek katilirlar ve monomerin konsantrasyonu giderek azalir. Bu polimerizasyonda
reaksiyon siiresi uzatilirsa verimde artma olurken molekiil agirliginda onemli bir
degisme meydana gelmez. Hizli zincir biiylimesinden dolayr polimerizasyonun her
asamasinda, yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer veya tepkimeye girmemis monomer
bulunur. Zincir tasiyici bir iyon olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve
serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. Iyonik karakterli zincir
polimerlesmesinde, biiyliyen zincirin monomer katan ucu katyonik 6zellikte ise olaya

katyonik polimerlesme, anyonik 6zellikte ise anyonik polimerlesme denir.
2.3.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller iizerinden gerceklesen tiiriidiir. Serbest radikaller,
bagimsiz olarak bulunan ¢iftlesmemis elektronlara denir ve reaksiyon ortaminda kisa bir
siire i¢in yiiksek derecede reaktif halde bulunurlar. Serbest radikal polimerizasyonu,
serbest radikali bulunan aktif merkez ucuna monomerin eklenmesiyle olusan
polimerizasyondur. Bu islem birka¢ basamakta meydana gelir. Ilk 6nce polimerlesme

reaksiyonu i¢in kullanilan kataliz6r uygun bir sartla serbest radikallere ayrilir. Bu



radikaller monomer molekiilleri ile birleserek onlar aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiilleri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin daha fazla
bliylimesini saglar. Olusan polimer zincirinin herhangi bir yerinde zincir sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece yliksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinde son basamak biiylimekte olan polimer zincirinin meydana gelmesidir [11].
Serbest radikal polimerizasyonunda reaksiyon baslar, ¢ogalir ve kisa siire igerinde
sonlanir. Bu polimerizasyonda radikalin reaksiyon ortaminda bulunma siiresi oldukca
azdir. Cogalma basamagi baslama basamagina oranla daha hizli olmasindan dolay1
radikallerin olusmasi ve polimer zincirlerinin olugmasi es zamanli olmamaktadir. Buda
polimer zincirini ve molekiil agirligini kontrol edemememize neden olmaktadir [12].

Serbest radikal katilma polimerizasyonu, genel zincir tepkimelerinde oldugu gibi;

- Baglama Basamagi
- Biiyiime (¢ogalma) Basamagi

- Sonlanma Basamagi

Baslama reaksiyonu: Bu reaksiyonda baglatic1 radikal vermek iizere parcalanir. Daha
sonra olusan radikal monomere katilarak M;. radikalinin olugmasin1 saglar.
I —_— Re

R + M —» M

(l:Hg CHg ||_|
CHg—CO + CHZZCH L» CH3—C|:—CH2—CO
(liN CN

Cogalma reaksiyonu: Zincir radikali, monomer molekiiliindeki c¢ift baga etki ederek
makro radikalin olugmasini saglar. Bu reaksiyonda ¢ok sayida monomer katilarak zincir

uzamasi saglanir.



Ml. + M _L> MZ.
My + M —op M

Mj + M — ol
o oo
CHy—C—CH,—C+ + n CHy=CH L CH3—$—{CH2—c}nCH2—C.
CN CN

Sonlanma basamagi: Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanir. Radikallerin
sonlanmasi, iki tek elektronun ortaklanmasi ya ‘birleserek’” ya da ‘‘ayrilarak’
olmaktadir.

Birleserek sonlanma: iki zincirin serbest radikal uglarindaki elektronlarin ¢iftlesmesi
ile homopolar bir bag olusumuyla zincir sonlanir.

M + My — M

n n+m

CHa H H H H CHs CHs H CHs
| | |
CH3—$—€CH2—C%CH2—C- + -C—CHZ(—C—CHzér—n?—CH3 — CHa—?—€CHz—C§—C—CH3

N @ @@ @ N e @”méN

Ayrilarak sonlanma: Bir hidrojen atomu bir radikalin Gtekine gecer ve iki polimer
zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekisinde ise doymus bir bag meydana
gelirse bu tip sonlanmaya ‘‘disproporsiyonla sonlanma’’ denir ve iki polimer molekiilii

olusur.

My: + My LMnthm



CHa i H 1 H CHy
CH3—C—€CH2—C}-CH2—C° . e CHZ-GC CHZ%C CH; Ko »

"0000 "

CH
| 3
CH3—C—€CH2—C cH=C + CH— CHZ(—C CH2>—C CH3
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2.3.2.1.1. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullanilan Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar azo bilesikleri ve organik peroksitlerdir. Bu baslaticilar 1s1
veya ultraviyole (UV) 151k ile parcalandiktan sonra monomerlerle reaksiyona girerek
polimerizasyonu baglatirlar. Baglica kullanilan bazi baglaticilar ve radikal olusumu
asagida verilmistir. Baslaticinin par¢alanmasit % 100 gerg¢eklesmesine ragmen polimer
zinciri baglatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi
¢oziiciiniin etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip
birbirleri 1ile tepkimeye girisindendir. Asagida AIBN ile kiimil hidroperoksit

baslaticilarin radikal olusumu verilmistir [13,14].

NN e
HiC—C—N=N—C—CH, V5 He— N
CN CN CN
Azobisizobutironitril Siyanopropil radikali
(AIBN)



C|2H3 (|:H3
@?—O—O—H — @clz—o- + HO
CH3

CHj
Kimil hidroperoksit Kimil oksi radikali
2.3.2.1.2. Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullanilan Bashica Monomerler

Serbest radikal polimerizasyonunda genel olarak monomerler olefenik yapidakiler,

monosiibstitiie alkenler, alkenler (alkadienler) veya 1,1-dislibstitiie alkenler seklinde

olabilir.
R R2 /CH3
/ Ve
HZCZC\ H2C:C\ H,C=C
\
H Rl Cl::O
O—R

R: H, CI, metil, fenil v.b.

Sekil 3. Radikal polimerizasyonlarda kullanilan vinil monomerlerin genel gosterimi

2.3.2.2. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinden arti veya eksi yiiklii aktif merkezlerin
sorumlu oldugu polimerizasyondur. Monomer molekiilleri zincir uglarindaki iyonik
akfif merkezlere katilarak polimer molekiiliinii biiyiitiirler. Aktif merkezin yiikii eksi ise

anyonik polimerizasyon; art1 ise katyonik polimerizasyon olarak tanimlanir.

2.3.2.2.1. Katyonik Polimerizasyon

Art1 yiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyondur. Kuvvetli
protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir. Elektron verici gruplar tasiyan

monomerler bu yontemle polimerlesirler. Katyonik aktif merkezler olusturulurken

H,SO,4, CCl;, H3PO, COOH, gibi asitler ve Lewis asitlerinin ¢esitli niikleofil
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bilesiklerle yaptigi SnCls.H,O, BF3.H,O, AICI3.CoHsCl vb. kompleks katalizorler
kullanilir. Bu kompleks katalizorler, kuvvetli polar bilesiklerdir ve ¢ok kolaylikla
ayrisarak karbokatyon veya proton meydana getirirler. Kuvvetli protonik asitler
iyonlasip kolayca proton verirken su ve metanol gibi bilesikler Lewis asitleri yaninda

kokatalizor gorevi yaparlar.

H2804 HSO4_ + H+

BF; + CHyOH FBOCH; + H’

snCl; + H,0 Cl,SnOH™ + H*

Sekil 4. Kuvvetli Asit ve Lewis Asitlerinin Iyonlarina Ayrisma Tepkimesi

Katyonik polimerizasyonda bir zincir tepkimesidir. Bu nedenle radikalik
polimerizasyonda gbzlenen baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri

katyonik polimerizasyon iginde gegerlidir.

Tablo 1. Katyonik Polimerizasyon Adimlari

Baslama basamagi: RPA + M —Ki» RM,"A

Cogalma basamagi: RM,*A" + M —Ke RMp. TA

Sonlanma basamagt: RM. A — ke g RM. + HA
n n

k

Zincir transfer adimi: RM,"A" —tMa RM. + HM A
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Katyonik polimerizasyon mekanizmast monomerin yapisina, ¢oziiciiniin 6zelligine ve
baslaticinin tipine baglidir. Baslatic1 reaksiyon ortaminda kismen ¢oziinebildigi igin

reaksiyon genellikle heterojendir [15,16].
2.3.2.2.2. Anyonik Polimerizasyon

Eksi yiikli aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyondur. Bu nedenle
polimerizasyon genellikle karbanyonlar iizerinden ilerler. Anyonik polimerizasyon,
karbanyon olusturan katalizor veya baglaticilar kullanarak gergeklesir. Bu amagla; metal
alkiller, grignard reaktifleri, metal amidler, metalik sodyum ve aliiminyum alkilleri
kullanilir. Vinil klorir, stiren, akrilamit, etil akrilat akrilonitril gibi elektron ¢ekici
gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler.

Anyonik polimerizasyon diger zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma adimlari lizerinden ilerler. Ancak, safsizliktan arindirilmig
anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri Onemsizdir ve bu
tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genellikle diisiik
sicaklarda meydana geldigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami

yoktur [8].

Anyonik polimerizasyon, organometalik baslaticilar, amonyak ¢ozeltisi i¢cinde potasyum
amid (KNH;) kullanilarak veya elektron transferi yontemi ile baslatilabilir. Potasyum
amid ile baslatilan reaksiyonda amid iyonu (NH2) monomere baglanir ve reaksiyon
bagslar. Bu sekilde polimer zincirinin ucunda negatif yiik olusur. Sonlanma adimi i¢in
amonyak ¢ozeltisinden bir proton polimer zincirinin ucuna baglanir, yani ¢oziiciiye
zincir transferi olur. Monomeri akrilonitril olan bdyle bir reaksiyonun mekanizmasi

asagidaki sekilde verilebilir;

Baglama adimi:

KN, —> K' 4+ NHy

NH; + HC=CH ki, HoNCH,—CH
CN CN
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Cogalma adimi:

—_ k —_
HoN—(CHy—CH)~CH—CH - + HC=CH 2> HN—(CH;—CH)\~CH—CH

CN CN CN CN CN

Zincir transfer adimau:

HoN—(CH,—CH)~CH—CH  + NHg LTI HoN—(CH;—CH)~CHr—CH  + NH,
CN CN CN CN

2.4. Polimerlerin Molekiil Agirhg1 ve Molekiil Agirhg Dagilimi

Bir polimerin molekil agirliginin bilinmesi polimerim uygulama alanlarinda yardime1
olur. Ornegin; polimerin molekiil agirhig 5000-10000’in altinda ise herhangi bir
mekanik belirtisi yoktur. Bu nedenle pratik uygulamalarda polimerizasyon sirasinda
molekil agirhiginin kontrol edilmesi gerekmektedir. Kiiclik molekiillii maddeler ve
monomerlerin molekiil agirliklari, tam olarak bilinir. Ayni1 bir maddenin biitiin
molekiilleri ayn1 molekiil agirhigma sahiptir. Ornegin, bir metil metakrilat
polimerlesmeden 6nce biitiin metil metakrilat zincirlerinin mol kiitlesi 100.12 gr/mol
diir. Fakat metil metakrilat polimerlestiginde poli(metil metakrilat) zincirlerinin mol
kiitleleri birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklart ortalama
olarak wverilir. Molekiil agirligr tayininde ortalama molekiil agirliklart vardir. Bu
yontemlerin hepsi aynit molekiil agirligr ortalamasini vermez. Bunlardan baslicalari

sunlardir:

Sayica Ortalama Molekiil Agirhigr (M), toplam Kkiitlesinin toplam molekiil sayisina
boliimiidiir. Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden faydalanilarak
bulunur. Ny: Agirligi My olan molekiillerin sayisi, My; her bir molekiiliin agirligi olmak

lizere sayica ortalama molekiil agirhigr asagidaki sekilde elde edilir:

13



2 NM, Ny M, + Ny M, + ...

N, - -

Agwrlikga Ortalama Molekiil Agwrligr (M), 151k sagilmas yontemi ile bulunan molekiil
agirh@idir. Bir polimer zinciri biiyiidiikge polimer ¢ozeltisinde kirillan 151k fazla
olacagindan, bu metot yiiksek molekiil agirligindaki polimerler i¢in daha iyi sonuglar
verir. Molekiil agirligi 5000-10000’den yiiksek olan her bir polimer i¢in bu yontem
kullanilabilir ve bir iist limit yoktur. Agirlikga ortalama molekiil agirligi, asagidaki

sekilde elde edilir:

INM2 O NLMPZ+ NpM2 +

M = =
Yo 2XNM, N;.M; + N,.M, + ...

Viskozite Ortalama Molekiil Agwhig (M,), viskozite dl¢iimii ile bulunan molekiil
agirhgidir. Ayni 15181 kirilmasinda oldugu gibi, viskozite de biiyiik polimer zincirlerde
yiiksek degerlere sahip iken, diisiik molekiil agirligindaki polimerlerde kiigiik degerlere
sahiptir. Ancak, ¢ozelti viskozitesinin molekiil agirligina olan bag 151k kirilmasindan
farklidir. Bu sebeple, ¢oOzelti viskozitesi, My’y1 6lgmez, ‘“M,’’ olarak gosterilen
viskozite-ortalama molekiil agirligin1 Slger. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagh
olarak degisen bir sabit olmak {izere ve a: 0.5-0.9 arasinda bir deger alir. Viskozite

ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir.

1/a
Z NXMXa+l

2 NM,

Bir¢ok polidispers polimerlerde yapilan ol¢iimlerde My, > M, > M, olarak ¢ikmasi
beklenir. Ve molekiil agirliginin dagilimi artik¢a (yani polidisperslik artik¢a) 6lciilen
farkli molekiil agirliklarinin arasindaki farklar da artar [2,17].
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2.5. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen o©nemli biylikliiklerdir. Bir polimerin 1s1
karsisindaki davranisi kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla yakindan iliskilidir.
Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Boyle bir polimer
isitildiginda camsi gegis sicakliglr (Tg) denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk
ozelligi gosterir. Polimerin camsi1 gecis sicakligi lizerinde isitilmasi devam edilirse;
polimer, kaugugumsu davranisi da birakarak yavas yavas zamk goriintiisii lizerinden
yeterince ylksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak kaugugumsu ve sivi davranig
degisikleri arasinda kesin bir sicaklik degeri yoktur. Gegis sicakligi mevcuttur. Ornegin,
amorf bir madde olan cam, camsi gegis sicakligina kadar 1sitildiginda yumusamaya
baslar, sicaklik artirildiginda kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa sivi gibi akar.

Yari-kristal polimerlerde camsi gecis sicakligi altinda kirillgandirlar. Bu 6zelliklerini
camsi geg¢is sicakligina kadar korurlar. Camsi gegis sicakligr gecildiginde belli derecede
yumusaklik kazanarak kristal yapilarindan dolay: esnek termoplastik davranisa gecerler.
Erime sicakligimma kadar (Te) termoplastik oOzelliklerini degistirmezler ve erime
sicakliginda kristal yapilar1 yikilarak viskoz bir siv1 verecek sekilde erirler. Tam kristal
polimerler serttirler, cams1 gec¢is gostermezler, belli bir sicaklikta erirler. Tg ve Te
degerlerinin belirlenmesinde termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz

(DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.
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2.6. KONTROLLU RADIKAL POLIMERIZASYONU (CRP)

Yasayan polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak da bilinen kontrollii radikal
polimerizasyonu mekanizmalari, polimer zinciri molekiiliiniin kontrollii biiylimesini
saglayan ve istenilen molekiil agirligint elde etmeye yarayan farkli polimerizasyon

mekanizmalarindan meydana gelmektedir [18].

Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyonu arasindaki en belirgin fark bir zincirin
ortalama yasama siiresidir. Geleneksel polimerizasyonda zincir olusur, ¢ogalir ve kisa
bir siire i¢ginde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiylitme, monomer ilavesi veya son
grup fonksiyonelligi gibi herhangi bir miidahale s6z konusu degildir. Kontrollii radikal
polimerizasyonunda ise zincir biiylimesi uzun siire devam eder ve buda polimer
zincirine istenilen Ozellikte miidahale sansi vererek polimer zincirinin kontrolliinii

saglar [19].

Yasayan polimerizasyon mekanizmalarinda sonlanma ve baslama basamaklar1 dis
etmenlerle kontrollii bir sekilde yapilir. Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda
baslama adiminda olusan radikaller saatlerce reaksiyon karisiminda bulunurlar. Serbest
radikal polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon ortaminda bulunma siiresi
oldukca kisadir. Kontrollii radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda baslama adimi
¢ogalma adimindan ¢ok hizli olmak zorundadir, ¢iinkii bu durumda radikaller ayni anda
olusurlar ve boylelikle polimer zincirlerinin olugsmasi ve biiylimesi es zamanli olur.
Aktif ve pasif tiirlerin arasindaki dengeden dolayi radikallerin derisimi polimerizasyon
stiresince diigiiktiir ve bundan dolay1 ¢cogalma adimi yavaglar, sonlanma ve transfer
reaksiyonlar1 azalir. Reaksiyon sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir
biiyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir; yani monodisperse yakin molekiil agirligi dagilimi
vardir [20]. Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda biitin monomerler bitene kadar
polimerizasyon devam eder ve molekiil agirliginin polimer doniistimii ile dogrusal bir
bagint1 i¢inde olmasi saglanir. Molekiil agirlik dagiliminin (PDI) degerlerinin 1°e yakin
deger alarak dar bir molekiil agirhgr dagilimi elde edilmesi amaglanir [21-23]. Bu
sekilde reaksiyonun kontrolii daha iyi saglanmis olur. Bu sayede elde edilecek

polimerin molekiil agirlig1 ve polimer zincirlerinin zincir sonu gruplari kontrol edilir.
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Bununla birlikte zincir sonuna eklenecek olan farkli fonksiyonellikteki gruplar ile
zengin bir polimer mimarisinin elde edilmesine neden olmaktadir. Bunun sonucunda ise
istenilen yap1 Ozelligine sahip zincirlerin, iyi-tamimlanmis yildiz veya tarak sekilli
yapilarin ve blok kopolimerlerin sentezlenmesine imkan saglamaktadir.

Kontrollii radikal polimerizasyonun avantajlarini kisaca su sekilde siralarsak;

e Birinci dereceden kinetik davranis gdstermesi.

e Monodisperse yakin dar bir molekiil agirligi elde edilir.

e Polimerin molekiiler mimari yapist kontrol edilebilir.

e Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimerler hazirlanabilir.

e Molekiil agirligimin polimer doniisimiiyle dogrusal baginti icinde olmasi,

dolayisiyla istenilen molekiil agirliginin elde edilmesidir [24].

Reaksiyon siiresince toplam monomer konsantrasyonu sabit olmali ve M, , %
doniisiimle dogru orantili olarak artmalidir. iki farkli sarti gerektiren bu sonug
polimerizasyon boyunca zincirlerin sayisinin sabit olmasindan ileri gelir. Birincisi
baslamada tiim zincirler es zamanl biiyiimeye baslayacak kadar hizli olmalidir. Ikincisi
ise zincirlerin toplam sayisi artarken zincir transferi meydana gelmemesindendir.

Polimerlesmenin yasayan olmasi i¢in ucunda tekrar aktive edildiginde polimerlesmeyi
devam ettirebilecek olan baglatict fonksiyonu olusabilmelidir. Bu da bize kontrollii
radikal polimerizasyonlar1 sayesinde c¢ok sayida blok kopolimer elde edilmesini
saglamaktadir. Reaksiyonun istenilen adiminda farkli monomerler eklenerek di- ya da

tri- blok kopolimerler elde edilebilisine imkan tanimaktadir [25].
En ¢ok kullanilan kontrollii radikal polimerizasyonlari,
- Nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP) [26].
- Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) [27].

- Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) [28].

olmak iizere ii¢ baslik altinda toplanabilir.

17



b g et pe T SFRP/NMP
n _—
Kact
monomer
k .
p—X 4+ ML ——=t— Pyt XML ATRP
n kt
monomer
RAFT

monomer
monomer

Sekil 5. Kontrollii Radikal Polimerizasyonlarin Ana Tipleri: NMP, ATRP ve RAFT.

2.6.1. Nitroksi Aracilikh Yasayan Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Nitroksi Aracilikli Yasayan Radikal Polimerizasyonu Hawker ve arkadaglar tarafindan
2001 yilina dogru rapor etmislerdir [29]. Daha sonraki yillarda bu konuda Studer ve
Schulte tarafindan ¢alismalar yapilmistir [30]. Ayrica Fisher, Goto ve Fukuda tarafindan
NMP yasayan polimerizasyonun kinetigi ile ilgili birgok yayinda bahsedilmistir [31,32].
NMP’nin ATRP ve RAFT polimerizasyonlarina gore en biiylik dezavantaji yliksek

sicakliklarda gergeklesmesidir.

NMP’nin en yaygin ornegi 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO) olup biiyiiyen
zincirin sonunda sicakligin etkisiyle kopabilen u¢ grup meydana getirir ve bu yiizden
polimerizasyonun kontroliiniin saglanmasina neden olmaktadir [33-35]. TEMPO kiiciik
denge sabitine sahip oldugundan diger katalizorlere oranla stiren ve kopolimerlerine
basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. NMP reaksiyon mekanizmasi Sekil 6°da
gosterilmektedir. Bu mekanizmada biiyiiyen tiir (P, ), serbest(direngli) radikal (X¢) ile
reaksiyona girer. Reaksiyon sonunda olusan (P,-X ) iiriinii boliinerek tekrar serbest
radikal olusturmakta, olusan P,” monomerle (M) reaksiyona girerek biiylimeye devam

etmektedir.
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Sekil 6. NMP Mekanizmasi

Cozelti ya da kiitle polimerizasyonu gibi homojen sartlarinda gergeklestigi gibi
slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP

reaksiyonlar1 gergeklestirilebilmektedir. [36].

2.6.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili ¢aligmalar 1995 yilindan
sonra gelisme gostermistir. ilk olarak Matyjaszewki tarafindan kesfedilmis ve

Sowamato ve arkadaslar1 tarafindan ¢alismalara devam edilmistir.

ATRP; biitiin zincirlerin es zamanli olarak biiylimesine izin veren, uyuyan ve aktif
kisimlar arasindaki dinamik dengeye dayanan bir kontrollii radikal polimerizasyonu

teknigidir. Cogu zaman bulk ve susuz ortamda uygulanmaktadir.

ATRP reaksiyonlarim etkileyen en 6nemli faktorler; ligandin kompleks olusturabilme
ozelligi, ¢oziicliniin 6zelligi, katalizorlin ¢oziicii igerindeki yapisi, katalizoriin atom
transferi yoluyla gergeklestirdigi diger yan reaksiyonlarin yapisidir [27,37]. ATRP

mekanizmasi Sekil 7°de gosterilmektedir.
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Sekil 7. ATRP Mekanizmasi

Matyjaszewski ve grubu tarafindan Onerilen ATRP mekanizmasina goére metal
kompleks (katalizor) varliginda alkil halojeniir tersinir redoks tepkimesi ile aktive
edilerek polimerizasyonu baglatacak radikali olusturur (Re). Bu olusan radikale
monomer ilavesiyle biiyliyen polimerik radikal (P,®) aktivasyon sirasinda
yiikseltgenerek olusan metal kompleks tarafindan tersinir bir reaksiyon ile deaktive
edilir. Bu dongili sirasinda polimer zincirleri birbirlerine ¢ok yakin hizda biiylimeye
devam eder. Bu durum biiyliyen polimer radikallerin (P,*) derisiminin diisiik olmasina
neden olmakta ve polimerizasyonun kontrolii saglanmaktadir. Polimer radikallerin

kendi aralarinda birleserek soniimlenmesini de en aza indirir. Yasan polimerler bu
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sekilde korunmakta, istenildigi zaman bu polimer iizerinden tekrar polimerizasyonlari

yiriitiilebilmektedir [37-39].

2.6.3. Tersinir Katilma Ayrilma Zincir Transferi (RAFT)

Kontrollii radikal polimerizasyon mekanizmalarinin en yenilerinden birisi RAFT
polimerizasyonudur. RAFT polimerizasyonu ilk kez 1998 tarihinde Rizzardo tarafindan
ortaya atilmistir [40]. Tersinir Katilma-Ayrigma Zincir Transferi mekanizmasi
uluslararasi literatiirde Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer adiyla
anilmakta ve bu sebeple de RAFT olarak kisaltilmaktadir. NMP ve ATRP
mekanizmalarinda polimer zincirinin biiylimesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken,
Tersinir Katilma-Ayrisma Zincir Transferi (Tersinir Katilma-Par¢alanma Zincir
Transferi) mekanizmasinda ise tersinir zincir transferi reaksiyonu zincirin bilyiimesini
kontrol eden faktordiir. RAFT ajani olarak tanimlanan bu tiyokarbonil tiyo bilesigi aktif
ve aktif olmayan polimer zincirleri arasinda transfer edilerek polimerizasyonu kontrol

altinda tutar [41,42,43].

RAFT mekanizmasinin ATRP ve NMP’ye gore en biiyiik avantaji bircok farkl
monomerin polimerizasyonunda kullanilabilmesidir. NMP’in yiiksek sicaklikta
meydana  gelmesi, ATRP’de  kullanilan  metal  katalizorlerin  ortamdan
uzaklastirilmasinin zor olmasi nedeniyle RAFT polimerizasyonun daha ¢ok tercih

edilmesine neden olmaktadir [28,44,45].
Kontrollii radikal polimerizasyonlarin avantajlari olan disiik molekil agirlig

dagilimina sahip polimerlerin eldesi, polimer mimarisinin ve molekdl agirliginin

onceden ayarlanabilmesi RAFT’1n da 6nemli avantajlari arasindadir.
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Sekil 8. RAFT Polimerizasyonu ile Radikal Polimerizasyonu ile

Karsilastirilmasi

RAFT ile sentezlenen polimerlerin diisiikk PDI ve zengin monomer ¢esidine ek olarak,
polimerlerin mimarisi ile oynamak miimkiindiir. Cok zengin geometrilere sahip blok
kopolimerler, hiper-dallanmis zincirler [46] dendrimerler ve agsi-kopolimerler elde
edilebilir. Her bir zincir mimarisinin sagladig farkli fiziksel 6zellikler sayesinde RAFT

ile sentezlenen polimerler birgok uygulamada kullanilabilir [28,47].

RAFT polimerizasyonu ayni zamanda ¢oOzelti, kiitle, emiilsiyon ve siispansiyon
ortamlarinda serbest radikal polimerizasyonunda ki gibi kullanilabilir. Bu yeni
Ozelliklerin kullanilmasiyla kompleks mimarilerin tasarlama kabiliyetleri ve bu
mimarilerin fonksiyonel hale getirilmesinde 6nemli bir 6zellige sahiptir. Polimerlerin
yap1 ve bilesim komplikasyonu ile genis uygulama alanlarinda kullanilmasi miimkiin

olabilir [19,48].

RAFT ile yaratilan degisik mimariye sahip polimerler, pH ve ya sicaklik gibi dig
etmenlere bagli olarak malzeme 6zelliklerini degistirebilirler [6]. RAFT bu 6zelliginin
kullanimi1 ile ilag tasiyict malzemelerde enzim aktivitesini kontrol edebilen ya da
molekiillerin biyolojik ortamda taninmasimi saglayan polimer bazli yapilar elde
edilebilir. Ayrica polimer bazli ya da silikon bazli malzemelerin yiizeyinden baslatilarak
polimer zincirleri biiyiitiilmesi ile yiizey kimyasi ve elektronik uygulamalar1 alanlarinda

onemli bir tekniktir [7,49,50].
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2.6.3.1. RAFT Mekanizmasi

RAFT’da baglama adimi ¢ok yavastir. Zincirlerin biiylik bir ¢ogunlugu baslatici
tizerinde ¢ok etkili olan bir transfer molekiilii tarafindan ilk anda olusturulur [51]. Bu
yiizden siirekli olarak olusan zincirlerin sadece kii¢lik bir miktar1 toplam zincir sayisina
katkida bulunmaz ve boylece molekiil agirligi ve heterojenlik {izerinde iyi bir kontrol

elde edilebilir [52]. Mekanizma genel olarak 5 basamak iizerinden meydana gelir.

2.6.3.1.1. RAFT Polimerizasyonun Baslama Basamagi

Tersinir zincir transferinde serbest radikal olusumu olmadigi icin bir serbest radikal
kaynagi kullanilmalidir. Bu adim diger radikal polimerizasyonu reaksiyonlarina benzer
baglaticilar  kullanilarak  baslatilir.  4,4'-Azobis(4-siyanovalerik  asit) (ACVA),
azobisizobiitironitril (AIBN), ve peroksit baslaticilar kullanilir. Ayrica foto baglaticilar
kullanilarak baslatilan birgok RAFT polimerizasyonu calismalar yapilmistir. En sik
kullanilan ise azo baglaticilardir [53].

Baslama basamaginda baslatic1 ile monomer reaksiyona girerek radikal bir grup

olusturur ve aktif polimer zincirinin baglamasini saglar.

2.6.3.1.2. Bityiime - Fragmantasyon Yolu ile Zincir Transferi

Transfer ajan1 olarak da bilinen RAFT ajanlar1 bu basamakta kullanilmaktadir. Bilinen
bu maddeler thiokarboniltiho bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup
bulundururlar. RAFT Ajani iizerinde bulunan Z ve R gruplart iizerinden polimer
zincirleri olugsmaya baglar. Bu iki fonksiyonel grup farkli islevlere sahiptirler. -Z
grubunun gorevi radikal gruplarin thiokarbonil (C=S) bagina kolayca baglanmasini
saglamaktir. -R grubunun ise ¢ok énemli bir islevi vardir: lyi bir homolitik (radikal)
ayrilma grubu olmasi gereken -R grubu sayesinde, S-R bagi arasina yeni monomerler
eklenebilir ve yeni polimer zincirlerinin baslatilmasi saglanir. Tersinir zincir transferi

mekanizmasi ancak bu iki grubun optimum aktifligi sayesinde ilerleyebilir [19,54,55].
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Polimerizasyonun ilk basamaginda olusan aktif polimer radikali biiyiiyen radikalin ilave
edilmesi ve takip eden iglemler ara iiriin radikal R- ve bir polimerik tiyokarboniltiyo

bilesigi [PnS(Z)C=S)(3) olusur [56].

2.6.3.1.3.Tekrar Baslama

Reaksiyon sonunda ag¢iga cikan ayrilma grubu (-Re), ortamda bulunan monomerlerden
biriyle tepkimeye girerek ayr1 bir aktif polimer zincirinin olusmasini saglar [55]. Bu
basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-fragmantasyon ve dengelenme
basamaklarina kendi basina maruz kalacaktir. Bu olayin yeni radikal (R-) ile monomer

eklenmesi reaksiyonu ile (Pp°) olusur [57].

2.6.3.1.4. Zincir Dengelenmesi

Biiylimekte olan aktif radikal gruplarinin Py ve Py etkin olmayan ya da duragan
thiokarbonil bilesikler tarafindan yakalanmasi, RAFT polimerizasyonunun en temel
basamagi olan dengelenmeyi olusturur [19]. Bdylece geleneksel radikal
polimerizasyonda goriillen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriilmez. Aktif
biiyliyen radikaller (P, ve Py') ile hizli denge ve baskin polimerik tiyokarboniltiyo
bilesikler (3) tiim zincirlerin biiyiimesi icin esit olanak saglar ve dar molekiiler agirlik

dagilimina polimerlerin {iretimini miimkiin kilar [19,58].

2.6.3.1.5. Sonlanma

RAFT’ da sonlanma yoktur ancak disaridan etki ile sonlanma olur. RAFT
polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun azalmasi ile bastirilir [54].

Dolayisiyla reaksiyon sonunda aktif olmayan zincirler elde etmek i¢in, yani reaksiyonu

sonlandirmak i¢in, reaksiyon disindan kontrol her zaman gerekmektedir [57].
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Sekil 9. RAFT Polimerizasyonun Genel Mekanizmasi
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2.6.4. RAFT Ajam

RAFT polimerizasyonunda zincir transferini saglamak i¢in kullanilan maddelere RAFT
ajan1 denir. RAFT polimerizasyonun ger¢eklesmesinde en onemli gorevi iistlenen
bilesiklerdir. Yaygin bir sekilde tiyokarbonil tiyo bilesikleri RAFT ajani olarak
kullanilmaktadir. Yapisina baktigimizda R ve Z olmak iizere iki fonksiyonel grup
bulunmaktadir. Diger kontrollii radikal polimerizasyon mekanizmalar1i NMP ve
ATRP’de benzer kimyasal ajanlarin iizerindeki sadece R fonksiyonel grubu
kullanilabilir. RAFT polimerizasyonda kopolimer zinciri hem R fonksiyonel grubundan
hem de Z fonksiyonel grubundan eklenebilir. RAFT polimerizasyonunda Z grubunda

kullanilabiliyor olmas1 RAFT mekanizmasini benzersiz kilar [54].

S X-R
A\

Z

Sekil 10. RAFT ajaninin yapisi[58]

RAFT ajanlarmin etkinlikleri yapilarinda bulunan Z ve R gruplarina baghdir. Z
grubunun yapist RAFT ajanin aktivitesini belirlerken R grubunun yapist biitlin
reaksiyonu reaktivitesinin 1yi ayarlanmasina izin vermektedir. Kontrollii bir sekilde bu
tiirlerin etkili olarak polimerizasyon kapasitesini R grubunun yapis1 saglar. Z grubu ile
birlikte R grubunun iki énemli rolii vardir. Tlki serbest radikalin (homolitik) gruptan iyi
ayrilmasidir. Ikincisi homolitik ayrilma sonucu radikalin basarili bir sekilde yeni
polimerizasyonu baslatmas1 gerekir. Makro RAFT ajam1 olmasi halinde kolayca
monomer eklenir [59,60]. Iyi bir homolitik ayrilma grubu olmas1 gereken R grubu
yardimiyla S-R bag1 kirilir ve arasina monomer eklenir. Boliinme sonucu yeni polimer
zincirlerini baglatir. R grubunun yapis1 polimerizasyonda ve kontroliin her basamaginda
derin bir etkiye sahiptir. Z grubu tiyokarbonil ¢ift bagmin aktivasyonu ve

deaktivasyonun oranini belirler [43,61,62].
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Sekil 11. Tiyokarboniltiyo RAFT Ajanlarinin ve Radikal Eklenmesiyle Olusan Ara

Uriiniin Yapisal Ozellikleri
RAFT ajanindaki Z grubuna ait 6rnekler agsagidaki gibidir;

1 2 3 4 5

|
| )
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F

RAFT ajanindaki R grubuna ait 6rnekler asagidaki gibidir;

H3C—C|.:—CH3 HsC—C—CHs H3C—(|Z‘.,—CH3 HC—CH; H3C—(|.3—CH3 CH,

CN C=0 CH,
0 CHy—C—CH
CHy ChHy
CHy

Sekil 12. RAFT Ajaninda Bulunan Z ve R Gruplarma Ait Ornekler
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Tablo 2. RAFT ajani1 olarak kullanilan bilesikler

Ditiyoesterler Ksantat Ditiyokarbamatlar | Tritiyokarbonatlar
S ) S S
)K R )K R )K R )K R
z s RO s R"—T 7 | r—s s~
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a b c d
z Cl
[ 7 Z\ -.S Sa /Z
s=cC A B /
é | S S
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$ S Z-C—S—C C -s—C-Z
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Sekil 13. Fonksiyonel RAFT ajan 6rnekleri

2.6.4.1. RAFT Ajani Sentezi

RAFT ajanlan ticari boyutta ¢ok az elde edilebilir. Bununla birlikte RAFT ajanlar
yiiksek verimde bir¢ok yontemle sentezlenebilir [63]. ve sentezleri genellikle kolaydir.

En yaygin olarak yararlanilan yontemler sunlardir;
1. Alkilleme araciyla karboditiyoat tuzunun reaksiyonu: Bu anyonik tiirlerle karbon

disiilfitin ve alkilleme ajaninin ardisik etkilesimini i¢ermektedir [64,65]. Simetrik

olmayan tritiyokarbonatlarin sentezinde kullanilir. Verimleri genellikle ( > % 70)
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birincil ve ikincil alkil halojeniirlerin yer degistirmesinde yiiksek iken tersiyer

halojentirlerin verimlerinde (% 5-40) diisiik olabilir.

Et20 40 0c

Sekil 14. Alkillenmis Ajan ile Karboditiyoat Tuzunun Reaksiyonuyla Benzil

Ditiyobenzoatin Sentezi
2. Bir ditiyo asidin olefinik ¢ift bagina katilmasi: Bu islem kiimil ditiyobenzoat
hazirlanmasinda kullanilmistir [66]. Elektronca yetersiz olefinler Michael-like katilmasi

verirken, elektronca zengin olefinler Markovnikov katilmasi verirler bu yiizden saglikli

RAFT ajanlar1 vermezler.

S
CH;0H
o+ Ss +  NaOCH; —37 5 °o®
70 OC S Na

EtZO H'
S
oL
Sekil 15. Bir Ditiyoasidin Bir Cift Baga Katilarak Kiimil Benzoat’in Sentezi

3. Uyarilmig-radikal bis(tiyoacil) disiilfiiriin bozunmasi: tiglinciil R gruplar1 gerektiren

RAFT ajanlari sentezi igin en ¢ok kullanilan yontemdir [67,68].
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Sekil 16. Simetrik Olmayan Tritiyokarbonat’in Sentezi[68]
4. Tiyoesterin siilfiirlendirilmesi: karboksilik asit ile bir alkoliin karigimi, halojeniir

veya olefin ile P4S;p Davey veya Lawesson’in reaktiflerinin reaksiyonu ile

sentezlenen yontemdir [65].

Piridin

Sekil 17. Tiyolesterin Siilfiirlenmesi ile Tert-butil Ditiyobenzoat’in Sentezi

5. Uyarilmig-radikal ester degisimi [69]. Bu yontem i¢cin RAFT ajaninina R grubunun
etkisinin oldugu ve iyi serbest ayrilan radikal grup ile iliskili RAFT ajaninin tiretimidir

[64].
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Sekil 18. Ester Degisimi Uyarilmig-Radikal Tarafindan Siyanoizopropil

Ditiyobenzoat’in Sentezi

2.6.5. RAFT Polimerizasyonunda Kullanilan Monomerler

RAFT polimerizasyonunun en Onemli avantajlarindan biri kuskusuz c¢ok sayida
monomer ile basarili polimerlesme reaksiyonu vermesidir. RAFT polimerizasyonu i¢in
cogunlukla tersiyer amidler, aminler, karboksilik asitler ve karboksilik asit tuzlar1 igeren
monomerler kullanilmaktadir [52,70]. Aym1 zamanda RAFT yontemi ile anyonik,
katyonik, ndétral ve zwitteriyonik monomerleri igeren genis bir monomer araligi

polimerlestirilebilir [70-74].

e S SRV LS
gpbv IX

CH,
N
7\ F
Sekil 19. RAFT Polimerizasyonunda Kullanilan Nétral Monomerler

>
&

OoO—==C
Q=—S—=0
O Na* =

o—o0

Na* O Na*
O Na*

Sekil 20. RAFT Polimerizasyonunda Kullanilan Anyonik Monomerler
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Sekil 21. Kullanilan Katyonik Monomerler

2.6.6. RAFT Polimerizasyonun Reaksiyon Kosullar:

2.6.6.1. Baslatic1 Secimi

RAFT yonteminin kontrolii igin baslatict se¢imi ve konsantrasyonu ¢ok énemlidir [75].
RAFT polimerizasyonunda herhangi bir serbest radikal kullanilabildigi gibi daha ¢ok
azo esaslt termal olarak radikal veren baslaticilar kullanilir. Baglaticinin
konsantrasyonu ve RAFT polimerizasyonunda iiretilen radikallerin oran1 sonlanmig
zincirlerin (radikal-radikal sonlanma) uygun bir diizeyde ve polimerizasyonun oranini
bir denge saglayacak sekilde secilmelidir. Literatiirde UV 1smiyla [76], gama 1simyla
[77], ya da plazma ortaminda baslatilan polimerizasyonlar da mevcuttur. RAFT
polimerizasyonunda Zincir Transfer ajaninindaki R grubun ayni fonksiyona sahip

baslaticilarin kullanilmasi avantajli olabilir [78].

2.6.6.2. Sicakhik

RAFT polimerizasyonu igin literatiirde oda sicakhigindan 140°C’ye kadar genis bir
sicaklik aralig1 rapor edilmistir. Ditiyobenzoatlar da yiliksek sicakliklarda dar molekiil
agirhg  dagilimmin  gergeklestigi  goriilmiistiir.  Tritiyokarbonat ile MMA’nin
polimerizasyonu 60°C ve 90 °C da sicakligin molekiil agirligi dagilimi {izerinde onemli

bir etkisinin olmadig1 goriilmistiir [78]. Yiiksek sicakliklar daha yiiksek polimerizasyon

32



hizina ve daha kisa reaksiyon siiresinde beklenilen doniisiimiin gerceklestigi

gorilmiistiir.

2.6.6.3. Basing

Cok yiiksek basing, radikal-radikal sonlanmasini yavaslatir ve bu ortam basincinda
gergeklestirilenden daha yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin ve daha yiiksek

polimerizasyon hizinin olugmasina imkan saglar.

2.6.6.4. Cozelti Secimi

Serbest radikal polimerizasyonu i¢in gegerli olan reaksiyon kosullarinin cogunda RAFT
polimerizasyonu bagarili bir sekilde gerceklesmektedir. RAFT polimerizasyonu ¢ozelti,
emiilsiyon, y18in, siispansiyon gibi bir¢cok reaksiyon kosullarinda kullanilabilir. RAFT
reaksiyonlart1 su ve alkol gibi protik c¢oziiciilerde gerceklesebilecegi gibi birgok
coziicide de gergeklesebilir. Siiper kritik karbondioksit ve iyonik sivilar da
polimerizasyon ortami olarak basariyla kullanilabilmektedir. En onemlisi de reaksiyon

ortaminda ¢dzlinebilen RAFT ajanlarinin kullanilmasidir [75,79-81].

2.6.7. Stiren’in RAFT ile Polimerizasyonu ve Teorik Molekiil Agirhg:

Stiren RAFT prosesiyle daha ¢ok polimerlesmis monomerlerden biridir. Cesitli RAFT
ajanlarinin varliginda stiren polimerizasyon kinetiklerinde bir¢cok c¢alisma yapilmistir
[65]. Stiren saf olarak 1s1 etkisiyle proseslerde polimerlesebilir. Monomer ve RAFT
ajan1 havanin varliginda tercihen <100 °C’de gerceklesir. RAFT ajani kullanilarak

molekiiller agirliklar1 kontrol edilebilir.

Polimerlerin teorik molekiil agirliklar1 asagidaki esitliklerle hesaplanir;
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[ monomer], X M ;onomer X DON.

nteorik —

[CTA],

Bu esitlikte  Mmonomer V& Mcta, monomer ve CTA‘nin molekiiler agirliklaridir.
[monomer], ve [CTA],, baslangigtaki monomer ve CTA’nin derisimleridir. Makro
RAFT ajanlarinin kullanildig1 kopolimer polmerizasyonlarinda ise benzer esitlik

asagidaki sekilde degistirilir [82].

[ monomer], x M x Don.

monomer

M nteorik — +M polimer CTA
[polimer CTA],

Burada Mpolimer - cta ik monomer blogunun olusturdugu Makro RAFT ajanin molekiil
agirhgidir. Mponomer 1se ikinci bloku olusturacak monomerin molekiil agirhigidir.

Doniistim ikinci monomerin fraksiyonel doniisiimiinii gostermektedir. [monomer], ve

[polimer CTA], baslangigtaki monomer ve polimer CTA’nin derisimleridir.

2.6.8. RAFT Ajam Ile Blok Kopolimer Sentezi

Polimerik malzemelerin istenilen diizeyde mukavemet ve 6zellige sahip olmasi i¢in
farkli monomerlerin kullanildigi blok kopolimerler sentezlenir [20]. RAFT
polimerizasyonun da iki cesit blok kopolimer sentezi vardir. Ilki blok olusturacak
monomerlerin kullanilmasiyla makro RAFT ajan1 hazirlanarak ikinci monomerin
kontrollii polimerizasyonu gerceklestirilir. Ikinci olarak RAFT ajami ile birinci
monomer tilkenene kadar polimerizasyon devam ettirilir. Ikinci monomer eklenerek
blok kopolimer elde edilir. Ayrica zincir sonu fonksiyonelligi ile makromolekiiler

yapiya gesitlilik kazandirilir [83,84].
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2.6.8.1. Diblok Kopolimerler

Cok sayida RAFT ajami ile zengin gesitte monomer grubundan basarili bir sekilde
diblok kopolimerler elde edilmektedir [19,84]. Elde edilen diblok kopolimerin bir¢ok
kullanim alanlar1 mevcuttur. pH ve 1s1 duyarli materyallerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir [84-86]. Kir tutulmasini istenmeyen yiizeylerde kullanilmaktadir.

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

kopolimerler farkli morfolojik 6zellik gosterir [87].
2.6.8.2. Triblok Kopolimerler

Triblok kopolimerler bir¢ok yaklagimla sentezlenebilir [88, 89]. Zincir biiylimesi ii¢
farkl1 sekilde gosterilmistir. Birinci yol diblok kopolimer zincir biiyiimesidir. Ikincisi iki
RAFT ajanin birbirlerinin (Z ya da R gruplarinin) ayn olarak kullanildig1 zaman elde
edilir. Ugiinciisii RAFT ajani {izerinde ayrilan iki grubun bulunmasi ile elde edilecek

yoldur [19, 90].

S S

A, w

Ry M MNS s ——» RvwMvwMww My MovS S

Sekil 22. a) RAFT Ajani ile Birbirini Takip Eden Monomer Eklenmesiyle Blok

Kopolimer Sentezi
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Sekil 22. b) Birbirine Z Gruplar1 Uzerinden Baglanan iki RAFT Ajanin Kullanildig

ve Monomer Eklenmesiyle Blok Kopolimer Sentezi
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Sekil 22. ¢) Birbirine R Gruplar1 Uzerinden Baglanan Iki RAFT Ajanin Kullanildigt

ve Monomer Eklenmesiyle Blok Kopolimer Sentezi
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Sekil 22. d) Uzerinde Ayrilan Iki Grubun Bulundugu RAFT Ajanm Kullanildigr ve

Monomer Eklenmesiyle Blok Kopolimer Sentezi

Sekil 23. ABA ya da BAB Blok Kopolimerlerin Olusumunda Kullanilan Difonksiyonel
Simetrik RAFT Ajanlart
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Diblok kopolimer olusumundaki problemlerin ¢ikmamasi i¢in deney kosullarmin iyi
belirlenmesi gerekmektedir. Makro RAFT ajanin yeniden baglama simirlandirmasini
engellemek icin gerekli uygun sartlarin diizenlenmesi gerekir. Sekil 22 (b) ve Sekil 22
(c) birbirine R ya da Z gruplar1 lizerinde dogrudan ya da bir zincir ile bagh iki RAFT
ajani kullanilarak triblok kopolimer elde etmek miimkiindiir. ABA, BAB yapili ampfilik
triblok kopolimer iiretimi icin Sekil 24’te gosterilen simetrik RAFT ajanlarini
kullanmak miimkiindiir. Sekilde ii¢lincli yoldan ise ayrilan iki grup kullanilmistir. Bu

ayrilan iki grup iizerinden triblok kopolimer elde etmek miimkiin olacaktir. [19, 88].
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3. YAPILAN CALISMALAR
3.1. Kullanilan Maddeler

Poli(etilen) glikol (PEG-400,600,1000,1500,3000) %99 Merck iiriinii, Karbon disiilfiir
(CS2) %99 Merck iiriinii, Potasyum Hidroksit ( KOH ) % 85 Aldrich {iriinii, Benzoil
kloriir ( CgHsCOCI ) %99 Aldrich, P-tolil kloriir ( C;HgCOCI ) Aldrich iiriinii, 4-kloro
benzoil kloriir ( CgHsCOCI,) %99 Aldrich iiriinii, Benzen Aldrich iriinii, Stiren ( St)
Aldrich triinti olup destillenerek kullanildi, 2,2°- azobisizobutironitril ( AIBN ), %99
Aldrich tirlinii olup toluenden kristallendirilip kullanildi, Argon gazi saflastirma
isleminde gegirilmede kullanildi, Dietil eter %99,5 Riedel-de Haen {irlinii, Petrol eteri
%99 Riedel-de Haen iiriinii, Sodyum siilfat (Na;SO4) %99,5 Sigma iiriinii, Metanol %99
(CH30H), Emboy iiriinii olarak kullanildi. Stiren Aldrich triinii, NaOH inhibitorden
temizlendikten sonra Na iizerinden vakum destilasyonu ile destillendi. Ve orta

fraksiyonda polimerlesme deneylerinde kullanildi.

3.2. Kulanilan Aletler
3.2.1. Isitict Magnetik Karistirici

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetik karistirict sentez reaksiyonlarinda
karigtirmay1 ve istenilen sicakligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR 3002
model siticitli  magnetik  karigtirict  polimerizasyonda sirasinda  karistirma  ve
polimerizasyon sicakligini sabit tutmak i¢in kullanildu.

3.2.2. Vakumlu Etiiv

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

sicaklik ve basing altinda kurutmak i¢in kullanildi.

3.2.3. Mantolu Isitic1

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

1sitic iizerine destilasyon diizenegi kurularak monomerlerin destilasyonu yapildi.
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3.2.4. Yag Banyosu

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

Silikon yag1 kullanildi.

3.2.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Kafkas Universitesi Fizikokimya Laboravatuar’inda gerceklestirildi. Waters Breeze

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

3.2.6. FT-IR Spektrofotometre

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

RAFT ajanlarmin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildu.

3.2.7. NMR Spektrofotometre

Inénii  Universitesi ve Hacettepe Universitesinde analizi  yapildi.  Inénii
Universitesindeki cihazlar *"H-NMR Bruker Avance 111 HD 600.134 Mhz modeli olup,
13C-NMR Bruker Avance III HD 150.918 Mhz modelidir. Hacettepe Univerisitesi’ ndeki
cithaz ise NMR Spectometresi Bruker (2° 300, 400 MHz) dir. Organik bilesiklerin vs.
yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.

3.2.8. Elementel Analiz Cihaz1
Inonii Universitesi'nde analizi yapildi. Elementel Analiz cihazinin markast LECO

CHNS 932 (1000-1100 °C ) olup 1-10 mg olarak tartilan maddelerin yakma yoluyla C,
H, N, S ve element yiizdelerini yiiksek hassasiyette tayin edebilmesinde kullanildi.

40



3.2.9. Diferansiyel Taramal Spektrometre (DSC)
Inénii Universitesinde analizi yapildi. Termal analizler "Shimadzu 60 Diferansiyel

Taramali Kalorimetre" ile gerceklestirildi. DSC analizleri 10 mL/dk akis hizinda azot

atmosferinde gerceklesti.

3.2.10. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 Model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildu.
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3.3. DENEYLERIN YAPILISI
3.3.1. Difoksiyonel Makro Ksantat RAFT Ajanlarinin Sentezi

Genel olarak RAFT ajanlarin sentezi ksantat tuzunun alkil halojentirleri ile
tepkimesinden elde edilir. RAFT ajanlari; PEG’in CS, ve KOH ile reaksiyonunda elde
edilen PEG-ksantat tuzlarindan aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu elde
edilmistir. PEG-400, PEG-600, PEG-1000, PEG-1500, PEG-3000 kullanilarak bir dizi
difonksiyonel ksantat Makro RAFT ajanlar1 sentezlendi. Sentezlenen ksantat Makro

RAFT ajanlarin genel reaksiyonu asagidaki gibidir.

S

HfOCHZCHZ%OH + 2KOH + 2¢s, —= K's7 (ocHcH 0 SK
3 H,0 n \”/

poli(etilen) glikol S
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-KClI
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Sekil 24. Ksantat Makro RAFT Ajanlarin Genel Sentez Reaksiyonu
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3.3.1.1. PEG-400 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

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

gosterilmistir.

3.3.1.2. PEG-600 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

250 ml’lik cam balona 30 g (0,05 mol) Polietilen glikol (PEG-600) ve 6 g (0,1 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 7 mL (0,1mol) CS; yavas yavas eklendi.
15 saat karistirildiktan sonra 13,5 mL (0,1 mol) benzoil kloriir eklendi ve tekrar
karistirllmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doéner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicti uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde c¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eter dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatorde kurutuldu. . Deney reaksiyonu Sekil 24’de

gosterilmistir.

3.3.1.3. PEG-1000 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

500 mL’lik cam balona 40 g (0,04 mol) Polietilen glikol (PEG-1000) ve 5 g (0,08 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 5,5 mL (0,08 mol) CS, yavas yavas

eklendi. 16 saat karistirildiktan sonra 10 mL (0,08 mol) benzoil kloriir eklendi ve tekrar
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karigtirilmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doéner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde ¢oktliriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eter dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatdrde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24’de

gosterilmistir.

3.3.1.4. PEG-1500 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

500 ml’lik cam balona 40 g (0,026 mol) Polietilen glikol (PEG-1500) ve 3 g (0,053
mol) KOH benzen icinde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan
sistem oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 3.5 mL (0,054 mol) CS; yavas
yavas eklendi. 15 saat karistirildiktan sonra 6.5 mL (0,053 mol) benzoil kloriir eklendi
ve tekrar karigtirllmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip icerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde ¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eter dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatérde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24’de

gosterilmistir.

3.3.1.5. PEG-3000 Benzoil Kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

500 mL’lik cam balona 40 g (0,013 mol) Polietilen glikol (PEG-3000) ve 1.5 g (0,026
mol) KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan
sistem oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 1.5 mL (0,0263 mol) CS; yavas
yavas eklendi. 15 saat karistirildiktan sonra 3 mL (0,02 mol) benzoil kloriir eklendi.
Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner buharlastirici yardimiyla ¢oziicti
uzaklagtirilip icerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri ve dietil eterin bulundugu beherde
¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve
petrol eter dekante edilip madde sabit tartima gelinceye kadar vakum desikatorde

kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24’de gosterilmistir.

44



3.3.1.6. PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

250 ml lik cam balona 4 g (0.01 mol) Polietilen glikol (PEG-400) ve 1.5 g (0.02 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 1.5 mL (0,028 mol) CS;, yavas yavas
eklendi. 13 saat karigtirtldiktan sonra 2.9 g (0.02 mol) 4-metil benzoil kloriir eklendi ve
tekrar karistirllmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip icerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde ¢oktliriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatérde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24’de

gosterilmistir.

3.3.1.7. PEG-600 4-metil benzoil kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

500 ml’lik cam balona 60 g (0.1 mol) Polietilen glikol (PEG-600) ve 11.2 g (0.2 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem
oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 12.5 mL (0,2 mol) CS; yavas yavas
eklendi. 18 saat karistirildiktan sonra 28 g (0.2 mol) 4-metil benzoil kloriir ilave edildi
ve tekrar karistirllmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve déner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde c¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatdrde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24°de

gosterilmistir.

3.3.1.8. PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

250 mL’lik cam balona 20 g (0.05 mol) Polietilen glikol (PEG-1000) ve 6 g (0,1 mol)
KOH benzen i¢inde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan sistem

oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 7.5 mL (0,115 mol) CS; yavas yavas

eklendi 16 saat karistirildiktan sonra 13 mL (0,1 mol) 4-kloro benzoil kloriir eklendi ve
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tekrar karistirilmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi ve doner
buharlastirici yardimiyla ¢6ziicii uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda petrol eteri
ve dietil eterin bulundugu beherde ¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatdrde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24’de

gosterilmistir.

3.3.1.9. PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro Ksantat RAFT Ajanin Sentezi

250 mL’lik cam balona 15 gr (0.025 mol) Polietilen glikol (PEG-600) ve 2.8 g (0.05
mol) KOH benzen icinde karistirilip 1sitilmaya birakildi. Geri sogutucu altinda 1sitilan
sistem oda sicakliginda sogutmaya birakildiktan sonra 3.5 mL (0.05 mol) CS, yavas
yavag eklendi 15 saat karigtirildiktan sonra 7 mL (0.05 mol) 4-kloro benzoil kloriir
eklendi ve tekrar karistirilmaya birakildi. Olusan tuz siiziilerek ortamdan uzaklastirildi
ve doner buharlastirict yardimiyla ¢oziicli uzaklastirilip igerisinde 1:1 (v/v) oraninda
petrol eteri ve dietil eterin bulundugu beherde ¢oktiiriilmeye birakildi. Numune bir giin
buzdolabinda bekletildikten sonra dietil eter ve petrol eteri dekante edilip madde sabit
tartima gelinceye kadar vakum desikatérde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 24°de

gosterilmistir.

3.4. Difonksiyonel Makro Ksantat RAFT Ajanlariin Stiren ile Polimerizasyonu

Bolim 3.3.1’de elde edilen makro ksantat RAFT ajanlarmin destile stiren ile
polimerizasyonu sonucu farkli molekiil agirligina sahip PS-b-PEG-b-PS blok
kopolimerleri elde edildi. Tiim polimerizasyonlar i¢in Monomer / RAFT ajan1 / AIBN
oranlart 1000 / 8 / 1.6 ( mol / mol / mol) olarak alindi. Genel polimerizasyon reaksiyonu

Sekil 25’°de gosterilmistir.
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3.4.1. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

Bir behere 0,0293 g (1,784x10* mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢éziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa stireligine karistirildi. Bu stok ¢ozelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu ¢o6zeltiden 2 mL alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.53 g (6,9955x10™* mol) PEG-400 benzoil kloriir Makro
RAFT Ajani eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2 mL
alinarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm
ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’ de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
bulunan beherlerde coktiiriildii. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢oOktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit
tartima gelene kadar vakum desikatdrde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.
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3.4.2. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

Bir behere 0,0291 g (1,784x10™* mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢éziildii. Uzerine 10
mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karigtirildi. Bu stok ¢dzelti argon
gazindan gegirilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu ¢ozeltiden 2 mL alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.664 g (6,9955x10™ mol) PEG-600 benzoil kloriir Makro
RAFT Ajan eklenip iyice karigtirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2 mL
alinarak cozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm
ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’ de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
bulunan beherlerde c¢oktiiriildi. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢oOktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit
tartima gelene kadar vakum desikatérde kurtuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.4.3. PEG-1000 Benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanimin Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,0292 g (1,784x10™ mol) AIBN alimip 10 mL benzende ¢6ziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa stireligine karistirildi. Bu stok ¢ozelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu ¢ozeltiden 2 ml alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.932 g (6,9955x10™ mol) PEG-1000 benzoil kloriir Makro
RAFT Ajami eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2 mL
aliarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm
ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’ de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
bulunan beherlerde coktiiriildi. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tip 216 saat (9 giin)

sonunda ¢Oktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar c¢eker ocakta birakildi ve sabit
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tartima gelene kadar vakum desikatérde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.44. PEG-1500 Benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajamimin Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,02931 g (1,784x10* mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢oziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu stok ¢dzelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmast saglandi. Bu c¢ozeltiden 2 ml alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢dzeltisine 1,285 g (6,9955x10™ mol) PEG-1500 benzoil kloriir Makro
RAFT Ajani eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2 mL
alhinarak c¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklart kapatilip parafilm
ile iyice sarildiktan sonra icerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’ de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
bulunan beherlerde c¢oktiiriildi. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢oOktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar ceker ocakta birakildi ve sabit
tarttma gelene kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.45. PEG-3000 Benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanmmin Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,0294 g (1,785x10™ mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢oziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu stok ¢6zelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu ¢ozeltiden 2 ml alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 2,31 g (6,9955x10™ mol) PEG-3000 benzoil kloriir Makro
RAFT Ajam eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2 mL
aliarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan geg¢irildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm
ile iyice sarildiktan sonra icerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’ de

polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
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bulunan beherlerde c¢oktiiriildii. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢oOktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit
tartima gelene kadar vakum desikatérde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.4.6. PEG-400 4-metil benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanmmn Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,02923 g (1,784x10™* mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢éziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karigtirildi. Bu stok ¢ozelti argon
gazindan gecirilip ortamin inert olmast saglandi. Bu c¢ozeltiden 2 ml alinip
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.55 g (6,9955x10™ mol) PEG-400 4-metil benzoil kloriir
Makro RAFT Ajani eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir tiipe 2
mL alinarak c¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gecirildi ve tliplerin kapaklar1 kapatilip
parafilm ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip icerisinde metanol
bulunan beherlerde c¢oktiiriildii. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢Oktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar c¢eker ocakta birakildi ve sabit
tartima gelene kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.4.7. PEG-600 4-metil benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanimin Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,0292 g (1,784x10™ mol) AIBN alinip 10 mL benzende ¢ziildii. Uzerine 10
mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu stok ¢ozelti argon
gazindan geg¢irilip ortamin inert olmasi saglandi. Bu c¢ozeltiden 2 ml alinp
polimerlestirme yapilacak olan tiipe konulup By (CTA’siz) diye kodlandiktan sonra
geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.6922 g (6,9955x10™ mol) PEG-600 4-metil benzoil
kloriir Makro RAFT Ajani eklenip iyice karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢ozelti her bir

tiipe 2 mL alinarak ¢ozeltiler tekrar Ar gazindan gegirildi ve tliplerin kapaklar1 kapatilip

50



parafilm ile iyice sarildiktan sonra igerisinde silikon yagi bulunan bir beherde 60 °C’de
polimerlesmeye birakildi. Her tiip 24 saatlik periyotlar ile alinip igerisinde metanol
bulunan beherlerde c¢oktiiriildii. Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin)
sonunda ¢Oktiiriildii. Metanol tamamen ucana kadar c¢eker ocakta birakildi ve sabit
tartima gelene kadar vakum desikatorde kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de

gosterilmistir.

3.4.8. PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajammn Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,0299 g (1,784x10™ mol) AIBN almip 10 mL benzende ¢oziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu stok ¢dzelti argon
gazindan gecirildi. Bu ¢ozeltiden 2 ml alinip bir polimerlestirme yapilacak olan tiipe
konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.580 g
(6,9955x10™ mol) PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajani eklenip iyice
karistirildi. Geriye kalan 18 mL c¢ozelti her bir tiipe 2 mL alinarak ¢ozeltiler tekrar Ar
gazindan gecirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm ile iyice sarildiktan sonra
igerisinde silikon yag1 bulunan bir beherde 60 °C’de polimerlesmeye birakildi. Her tiip
24 saatlik periyotlar ile alinip icerisinde metanol bulunan beherlerde c¢oktiirtildii.
Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin) sonunda ¢oktiiriildii. Metanol tamamen
ucana kadar c¢eker ocakta birakildi ve sabit tartima gelene kadar vakum desikatorde

kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de gosterilmistir.

3.4.9. PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajammmin Stiren ile

Polimerizasyonu

Bir behere 0,02971 g (1,784x10 mol) AIBN alimip 10 ml benzende ¢ziildii. Uzerine
10 mL destile edilmis stiren eklenip kisa siireligine karistirildi. Bu stok ¢ozelti argon
gazindan gecirildi. Bu ¢o6zeltiden 2 ml alinip bir polimerlestirme yapilacak olan tiipe
konulup By (CTA’s1z) diye kodlandiktan sonra geriye kalan stok ¢ozeltisine 0.720 g
(6,9955x10™ mol) PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajani eklenip iyice
karistirildi. Geriye kalan 18 mL ¢6zelti her bir tiipe 2 mL alinarak ¢ozeltiler tekrar Ar
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gazindan gegirildi ve tiiplerin kapaklar1 kapatilip parafilm ile iyice sarildiktan sonra
icerisinde silikon yag1 bulunan bir beherde 60 °C’de polimerlesmeye birakildi. Her tiip
24 saatlik periyotlar ile almip icerisinde metanol bulunan beherlerde coktiiriildii.
Bo(CTA’s1z) diye kodlanan tiip 216 saat (9 giin) sonunda ¢oktiiriildii. Metanol tamamen
ucana kadar ¢eker ocakta birakildi ve sabit tartima gelene kadar vakum desikatorde

kurutuldu. Deney reaksiyonu Sekil 25°de gosterilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Polietilen Glikol (PEG) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden

Makro Raft Ajanlarimin Sentezi

RAFT ajanlart boliim 3.3.1°de anlatildigr gibi PEG’in CS; ve KOH ile reaksiyonundan
elde edilen PEG-ksantat tuzlarinin aromatik agil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu
elde edilmistir.

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

karakterizasyonu yapilmistir.

Tablo 3. PEG Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevli Ksantat RAFT Ajani Sentezlerinin
FT-IR, "H-NMR, **C-NMR verileri

FT-IR RAFT ajanlarinin, Ek Sekil 6-10, Ek Sekil 16 ve 17, Ek Sekil 20 ve
21 de goriilen FT-IR spekturumlart Ek sekil 1-5’deki PEG FT-IR
spekturumu ile mukayese edildiginde PEG’e ait 3500-3200 cm™de
goriilen —OH gruplari, RAFT ajanlarinin FT-IR spekturumlarinda
tamamen kaybolmamasi RAFT ajanin ¢Oktiiriilmasi sirasinda
reaksiyona girmeyen PEG’inde ¢okmesi ve ¢dken PEG’in bilinen
yontemlerle birbirinden ayirmamizin miimkiin olmamasidir, RAFT
ajanlarimin FT-IR spektroskopisinde 1200-1010 cm™ de goriilen C=S
gruplari, 1715-1675 cm™de C=O gruplari pikleri goriilmektedir.

Goriilen piklerin yapilar: destekledigi gortilmiistiir.

'H-NMR RAFT ajanlarinin, Ek Sekil 24-28, Ek Sekil 34 ve 35 de Ek Sekil 38
ve 39 da gorilen 'H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH,
protonlari, 2,5 ppm’de benzen halkasina bagli -CHj; protonlar1 3.6-5,
ppm’de goriilen —CH protonlari, 7.5-8 ppm’de goriilen aromatik
yapiya ait —CH protonlar1 goriilmektedir. 13 ppm’de goriilen pikler
coktiirme esnasinda RAFT ajaniyla beraber ¢oken PEG’e aittir.

Gortilen piklerin yapilar1 destekledigi goriilmiistiir.

BC-NMR RAFT ajanlarimin, Ek Sekil 42-50 de gorilen “C-NMR
spekturumlarinda 20 ppm’de benzoil kloriir gruplarina baghh —CHjs
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gruplarina, 40 ppm’de —CH, gruplari, 75 ppm’de -OCH gruplart 130
ppm’de aromatik halkadaki —CH gruplari, 135 ppm’de C=O gruplari
170 ppm’de C=S gruplarina ait pikler goriilmektedir. Goriilen piklerin

yapilar destekledigi goriilmiistiir.

RAFT ajanlari; PEG’in CS, ve KOH ile reaksiyonundan elde edilen PEG-ksantat
tuzlarinin aromatik acil kloriirleri ile sonlandirilmasi sonucu elde edilmistir. Ksantat
tuzu ve RAFT ajam1 1:1 (v/v) oranindaki dietil eter ve petrol eteri karisiminda
coktiiriilmiistiir. Bu ¢oktiirme esnasinda reaksiyona girmeyen PEG’de ¢Okmektedir.
RAFT ajan1 ve PEG aym karisimda olup bilinen tekniklerle birbirinden ayirmak
miimkiin degildir. Makromolekiillerin karakterizasyonunda ortalama molekiil agirlig
verilmektedir. Bunlar M, sayica, My, agirlik¢a ortalama molekiil agirliklaridir. M, ve My,
degerlerinin birbirine yakin olmasi halinde zincir uzunluklar1 esit olmaktadir.
Dolayisiyla ortalama molekiil agirligina bagli olarak hesaplanan teorik %C, %H, %S ve
diger elementlerin oranida tam degerde degildir. Calismamizda kullandigimiz PEG-600
ticari adiyla bilinen poli(etilen glikol) yapisindaki polimerin etiketi tizerindeki molekiil
agirligi, 570-630 g/mol olarak verilmektedir. Biz ¢caligmamizda ortalama mol kiitlesini
600 olarak aldik ve teorik % bilesenlerini buna gore belirledik. Benzer sekilde PEG-
3000 diye kullandigimiz polimerinde 2700-3300 arasinda molekiil agirligina sahip

oldugu verilmekte ve teorik % C,H,S oranlar1 3000 g/mol {izerinden belirlenmistir.

Elementel analiz yapma amacimiz kat1 veya sivi haldeki maddelerin yakma yoluyla
CH,N,S ve O element yiizdelerini yiiksek hassasiyette tayin edebilmektir. Sentezini
gerceklestirdigimiz makro RAFT ajanlari i¢in yapilan elementel analiz sonuglarina ait
yiizde karbon, yiizde hidrojen oranlar ile teorik olarak hesaplanan yiizde karbon ve
yiizde hidrojen oranlar1 birbiri ile ortiistiigli goriiliir iken ayn1 durum kiikiirt elementi
icin s6z konusu degildir.

Elementel analiz sonuglari ile teorik olarak hesap edilen % C ve % H oranlarmin
ortiismesi yapidan bilinen tekniklerle uzaklastiramadigimiz makro RAFT ajani ile bir
arada  bulunan etkilesmeye girmemis polietilen glikolden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Elementel analiz sonuglarinda gézlemledigimiz % S orani ile makro

RAFT ajanlarina ait fonksiyonalite hesap edilereck makro RAFT ajanin etkinligi
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gozlenebilir. Literatiir taramasi sonucu karsilastigimiz bazi c¢aligmalarda benzer
durumlar s6z konusudur. Kroeze ve arkadaglarinin “’Synthesis of SAN-PB-SAN
Triblock  Copolymers via a  “‘Living”” Copolymerization with Macro-
Photoiniferters’’[91]adli ¢alismasinda ve Cakmak e ait “’Triblock copolymers via
macro-iniferters: block copolymers of epichlorhydrin with styrene and methyl
methacrylate’’[92] adli calismalarda elementel analiz sonuglarinin benzer sekilde
oldugu goriilmiistiir. Bu calismalarda da makro ajanlarin kiikiirt elementi iizerinden
fonksiyonalitesi  hesaplanmistir.  Caligmalarda  kiikiirt iizerinden hesaplanan
fonksiyonalite bize makro ajanlarina kiikiirtiin % ka¢ oraninda yapiya katildigini
sOylemektedir. Calismamiz i¢in hesaplanan Teorik % C,H,S oranlari, deneysel % C,H,S

oranlar1 ve yapiya katilan % kiikdirt oranlar1 Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. PEG Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevli Ksantat RAFT Ajan1 Sentezlerinin

Elementel Analiz Sonug Verileri

Karbon(C) Hidrojen(H) Kiikiirt(S)
KOD Teorik | Sonug | Teorik | Sonu¢ | Teorik | Sonu¢ | Yapiya katilan
%C %C %H %H %S %S %S oran1™*
BBA-400 53 59.67 6 6.826 | 16.88 | 2.002 11.86
BBA-600 53.9 56.98 | 6.74 | 7.937 13 1.11 8.53
BBA-1000 54 55.80 | 7.4 | 7.580 9.6 0.571 5.94
BBA-1500 | 54.25 | 5556 | 7.8 | 7.985 | 6.89 0.158 2.29
BBA-3000 | 52.67 | 5550 | 874 | 8.169 | 3.96 0.716 4.44
BMA-400 55.1 55,53 | 6.12 | 6.757 | 16.32 6.705 41.08
BMA-600 5498 | 56.51 | 6.78 | 7.339 | 12.74 | 2.567 20.15
BKA-400 49.16 | 5232 | 55 5.4 1542 | 2.673 17.33
BKA-600 50.38 | 53.04 | 6.1 | 6.847 | 122 0.815 6.69

e BBA =PEG benzoil kloriir Ksantat Makro RAFT Ajani serisi
e BMA = PEG 4-metil benzoil kloriir Ksantat Makro RAFT Ajani serisi
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e BKA = PEG 4-kloro benzoil kloriir Ksantat Makro RAFT Ajani serisi
o *(Sonug %S/teorik %S)x100

Ksantat Makro Raft Ajanlarin eldesinde kullanilan madde miktarlar, elde edilen

RAFT ajan miktarlar1 ve % verimleri Tablo 5°de verilmistir.

Tablo 5. PEG Esasli Benzoil Kloriir ve Tiirevli Ksantat RAFT Ajan1 Sentezlerinin

Deneysel Sonug Verileri

PEG CS; Benzoil | RAFT
KOD Miktari (mL) tiirevi Ajan Verim
9) miktar1 | miktar %
(mL) (@)

BBA-400 40 12 24 36.070 90
BBA-600 30 7 13.5 26.29 87
BBA-1000 40 55 10 24.02 60
BBA-1500 40 35 6.5 33.20 83
BBA-3000 40 1.5 3 32.76 82
BKA-400 20 7.5 13 16.06 80
BKA-600 15 3.5 7 12.46 83
BMA-400 4 1.5 3 3.56 89
BMA-600 60 12.5 28 36.06 60
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4.2. Poli(etilen) Glikol (PEG) Esash Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu ihtiva Eden

Makro RAFT Ajanlarinin Stiren ile Polimerizasyonu

RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin molekiil agirhigi dagiliminin
oldukca dar oldugu gozlemlenmistir. Monodispers dagilimm PDI degerinin 1 oldugu
g0z Oniine alinirsa, RAFT polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin 1.11 ile 1.46
arasinda degisen PDI degerleri deneysel ¢alismalarimizin oldukg¢a basarili oldugunu
gostermektedir.

f= Mhteorik / Mncpc degerlerine bakilarak polimerizasyonun kontroliiniin saglanip
saglanilmadig teyit edilmistir.

Biitiin polimerizasyon verileri i¢in ¢izilen My-Zaman Grafigi, In [M], / [M] — Zaman
Grafigi, Monomer Doniligiimii-— Zaman Grafikleri SigmaPlot 10.0 programi ile

cizilmistir.

4.2.1. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonunun sentezi
bolim 3.4.1°de anlatildig1r gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve
sonuglar1 Tablo 6’da verilmistir. Ek Sekil 11 de FT-IR, Ek Sekil 29°da 'H-NMR, Ek
Sekil 60-64 GPC, Ek Sekil 106’da DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 6’ya baktigimizda polimer miktarmnin, molekiil agirhiginin (Grafik 1) zamanla
arttigi gortilmektedir. f degerlerinin 1’e yakin degerler aldigi goriilmiistiir. My/M;
degerleri 1.2-1.38 arasindadir. Reaksiyonlarin kinetik takibi zamana gore In [M], / [M]
degerleri alinarak grafik olusturulmustur (Grafik 2). Elde edilen In [M], / [M] — Zaman
grafigine (Grafik 2) gore lineer bir artisin oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiimii-
Zaman grafigine (Grafik 3) gére monomer doniisiimiin dogrusal olarak arttig1 goriildii.
Bunlarin sonucunda elde edilen PS-b-PEG-b-PS blok kopolimeri i¢in tablo ve grafikler

incelendiginde molekiil agirlig1 kontroliiniin saglandig: goriilmektedir.
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Tablo 6. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyon

Verileri
In M, My Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]o/[M] | (GPC) | Teorik | M,/Mp | siiresi(h) | miktar1 | % frx
(g/mol) )
BB-1 | 0.4288 | 27707 | 22432 1.38 24 0.3170 | 34.87 | 0.81
BB-2 | 0.6811 | 28131 | 33194 1.34 48 0.4490 | 49.40 | 1.18
BB-3 | 1.2957 | 32645 | 47764 1.24 72 0.6602 | 72.62 | 1.46
BB-4 | 1.4947 | 38256 | 51693 1.20 96 0.7051 | 77.56 | 1.35
BB-0 | 5.0205 | 36949 - 1.46 216 * 0.9030 | 99.33 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicii(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1i= 0.53 g, St=0.909 g,
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34000
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AIBN= 0,0293 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/My(deneysel)
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Grafik 1. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun

Mp-Zaman Grafigi

58



1.4947 -+

1.2957 -+

0.6811 +

In TM1.. / TM1

0.4288 -+

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zaman (saat)

Grafik 2. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun
In [M], / [M] — Zaman Grafigi
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Grafik 3. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun

Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi
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4.2.2. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu boliim

3.4.2°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglari
Tablo 7’de verilmistir. Ek Sekil 12°de FT-IR, Ek Sekil 30°da *H-NMR, Ek Sekil 65-69

GPC, Ek Sekil 107°de DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 7’e¢ baktifimizda polimer miktarinin, molekiil agirlhiginin (Grafik 4) zamanla

artti1 goriilmektedir. f degerlerinin 1.33-1.42 arasinda oldugu gériildii. My,/M, degerleri
1.36-1.43 arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 5) gore

lineer bir artis oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-Zaman grafigine (Grafik 6)

gére monomer doniisiimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii. Bunlarin sonucunda

elde edilen PS-b-PEG-b-PS blok kopolimeri i¢in tablo ve grafikler incelendiginde

zaman artik¢a molekiil agirlig1 kontroliin zorlastig1 goriillmektedir.

Tablo 7. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyon

Verileri
In M, M, Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | (GPC) | Teorik | M/M,, | siiresi(h) | miktar1 | % fr*
(g9/mol) (9)
BK-1| 0.9570 | 31106 | 41405 1.43 48 0.5599 | 61.60 | 1.33
BK-2 | 1.1291 32802 | 45362 1.42 72 0.6151 | 67.66 | 1.38
BK-3 | 1.2390 | 34114 | 48084 1.43 120 0.6457 | 71.03 | 1.40
BK-4 | 1.7112 | 38478 | 54761 1.36 216 0.7448 | 81.93 | 1.42
BK-0 | 1.5732 | 36849 - 1.44 216 * 0.7205 | 79.26 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicii(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1i = 0.664 g, St=0.909 g,

AIBN= 0,0291 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/Mn(deneysel)
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Grafik 5. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun
In [M], / [M] — Zaman Grafigi
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Grafik 6. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun

Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi

4.2.3. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu 3.4.3’de
anlatildig1 gibi da gergeklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglar1 Tablo
8’de verilmistir. Ek Sekil 13°de FT-IR, Ek Sekil 31°de *H-NMR, Ek Sekil 70-74 GPC,
Ek Sekil 108’de DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 8’e¢ baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 7) zamanla
arttigi  goriilmektedir. f degerlerinin neredeyse 1 degerini aldigi goriildii. My/M,
degerleri 1.32-1.45 arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 8)
gore lineer bir artis oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-zaman grafigine (Grafik
9) gbore monomer doniisiimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii. Bunlarin sonucunda
elde edilen PS-b-PEG-b-PS blok kopolimeri i¢in tablo ve grafikler incelendiginde

molekiil agirlig1 kontroliiniin saglandigi gézlendi.
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Tablo 8. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyon

Verileri
In M, My Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]o/[M] | GPC | Teorik | M,,/Mp, | siiresi(h) | miktar1 | % f**
BS-1 | 0.5347 | 34279 | 28557 1.45 24 0.3765 | 41.42 | 0.83
BS-2 | 0.8027 | 37119 | 37601 1.42 48 0.5017 | 55.20 | 1.01
BS-3 | 1.1605 | 38729 | 46450 141 72 0.6242 | 68.66 | 1.19
BS-4 | 1.3834 | 44798 | 50560 1.32 120 0.6811 | 74.92 | 1.12
BS-0 | 2.4403 | 36402 - 1.45 216 * | 0.8298 | 91.28 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicti(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1 = 0.932 g, St=0.909 g,
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AIBN=0,0292 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= M(teorik)/ M (deneysel)
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Grafik 7. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun
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Grafik 8. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun
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Grafik 9. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun

Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi

64



4.2.4. PEG-1500 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

PEG-1500 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu boliim
3.4.4de anlatildig1 gergeklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuglar1 Tablo
9°da verilmistir. Ek Sekil 14°de FT-IR, Ek Sekil 32°de *H-NMR, Ek Sekil 75-80 GPC,
Ek Sekil 109°da DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 9’a baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirligimin (Grafik 10) zamanla
arttidi goriillmektedir. f degerleri 1.16-1.38 arasindadir. My/M, degerleri 1.28-1.45
arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 11) gore lineer bir
artisa yakin oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiimii-Zaman grafigine (Grafik 12)
gére monomer doniisiimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii. Bunlarin sonucunda
elde edilen PS-b-PEG-b-PS blok kopolimeri i¢in tablo ve grafikler incelendiginde

molekiil agirligi kontroliiniin saglandig1 gozlendi.

Tablo 9. PEG-1500 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyon

Verileri
In M, My Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]o/[M] | (GPC) | Teorik | M,/M, | siiresi | miktari % f**
(g/moD M | ©

BU-1 | 0.9151 | 35314 | 41229 1.45 24 0.5450 | 59.95 | 1.16

BU-2 | 1.2687 | 36169 | 49059 1.43 48 0.6534 | 71.88 | 1.35

BU-3 | 1.6023 | 41035 | 54296 1.44 120 | 0.7259 | 79.85 | 1.32

BU-4 | 2.7775 | 43795 | 60790 1.36 168 | 0.8158 | 89.74 | 1.38

BU-5 | 4.5505 | 52548 | 66826 1.28 216 | 0.8994 | 98.94 | 1.27

BU-0 | 2.1972 | 36050 - 1.46 216* | 0.8080 | 88.88 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicii(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1 = 1,285 g, St=0.909 g,
AIBN= 0,0293 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/My(deneysel)
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Polimerizasyonun Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi

4.2.5. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonu

PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu bdliim
3.4.5°de anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve sonuclar
Tablo 10°da verilmistir. Ek Sekil 15°de FT-IR, Ek Sekil 33’de *H-NMR, Ek Sekil 81-85
GPC, Ek Sekil 110’da DSC sonuglari verilmistir.

Tablo 10’a baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 13) zamanla
arttigi gortilmektedir. f degerleri 1’e¢ ¢ok yakindir. M/M, degerleri 1.21-1.44
arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 14) gore lineer bir artig
oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-Zaman grafigine (Grafik 15) gdre monomer
doniistimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii. Bunlarin sonucunda elde edilen PS-b-
PEG-b-PS blok kopolimeri igin tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirlig

kontroliiniin saglandig1 gézlendi.
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Tablo 10. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyon

Verileri
In M, M Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | GPC | Teorik | M,/M,, | siiresi(h) | miktar1 | % frx
(g/mol) (@)
BE-1 | 0.8601 |41736 | 41241 1.44 24 0.5244 | 57.69 | 0.98
BE-2 | 1.2570 | 44422 | 50342 1.38 72 0.6504 | 71.55 | 1.13
BE-3 | 1.8111 | 49423 | 58288 1.33 140 0.7604 | 83.65 | 1.18
BE-4 | 2.2460 | 60532 | 62073 1.21 168 0.8128 | 89.41 | 1.05
BE-O | 2.1182 | 40408 - 1.45 216 * | 0.7997 | 87.97 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicti(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1= 2,31 g, St=0.909 g,
AIBN=0,0294 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/ My (deneysel)
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Grafik 13. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun Mp-Zaman Grafigi
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Grafik 14. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile
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Grafik 15. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniigiim — Zaman Grafigi
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4.2.6. PEG-400 4-metil benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanmm Stiren ile

Polimerizasyonu

PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu
bolim 3.4.6’da anlatildig1 gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlart ve
sonuclart Tablo 11°de verilmistir. Ek Sekil 20°de FT-IR, Ek Sekil 38’de *H-NMR, Ek
Sekil 96-100 GPC, Ek Sekil 111°de DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 11’e baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 16) zamanla
arttign goriilmektedir. f degerleri 1’den uzaktir. My/M,, degerleri 1.4-1.44 arasindadir.
Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 17) gore lineer bir artig oldugu
goriilmektedir. Monomer Doniislim-Zaman grafigine (Grafik 18) gore monomer
doniistimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii. Bunlarin sonucunda elde edilen PS-b-
PEG-b-PS blok kopolimeri tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirhig
kontroliiniin reaksiyon siiresinin uzun tutulmast nedeniyle kontroliin zorlastigi

goriilmektedir.

Tablo 11. PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin Stiren ile

Polimerizasyon Verileri

In M, M, Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | GPC | Teorik | M,/M,, | siiresi | miktar1 | % fx*
(g/meD 0 | ©

Bi-1 1.6210 | 31248 | 53469 | 1.44 96 0.7293 | 80.23 | 1.71

Bi-2 1.9287 | 31391 | 56908 | 1.42 120 0.7769 | 85.46 | 1.81

Bi-3 2.7536 | 33041 | 62267 | 1.40 168 0.8511 | 93.63 | 1.88

Bi-4 2.8923 | 34469 | 62809 | 1.43 192 0.8586 | 94.45 | 1.82

Bi-0 1.6925 | 33165 - 1.44 216* | 0.7417 | 81.60 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicii(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1= 0.55 g, St=0.909 g,
AIBN= 0,0292 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/Mn(deneysel)
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Grafik 16. PEG-400 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun My-Zaman Grafigi
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Grafik 17. PEG-400 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun In[M], / [M] — Zaman Grafigi
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Grafik 18. PEG-400 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi

4.2.7. PEG-600 4-metil benzoil Kkloriir Makro RAFT Ajanmimin Stiren ile

Polimerizasyonu

PEG-600 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu
boliim 3.4.7°de anlatildigi gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve
sonuglart Tablo 12’de verilmistir. Ek Sekil 21°de FT-IR, Ek Sekil 39°da 'H-NMR, Ek
Sekil 101-105 GPC, Ek Sekil 112’de DSC sonuglari verilmistir.

Tablo 12’e baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 19) zamanla
arttign  goriilmektedir. f degerleri 1°den ¢ok uzaktir. M,/M, degerleri 1.1- 1.39
arasindadir. Elde edilen In [M], /[M] — Zaman grafigine (Grafik 20) gore lineer bir
artisa yakin oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-Zaman grafigine (Grafik 21)
gbére monomer doniisiimiinde dogrusala yakin bir artma oldugu goriildii. Elde edilen PS-
b-PEG-b-PS blok kopolimeri tablo ve grafikler incelendiginde molekiil agirligi
kontroliiniin reaksiyon siiresinin uzun tutulmast nedeniyle kontroliinde zorlastigi

goriilmektedir.
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Tablo 12. PEG-600 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin Stiren ile

Polimerizasyon Verileri

In M, M Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | GPC | Teorik | M,,/M, | siiresi(h) | miktar1 | % | f**
(g/mol) (@)
BF-1 | 0.8508 | 20535 | 38609 1.11 48 0.5208 | 57.30 | 1.88
BF-2 | 1.3975 | 27367 | 50419 1.36 72 0.6843 | 75.28 | 1.84
BF-3 | 1.6895 | 29030 | 54529 1.39 120 0.7412 | 81.54 | 1.87
BF-4 | 1.8778 | 31339 | 60463 1.38 192 0.7700 | 84.70 | 1.92
BF-0 | 1.1514 | 30683 - 141 216 * 0.6216 | 68.41 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicli(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1 = 0.6922 g, St=0.909 g,
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Grafik 19. PEG-600 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile
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Grafik 20. PEG-600 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile
Polimerizasyonun In[M], / [M] — Zaman Grafigi
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Grafik 21. PEG-600 4-metil Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniigiim — Zaman Grafigi
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4.2.8. PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin Stiren ile

Polimerizasyonu

PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin stiren ile polimerizasyonu boliim
3.4.8°de anlatildig1 gibi gercgeklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlart ve sonuglari
Tablo 13’de verilmistir. Ek Sekil 18°de FT-IR, Ek Sekil 36’da *H-NMR, Ek Sekil 86-90
GPC, Ek Sekil 113°de DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 13’e baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 22) zamanla
arttign  goriilmektedir. f degerleri 1’den ¢ok uzaktir. My/M, degerleri 1.35-1.43
arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] — Zaman grafigine (Grafik 23) gore lineer bir
artisa yakin oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-Zaman grafigine (Grafik 24)
gore monomer doniisiimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildi. Elde edilen PS-b-
PEG-b-PS blok kopolimeri i¢in tablo ve grafikler incelendiginde reaksiyon siiresinin

uzun tutulmasi nedeniyle molekiil agirlig1 kontroliiniin zorlastig1 goriilmektedir.

Tablo 13. PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin Stiren ile

Polimerizasyon Verileri

In M, My Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | GPC | Teorik | M,/M, | siiresi | miktar1 | % fr*
(g/mal) M | ©

BM-1 | 1.6737 | 26844 | 33019 1.35 24 0.4456 | 49.02 | 1.23

BM-2 | 3.3434 | 30343 | 64171 1.42 120 | 0.8769 | 96.46 | 2.11

BM-3 | 3.4660 | 32402 | 64438 1.44 144 | 0.8806 | 96.87 | 1.98

BM-4 | 3.8731 | 33103 | 65125 1.43 216 | 0.8901 | 97.92 | 1.96

BM-0 | 3.4801 | 35422 - 1.46 216* | 0.8810 | 96.91 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicii(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1= 0.58 g, St=0.909 g,
AIBN= 0,0292 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/Mn(deneysel)
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Grafik 22. PEG-400 4-kloro Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun My-Zaman Grafigi
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Grafik 23. PEG-400 4-kloro Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun In[M], / [M] — Zaman Grafigi
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Grafik 24. PEG-400 4-kloro Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun Monomer Doniisiim — Zaman Grafigi

4.2.9. PEG-600 4-kloro Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonu

PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin stiren ile polimerizasyonu
bolim 3.4.9°da anlatildig1r gibi gerceklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlar1 ve
sonuglart Tablo 14’de verilmistir. Ek Sekil 19°da FT-IR, Ek Sekil 37°de 'H-NMR, Ek
Sekil 91-95 GPC, Ek Sekil 114°de DSC sonuglar1 verilmistir.

Tablo 14’e baktigimizda polimer miktarinin, molekiil agirliginin (Grafik 25) zamanla
arttig1 goriilmektedir. f degerlerine baktigimizda 1’e ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.
Mw/M;, degerleri 1.35-1.43 arasindadir. Elde edilen In [M], / [M] —Zaman grafigine
(Grafik 26) gore lineer bir artis oldugu goriilmektedir. Monomer Doniisiim-Zaman
grafigine (Grafik 27) gére monomer doniisiimiinde dogrusal bir artma oldugu goriildii.
Bunlarin sonucunda elde edilen PS-b-PEG-b-PS blok kopolimeri igin tablo ve grafikler

incelendiginde molekiil agirlig1 kontroliiniin saglandigi goriilmiistiir.
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Tablo 14. PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajanin Stiren ile
Polimerizasyon Verileri

In M, My Deney | Polimer | Verim
KOD | [M]/[M] | GPC | Teorik | M,/M,, | siiresi | miktar1 | % frx
(g/mol) Mt | @

BT-1 | 0.6740 | 30560 | 33224 | 1.45 24 0.4457 | 49.03 | 1.08

BT-2 | 0.9627 | 40180 | 41617 1.44 48 0.5619 | 61.81 | 1.02

BT-3 | 1.1059 | 41218 | 44427 1.43 72 0.6082 | 66.90 | 1.07

BT-4 | 1.7721 | 43468 | 55530 1.37 120 0.7545 | 83.00 | 1.27

BT-0 | 4.6151 | 41783 - 1.43 216* 0.900 | 99.00 -

Stiren(S): 1 mL, Coziicti(benzen): 1 mL, RAFT Ajan1= 0.72 g, St=0.909 g,
AIBN=0,0297 g, Sicaklik: 60 °C, * CTA’s1z, **f= My(teorik)/Mp(deneysel)
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Grafik 25. PEG-600 4-kloro Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile

Polimerizasyonun My-Zaman Grafigi
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Tablo 15. Polietilen Glikol (PEG) Esasli Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden
Makro Raft Ajanlarmin Stiren ile Polimerizasyonu FT-IR, *H-NMR ve DSC Verileri

FT-IR (KBr)

FT-IR spektroskopisinde 3067-2088 cm™de goriilen -C=CH bag1
yapmin aromatik halka gruplar;, 2000-1600 cm™ de gbriilen
overtonlara ait pikler, 1200-1010 cm™ de goriilen C=S gruplari,
1715-1675 cm™de C=0 gruplar1 pikleri goriilmektedir. Goriilen
piklerin yapilar1 destekledigi goriilmiistiir.

'H-NMR
(CDCl5)

Ps-b-PEG-b-PS blok kopolimerler "H-NMR spektrumunda, Ek Sekil
29-33, 1-1,5 ppm’de goriilen -CH, protonlari, 2.9 ppm’de —-CH
protonlari, 6.2-7,3 ppm’de aromatik halkaya ait protonlari, 7.4
ppm’de Stiren yapisina ait aromatik halkadaki —CH protonlarinin, Ek
Sekil 40-41 2,7 ppm’de p-tolil benzoil kloriir yapisinda aromatik
halkaya bagli —CH3 protonlarina ait pikler goriilmektedir. Goriilen
piklerin yapilar1 destekledigi gortilmiistiir.

DSC

PEG-400 Benzoil kloriir i¢in Tg = 98 °C, Tm= 151 °C Ek Sekil 106,
PEG-600 Benzoil kloriir igin Tg =97 °C, Tm = 151 °C Ek Sekil 107,
PEG-1000 Benzoil kloriir i¢in Tg = 82 °C, Tm= 120 °C Ek Sekil 108,
PEG-1500 Benzoil kloriir i¢in tam bir egri elde edilmemistir Ek
Sekil 109, PEG-3000 Benzoil kloriir icin Tg = 98 °C, Tm = 130 °C
Ek Sekil 110, PEG-400 4-kloro benzoil kloriir igin Tg = 48 °C,
Tm= 143 °C Ek Sekil 111, PEG-600 4-kloro benzoil kloriir igin Tg =
120 °C Ek Sekil 112, PEG-400 4-metil benzoil kloriir i¢in Tg = 97
°C, Tm= 165 °C Ek Sekil 113, PEG-600 4- metil benzoil kloriir i¢in
Tg = 80 °C, Tm= 158 °C Ek Sekil 114. PS-b-PEG-b-PS
kopolimerlerini Tg degerleri polistirenin Tg degerlerine yakindir.

Goriilen egrilerin yapiy1r destekledigi goriilmiistiir.
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5. SONUC ve TARTISMA

RAFT polimerizasyonu kontrollii radikal proseslerinin en yenilerinden birisidir.
Molekiiler agirliginin 6nceden belirlenmesi ve poli dispersitenin (PDI) degerinin 1
yakin degerler almasi1 polimerik materyallerin iiretiminde onemli bir husustur. Bu tez
kapsaminda RAFT teknigi ile Polietilen Glikol (PEG) Esasli Benzoil Tiirevi Ksantat
Grubu Ihtiva Eden Makro RAFT ajanlar1 sentezlenmistir. Zincir sonu fonksiyonelligi
acisindan benzoil klorilir tlirevleri baglanmistir. RAFT polimerizasyonun basarisi
sentezlenen RAFT ajanin etkinligine baglhidir. RAFT ajani yapisinda Z ve R gruplariin
etkinligi polimerizasyonun basarisint gosterir. Calismamiz kapsaminda benzoil kloriir
tirevleri R grubu olarak alinmistir. R grubu 6n ve ana denge basamaginda tekrar
polimerizasyon baslamas1 gerekir ve elde ettigimiz verimler benzoil kloriir tiirevlerinin
etkin bir sekilde tersinir ayrilarak tekrar birlestigi sonucuna varilmistir. R grubunun
etkinligi benzoil kloriir tiirevleri arasinda karsilastirildiginda en iyi kontrol benzoil
kloriir ile saglanmistir. 4-kloro benzoil kloriir ve 4- metil benzoil kloriir tiirevleri daha
az kontrollii polimerizasyonu saglamistir.

Monodispers dagilimm PDI degerinin 1 oldugu g6z oOniine alinirsa, RAFT
polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin 1.11 ile 1.46 arasinda degisen PDI
degerleri deneysel c¢alisgmalarimizin oldukga basarili oldugunu gostermektedir. Bu
oranlar kontrollii radikal polimerizasyonda molekiiler agirlik dagiliminin tek tipe yakin
oldugunu gostermektedir.

PEG benzoil ksantat RAFT Ajani kullanilmadan yapilan polimerizasyonlarda molekiil
agirligimin RAFT ajami kullanarak yapilan deneylere nazaran daha fazla olmasi, RAFT
ajant kullanilarak yapilan deneylerde molekiil agirligimin zamanla dogrusal olarak
degistiginin gozlemlenmesi bize RAFT ajaninin polimerizasyonu kontrol ettigini

gostermektedir.
RAFT polimerizasyonlarinin kinetik takipleri zamana gore monomer doniisiim orani

grafige alinmistir. In [My]/[M] oranin zamana gore lineer bir dogru gostermesi

polimerizasyonun kontrollii oldugunu gdosterir.
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Caligmamizda farkli molekiil agirligina ait makro RAFT ajanlarinin stiren ile fakli
siirelerde yapilan polimerizasyonlarda genel itibariyle reaksiyon siiresinin kisa
tutuldugu polimerizasyonlarda RAFT ajanlarinin daha iyi bir sekilde kontrolii sagladigi
ve ayni sekilde uzun siire zarfinda gergeklesen polimerizasyonlarda kontroliin daha da
zorlastig1 goriilmektedir.

Sentezlenen Makro PEG RAFT ajanlar1 kullanilarak kontrollii ve dar molekiil agirlig
dagilimimna sahip PS-b-PEG-b-PS blok kopolimerleri sentezlendi. Yap1 aydinlatmada
birgok spektroskopik yontemler kullanilmistir. Bu analiz yontemlerinde polimer sentezi
acisinda en onemli olan Gel Gegirkenlik Kramotografisidir. Sentezlenen RAFT ajanlari
ve polimerlerin yapilari *H-NMR, *C- NMR spektroskopik yontemlerle aydinlatilmis
ve kararli bir yapiya sahip olduklari belirlenmistir. IR, DSC ve GPC ile karakterize

edilmistir.

Sonu¢ olarak elde edilen polimerik malzemenin endiistri dahil, bir ¢ok alanda
kullanilmasi ve literatiire zenginlik katmasi agisindan 6nemlidir. Literatiirde PEG makro
RAFT ajanlar1 kullanilarak blok kopolimer i¢in RAFT polimerizasyonu ile az sayida
calisma bulunmaktadir. Sentezlenen bu ¢alismalar ile literatiire katki saglanmasi
beklenmektedir. Hazirlanan blok kopolimerlerlerin yiiksek ekonomik getirisi olan yeni
nesil saglik ve kozmetik ve nanoteknolojik materyallerin hazirlanmasinda alt yap1
olusturarak tlilkemizde bu calismay1 temel alarak yeni ¢aligmalarin ortaya ¢ikmasina

olanak saglamasi beklenmektedir.
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Ek Sekil 49. PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin *C-NMR Spektrumu
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Ek Sekil 50. PEG-600 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin BC-NMR Spektrumu
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJI
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

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

Adres - Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya BBA-400
Bolumiu KARS 05417181426

Analizi istenen elementler :CH,0,S

Ornegin kapali form(ili : CaaH46011S4
Nem c¢ekiciligi
(%) C (%) H (%)N | (%)S (%) O
Teorik %53 %6 %16,88 | %23,21 | (Jniversite
Degerler
Analiz Endustri
Sonuglan |$9.6% | 6. 826 — | 2.002
Analiz l'.'lcretir)‘i ddeyenin | Analiz tcretinin yatirilacagi
Adi, Soyadi, Unvani : Prof. Dr.nismail CAKMAK hesap No: ;
Adres - Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankasi Inénii
Fakultegi Kimya Bolimi KARS 05417181426 Unv. Subesi
Hesap no:
Imza TR 8800 0100 1490

40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR i .
KAYIT NO. GELIS TARIiHi BITIS TARIHi ANALIZ TUTARI
s/ /65 19. /2 79/7 1942 79/7
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Midurtiniin imzasi :
== A4 2044 s
/ A Iki niisha deftifrunuz.
® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg 1 ay¢inde almmgg;grckmekledir.
® Zehirli ve saghga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. )
® Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir.

Ek Sekil 51. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz
Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandigi belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 11.86
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INONU UNIVERSITESI
BIiLIMSEL VE TEKNOLOJi
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

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

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulus : Prof. Dr. Ismail CAKMAK

Adres - Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi Kimya

Bélumi KARS 05417181426

Ornek Tanima Kodu

BBA-600

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

Ornegin kapall formulu : C44He801654

Nem cekiciligi

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

Teorik %53,9 | %6,74 %13 %26
Degerler

Analiz
Sonuglari |s¥9% |3.93% | — [ 1.4/9

Universite

Endustri

Analiz Ucretini 6deyenin
Ad), Soyadi, Unvani : Prof. Dr. ismail CAKMAK
Adres - Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat
Fakultesi Kimya Bolimi KARS 05417181426
¥

Analiz tcretinin yatirilacagi
hesap No:

T.C. Ziraat Bankasi Inonii
Unv. Subesi

Hesap no:

Imza TR 8800 0100 1490
40323297-5005
KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR 3 Al )
KAYIT NO. GELI$ TARIHi BITIS TARIHI ANALIZ TUTARI
2o/ 1164 19. /2. 203 | 79. f2. 2o/7
Analizi yapanin imzas! : Laboratuvar Muduriintin imzas! :
= ,) fi \QL
/'/1 ((/\./\/]/ “\Q
/ 1ki nusha dqhiurumw

e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg 1 qd,mdc almmaal verekmel\ledn.

® Zehirli ve sagliga zararli numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 8.53
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Ek Sekil 52. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz

Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig: belirlenmistir:



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

ELEMENTEL ANALIiZ iISTEK FORMU

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

Adres - Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BBA-1000
Bolumil KARS 05417181426

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

Ornegin kapali formill : CooHoa024S4
Nem gekiciligi
(%) C | (P)H (%N | (%)S [ (O |
Teorik %54 | %74 %9,6 % 28,87 | niversite
Degerler
Analiz Endustri
Sonuclan |[$S80| 2,589 — |0:5H |
Analiz Ucretini 6deyenin Analiz Gcretinin yatirilacagl
Adi, Soyad, Unvani : Prof. Dr.ulsmail CAKMAK hesap No: )
Adres - Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankas: Inonii
Fakiiltesi Kimya Bélimu KARS 05417181426 Unv. Subesi
Hesap no:
Imz TR 8800 0100 1490
) 40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR ) o : ; j
KAYIT NO. GELIiS TARIHI BiTi$ TARIHi ANALIZ TUTARI
Ses/ /6% 12:/2- 2248 | 4Y.[7. 20D iia|
Analizi yapanin imzas| : Laboratuvar Muddrntn imzast :
-l A |

% vV
// ki niisha doldurunuz. Q—
o Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg 1 ay iginde alinmasi gcrckme@.
o Zehirli ve saghga zararh numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. ‘}
o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. r\)
Wi

55

Ek Sekil 53. PEG-1000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz
Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig: belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 5.94
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJI
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz Isteyen Kisi / Kurulug : Prof. Dr. Ismail GAKMAK Ornek Tanima Kodu

Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BBA-1500
Bolumu KARS 05417181426

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

Ornegin kapali formulti : CgaH14603654
Nem cekiciligi
(%) C (%) H (%N | (%)S | (%) O
Teorik %54,25 | %7,8 %6,89 %31 Universite
Degerler
Analiz v Endustri
Sonuclan [ss.56 [3.985 | — | 0:.I5¥
Analiz Ucretini 8deyenin Analiz Ucretinin yatirilacagi
Ad, Soyadi, Unvani : Prof. Dr. Ismail CAKMAK hesap No: ¢
Adres - Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankasi [nonii
Fakiiltesi Kimya Bélimi KARS 05417181426 Unv. Subesi

Hesap no:
. TR 8800 0100 1490
Imza 40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR ) T e :
KAYIT NO. GELIS TARIHI BiTiS TARIHI ANALIZ TUTARI
goo/ 7164 (9./2. 2517 |19, 2. 79/)
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Mudrtintn imzasi :
- A
= M

v / Iki nisha doldurunuz %

e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg Yay icinde alinmasi g s_.,erulg) edir.
o Zehirli ve saghiga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.
o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. ;”&

b

Ek Sekil 54. PEG-1500 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz
Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig1 belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 2.29
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iINONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJI

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

~ MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inénii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

ELEMENTEL ANALiZ iISTEK FORMU

Analiz isteyen Kisi / Kurulus : Prof. Dr. Ismail CAKMAK Ornek Tanima Kodu
Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakltesi Kimya BBA-3000
Bélumiu KARS 05417181426
Analizi istenen elementler : C,H,O,S
Ornegin kapali formul : C142H283070S4
Nem ¢ekiciligi

%) C | H | (AN (4)S [ (%O |
Teorik %52,67 | %8, 74 %396 | %34 Uhieratte
Degerler
Analiz f Endustri
Sonuclari [SS'SO| 8. /69 0.1%26

Analiz Ucretini 6deyenin

Adi, Soyadi, Unvani : Prof. Dr. Ismail CAKMAK
: Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat

Adres — Tel.

T.C

Analiz (icretinin yatirilacagi
hesap No:

. Ziraat Bankasi Inonil

Fakultesi Kimya Bslumu KARS 05417181426 Unv. Subesi
) Hesap no:
jmza = TR 8800 0100 1490
40323297-5005
KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR . i ]
KAYIT NO. GELIS TARIHi BITiS TARIHI ANALIZ TUTARI
50/ (166 19. /2. 2003 72 /2. 17

Analizi yapanin imzasi :

P o il

Laboratuvar Mudurtnin imzasi :

%

//\V/\/.é

Ui niisha doldurur\§"

® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg 1 ay iginde alinmasi gcrig. ctedir,
e Zehirli ve saghga zararli numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. Ny

o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. &3

N

Ek Sekil 55. PEG-3000 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz

Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandigi belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 4.44
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJI

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

MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
in6énii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

Analiz [steyen Kisi / Kurulus : Prof. Dr. ismail CAKMAK

Ornek Tanima Kodu

Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya BKA-400
Boliumi KARS 05417181426
Analizi istenen elementler : C,H,0,S
Ornegin kapall formlti : C34H46011S4Cl3
Nem cekiciligi

(%) C (%) H ()N | (%)S | (%)O
Teorik %49,16 | %5,5 %1542 %212 | Universite
Degerler
Analiz v o Endustri
Sonuglarl 52,32 | $,¢00 2,427

Analiz Ucretini 6deyenin

Adi, Soyadi, Unvani : Prof. Dr._‘lsmail CAKMAK

Adres - Tel.

. Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat

Fakultesi Kimya Bélumiu KARS 05417181426

Analiz tcretinin yatirilacagi
hesap No:

T.C. Ziraat Bankast Inonii
Unv. Subesi

Hesap no:

imza TR 8800 0100 1490
40323297-5005
KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK
LABORATUVAR . . g Lk :
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITiS TARIHI ANALIZ TUTARI
§0/ 7766 1912, 29/7 71%./2. 20/7
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Mudirinin imzasi :

f‘@

AN s

Vo)

e Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en ge
® Zehirli ve saghga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.

r

; \3
Iki niisha dol uz.

¢ | ay iginde almma;\r@ckmektedir.
€A

© Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. - -~

Ek Sekil 56. PEG-400 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz

Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig1 belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 17.33
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJI
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inonii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

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

Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi Kimya BKA-600
Bolimi KARS 05417181426

Analizi istenen elementler : C,HO,S

Ornegin kapali formuli : C44He401654Cl2
Nem gekiciligi
%) C [ oH | WN| (%S | (%)O

Teorik %50,38 | %6,1 | %12,2 %24,42 | Universite

Degerler o)

Analiz Endustri

Sonuglan [$3.04 |6,84% - 0818 AL

Analiz Ucretin_i 6deyenin Analiz Gcretinin yatirilacag

Ad1, Soyadi, Unvani : Prof. Dr.'_lsmail GCAKMAK hesap No:

Adres — Tel. - Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankas: Innii

Fakiltesi Kimya Bélim{ KARS 05417181426 Unv. Subesi
Hesap no:

Imza TR 8800 0100 1490
40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR ) : } - B,
KAYIT NO. GELIS TARIHI BIiTiS TARIHI ANALIZ TUTARI
o/ Y 1912 217 9. 12, 20/
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Mudurintn imzasi :
i a i, )

1./ (
A%
\, iki ntisha dolduruyiu

o Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg | ay inde alinmas: g,«;%e@ektcdir,
o Zehirli ve saghiga zararl numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. \:‘) >

o Kagit paket veya aluminyum folyo iginde getirilecek numuneler kabul edilmeyecektir. w\f_,
N\
(0

Ek Sekil 57. PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz
Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig1 belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 6.69
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INONU UNIVERSITESI
BILIMSEL VE TEKNOLOJi
MERKEZ ARASTIRMA LABORATUVARI
inonii Universitesi, Kampiis 44280 MALATYA
Tel: (0.422) 377 49 50
Faks: (0.422) 3410319
http://ibtam.inonu.edu.tr

ELEMENTEL ANALIZ ISTEK FORMU

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

Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakltesi Kimya BMA-400
Bolumu KARS 05417181426

Analizi istenen elementler : C,H,0,S

Ornegin kapali formdlii : C36H4801154
Nem gekiciligi
(%) C (%) H (%)N | (%)S (%) O
Teorik %55,1 | %6,12 %16,32 | %22,15 | (Jniversite
Degerler
Analiz Endustri
Sonuglan |SS°ST| 6. 35%F — | 6.08
Analiz Ucretini 6deyenin Analiz tcretinin yatirilacag!
Ad1, Soyadi, Unvani : Prof. Dr.ulsmail CAKMAK hesap No: )
Adres - Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankas: Indnii
Fakultesi Kimya Boliumiu KARS 05417181426 Unv. Subesi

J Hesap no:
Imza TR 8800 0100 1490
40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITiS TARIHI ANALIZ TUTARI
s/ fr6% /7. /2. 7003 79. /2. 202
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Miduriintin imzasi :
Q=
e MAN ~

2 g
/ dlki nitsha dold@rinuz.

© Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg | ay iginde ahnm‘m (gerekmektedir.
® Zehirli ve saghga zararh numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir. n

Ek Sekil 58. PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz

Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig1 belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 41.08

149




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

ELEMENTEL ANALIZ iISTEK FORMU

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

Adres — Tel : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya
Bolumi KARS 05417181426 BMA-600

Analizi istenen elementler : C,H,0,S
Ornegin kapali formli : C4sHe01654

Nem gekiciligi

%) C | (WH [ (AN (4)S | (%O

Teorik %54,98 | %6,78 %12,74 | %2549 |(niversite
| Degerler
Analiz Endustri
Sonuglart |Sé.s1 | 2:329 | — |2.56%
Analiz Ucretini 6deyenin Analiz Gcretinin yatirilacagi
Ad1, Soyadi, Unvani : Prof. Dr. Ismail CAKMAK hesap No:
Adres ~ Tel. : Kafkas Universitesi Fen-Edebiyat T.C. Ziraat Bankasi inonii
Fakultesi Kimya Bolumi KARS 05417181426 Unv. Subesi
Hesap no:
Imz TR 8800 0100 1490

40323297-5005

KURUM TARAFINDAN DOLDURULACAK

LABORATUVAR = ;
KAYIT NO. GELIS TARIHI BITIS TARIHI ANALIZ TUTARI
0o/ (/6% 7 r2. 2907 79 /2. 27
Analizi yapanin imzasi : Laboratuvar Muduriinin imzasi :
— NAN) y
[ u

Iki ntisha doldlgwﬁuz.

® Analiz sonunda geri istenilen numunelerin analiz yapildiktan sonra en geg | aﬁnde alinmasi gerekmektedir,
e Zehirli ve saghga zararh numuneler analiz istek formunda belirtilmelidir.

Ek Sekil 59. PEG-400 4-metil benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Elementel Analiz
Sonuglari(elementel analiz ile PEG’e hangi oranda kiikiirt baglandig: belirlenmistir:

[(bulunan %S)/(teorik %S)]x100= %S 20.15
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Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusted
DistMame | voume | Time AT M | mMw | MP | Mz | Mzt | mazww
(i} (i) (i)
1 8,586 8,586 8,586 | 27707 | 38361 | 25406 | 54607 | 72386 | 1428712

Ek Sekil 60. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BB-1) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewution | Retention | Adusted
CHsL Name | Wolume Time RT Mn B MP Mz | Mz#1 | MzMw
{mily (i (i
1 8,500 a,300 8,500 | 28231 | 37997 | 28475 | 52754 | 60056 | 1388372

Ek Sekil 61. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BB-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Eution Retention Ad|usted
Dist Mama | Violume Time AT Mni L5 MP Mz | Mz Mzt
{mil} {miny {miny
1 9,100 9,100 9100 | 32645 | 40593 [ 13134 | 47100 | 51513 | 1.160257

Ek Sekil 62. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BB-3) GPC Analiz Diyagrami

Broad - 815

M

Thoo o zoo oot a0 s00 0 B0 70 eor 0 eor o dood 100
Minutes

GPC Results
Eution | Retemtlon | Adjusted
Dist Mame | Volume Time RT Mn Mw [MP | Mz | Mzl | MzMw
{mi} (i (i
1 8,153 8,153 8,153 | 38256 | 46016 51336 | 54500 | 1115614

Ek Sekil 63. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BB-4) GPC Analiz Diyagrami
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GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusted
Dist Name | Violume Time AT M | Mw [ wmP Mz | Mz+l | mazw
{miy (i) (i)
1 7604 TE4 7.604 [ 36040 [ 54430 [ 131637 [ 72001 [ &7487 | 1345220

Ek Sekil 64. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BB-0) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Ention | Retention | Adjusted
Dist Mame | Volume Time AT MR | Mw | MP | Mz | Mzt | Mzw
{mi} {min) {min)
1 8,335 8,335 8,335 | 31106 | 44373 | 36850 | 62393 | 79127 | 1,406103

Ek Sekil 65. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BK-1 ) GPC Analiz Diyagrami1
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retentlon | Adjusied
Dist Mame | Wiolume Time: RT MR Biw MP Mz | Mz=1 | MZMw
{mi} {minj {minj
1 8,200 8,200 8,200 | 32802 | 46744 | 47345 | 64620 | BOS9E | 1352421

Ek Sekil 66. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BK-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewution | Retention | Adjusted
Dist Mame | Violume Time AT Mn Mw MP Mz | Mz=1 | MzMw
i} {mmiiny {mmiiny
1 7,933 7533 7,933 | 34114 48661 | 77671 | 66454 | 51589 | 1,365661

Ek Sekil 67. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BK-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewution | Retention | Adjusied
Dist Name | violume Time AT Min Mw MP Mz | Mz#1 | MWW
i} {mmiimy {mmiimy
1 7,500 7,500 7,900 | 38476 | S441E | 52625 | 71825 | BE01S | 1,321733

Ek Sekil 68. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BK-4) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjwsied
Dist Mame | Wolume Time AT Mn Mw |[MP| Mz | Mz21 [ MzWMw
{mly {min} {min}
1 7633 7,633 7633 | 36040 | 53390 TIE53 | 66439 | 1345592

Ek Sekil 69. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BK-0) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusied
Dist Name | iglume Time AT Min M MP Mz | Mz#1 | MzMw
{ml} {mim {mim
1 7.950 7.950 7,950 (34270 49894 | 75305 | 6BESE | 84181 | 1376041

Ek Sekil 70. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BS-1 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Ention | Retention | Adjested
Dist Hame | Volume Time AT Mno | Mw | MP | Mz | Mzs | Mzw
{mi {min) {min)
1 3,000 3,000 8,000 | 37119 | 52952 | 63630 | 70756 | 65266 | 1.336735

Ek Sekil 71. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BS-2) GPC Analiz Diyagrami1
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusied
DistName | voume | Time AT Mn | Mw | MP | Mz | Mzet | mzew
i} {min) {min)
1 7812 7012 |  7.012 | 38720 | S4056 | BOTIZ | 72506 | BE43E | 1319381

Ek Sekil 72. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BS-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjwsted
Dist Mame | Wiolume Time RT Mn Biw MP Mz | Mz=1 | MzZMw
(il {min} {min}
1 7,960 7,950 7950 | 44736 | 59193 | T2635 | 74336 | BEE3E | 1.2556834

Ek Sekil 73. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BS-4) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution Retention Ad|usted
Dist Mame | Volume Time AT MR | Mw | MP | Mz | Mz | Mzw
ity (i) (i)
1 7.833 7.833 7,633 | 36402 | 52627 [ 03515 | 71330 | BEO2E | 1350265

Ek Sekil 74. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BS-0) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusted
Dist Mame | Volume Time AT Mno | Mw | MP | Mz | Mzt | mzw
(il (i) (i)
1 7.017 7.017 7.017 [ 35314 | 51330 | &0412 | 7o024 | 85170 | 1363055

Ek Sekil 75. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-1 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retertion | Adjusted
D5t Name | Viplume Time RT Mn Nw MP Mz | Mz#1 | MzMw
(il {min {min
1 7532 7832 7,583 | 35160 | 52082 | 85225 | POISE | 85220 | 1351046

Ek Sekil 76. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjwsted
Dist Mame | Wolume Time AT Mn Mw |[MP | Mz | Mz [ MzMw
{mily {min} {min}
1 7418 7418 7418 | 41035 | 59230 TT20E | 90297 | 1,203330

Ek Sekil 77. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Elution Retention Ad|usied
Dist Mams | Volume Time AT Mn M MP Mz | Mz:1 | MzMw
{mi} {mniny {mniny
1 7,630 7,650 7,230 [43795 | 59050 | 90656 | 74921 | BTETE | 1.268732

Ek Sekil 78. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-4) GPC Analiz Diyagrami

o=
=
020
0.0
0,00}
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Mdinutes
GPC Results
Euticn Retemtion Adjuested
Diet Mams | Volume Time RT 1[5 Mw |MP | Mz Mzs1 Mzstw
i} {minj {minj
1 7436 7436 T 436 | 52546 | 67467 G306 | 91971 | 1205147

Ek Sekil 79. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-5) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retemtion | Adjesied
Dist Name | olume Time RT Mn Botwr MP Mz | Mzs#1 | MzMw
{mi} {min} {min}
1 7,683 7,683 7,583 | 36050 | 52750 | B5225 | 71636 | 66301 | 1.355054

Ek Sekil 80. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BU-0) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Etion Retention Ad|uesied
Dist Mama | Violume Time RT Mn Mw |MP | Mz Mz+1 LtEat 1)
{mil} {mniny {mniny
1 7,353 7,353 7,353 | 41736 | G236 TAZ00 | 91047 | 1297100

Ek Sekil 81. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BE-1) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Eution | Retenfion | Adjusied
Dist Hame | Volume Time AT MR | Mw [MP | Mz | Mz | MziMw
i} {minj {minj
1 7533 7533 7,533 | 44422 | 61567 TA04E | 90341 | 1,267662

Ek Sekil 82. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BE-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Elution Retention Adusted
Dist Name | Violume Time AT Mn Mw |MP | Mz Mzs1 MzMw
{mil} {min} {min}
1 7426 7426 TA426 49423 | 65514 G052 | 92050 | 1.228502

Ek Sekil 83. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BE-3) GPC Analiz Diyagrami
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.00 200 00 | aor =00 g.r 700 B o0 ieng | 1100
Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusied
Dist Mame | Volume Time RT Mn Mw (MP| Mz Mzl | MzWw
{mil} {min) {min)
1 7,386 7.396 7.386 | 60532 | 73530 B5206 | 94350 | 1.156663

Ek Sekil 84. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BE-4) GPC Analiz Diyagrami
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GPC Results
Elution Retention Ad|usted
IIEL Mame | Wolume Time AT MR Mw | MP Mz Mz BzMdw
{mil} {min) {min)
1 7408 7408 7.40B | 4040E | 58664 TBETE | 20152 | 1310445

Ek Sekil 85. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BE-0) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusted
DIt Hame | volume | Time AT s | Mw | MP | Mz | Mzt | ez
i (i) (i)
1 3,600 3,600 8,600 | 26044 | 367AZ | 24096 | 52592 | 70271 | 1431107

Ek Sekil 86. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BM-1 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retention | Adjusied
Dist Mame | iolume Time AT MR Mw MP Mz | Mz=1 | MzMw
{mil} {minj {minj
1 8,355 8,355 8,355 | 30343 (43202 | 35482 | 61010 | 77845 | 1. 412200

Ek Sekil 87. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BM-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Eution Retemtion Ad|usiad
Dist Mame | Wolume Time RT MR v MP Mz | Mz#1 MW
my | (i {min)
1 8,142 8,142 8,142 | 32402 | 46806 | 52687 | 65211 | 81294 | 1,393215

Ek Sekil 88. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BM-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Eution | Retertion | Adjusted
D5t Name | Viplume Time RT Mn Nw MP Mz | Mz#1 | MzMw
(il {min {min
1 8,232 8,232 8,283 | 33102 | 45142 | 40550 | 6087E | TEO3Z | 1.348540

Ek Sekil 89. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BM-4) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Retenion | Adjusted
DistName | voume | Time AT mn | mMw | MP | Mz | Mzt | mzMw
(i} (i) (i)
1 7,700 7.700 7,700 | 35422 | 51937 | 128477 | 71057 | BG2GE | 1,368132

Ek Sekil 90. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BM-0) GPC Analiz Diyagrami
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T A= = o R IS s B P
Minuies
GPC Results
Euticn Retention Adjusted
Dist Mame | Wiolume Time RT L[] w MP Mz | Mz#1 MWW
my | (min {min)
1 8,333 8,333 8,333 | 30560 | 44533 | 36964 | 63ITET | 61152 | 1431906

Ek Sekil 91. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BT-1 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewticn | Retention | Adjusied
DistMame | volume | Time RT Mn | Mw [MP| Mz | Mz | MzMw
(i} (i) (i)
1 7.5 7.5 7,524 | 40180 | 57911 7501 | 69324 | 1,310806

Ek Sekil 92. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BT-2) GPC Analiz Diyagrami
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50 food oo

Minutes
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusied
Dist Hame | Violume Time RT Mn Mw |MP | Mz Mz+1 MzMw
i} {min) {min)
1 7.483 7.483 7483 |41216 | 59145 TE900 | 59964 | 1300206

Ek Sekil 93. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BT-3) GPC Analiz Diyagrami
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GPC Results
Ewtion | Retenion | Adjusted
DistMame | Volume |  Time RT Mo | Mw [ MP | Mz | Mzl | Mziaw
(i (i) (i)
1 7,750 7,750 7,750 | 43456 | 58106 | 113357 | 75250 | 58073 | 1273263

Ek Sekil 94. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BT-4) GPC Analiz Diyagrami
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Tioo O 2oo a0 a0 0 s00 0 eof 0 ToD 0 eop 0 eop  dom0 11000

Minutes
GPC Results
Eution | Retentlon | Adjusted
Dist Mame | Wolume Time: AT Mn Mw |MP | Mz | Mz=1 | MzMw
{mil} {miny {miny
1 7,325 7,525 7,325 | 41783 | 48900 53391 | 56046 | 1,091636

Ek Sekil 95. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BT-0 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Emtion | Retention | Adjested
DistMame | Volume Tima AT MR | Mw | MP | Mz | Mz | Mziw
{mi} {min) {min)
1 8,250 8,250 8,250 | 31246 | 45086 43146 | 63632 | 60330 [ 1.411313

Ek Sekil 96. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (Bi-1) GPC Analiz Diyagran
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Minutes
GPC Results
Ewtion | Reierllon | Adjusied
st Mame | Wolume Time AT Mn B MP Mz Mz BzMdw
(i} (i) (i)
1 5308 5303 | B.202 |31381 48812 | 29121 | 62817 | 70382 | 1401798

Ek Sekil 97. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BI-2) GPC Analiz Diyagrami
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GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusied
Dist Mame | Volume Time RT M| Mw | MP | Mz | Mzet | Mzw
{mi} {mim) {mim)
1 8,253 8,253 8,253 | 33041 | 46462 | 47026 | 63641 | 79234 | 1.360751

LY

Ek Sekil 98. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BI-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjussed
DistName | Volume | Time RT Moo | Mw | MP | Mz | Mzet | Mz
i} {mmiiny {mmiiny
1 5,050 B.OS0| 5,050 | 34450 | 45605 | 62546 | 67634 | 63202 | 1367453

Ek Sekil 99. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BI-4) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Ewtion | Retention | Adjusted
DistMame | voume | Time RT Mn | ww | ME | Mz | mzst | mzww
{mi} {mim) {mim)
1 7.950 7.950 7,950 | 33165 | 48510 | 72635 | 68224 | 84346 | 1,397 760

Ek Sekil 100. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BI-0) GPC Analiz Diyagrami

My
£
i

|

e
[ o
R
2
m
III"I,II]DIIIIE,I‘]D'“‘E,I‘:ID'“:‘,I‘]DIIIIE,II]DIIIIEJ]III?,:]D'“‘B,:]D'“‘B,:]“{D,:]
Minutes
GPC Results
Euticn Retemtion Ad|estad
Dist Mame | Wolume Time AT MR Mw |MP| Mz Mzs+1 Mziiw
(mi} {min} {min}
1 9171 9171 9,171 | 20535 | 22976 28476 | 31050 | 1.152263

T

Ek Sekil 101. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BF-1 ) GPC Analiz Diyagrami
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Minuies
GPC Results
Eution Retention Ad|usted
Dist Mama | Violume Time AT Mni L5 MP Mz | Mz Mzt
{mil} {miny {miny
1 8,587 8,587 8,567 | 27367 | 37253 | 26007 | 52720 | 63927 | 1415442

Ek Sekil 102. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BF-2) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Ewution | Retention | Adjusied
Dist Name | Violume Time RT Mn Bwi MP Mz | Mz#1 | MzWMw
{mi} {min} {min}
1 3,487 3,467 8,467 | 29030 | 40233 | 29325 | 56720 | 73T23 | 1409735

Ek Sekil 103. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BF-3) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results

Elution Retention Ad|sted
Dist Mams | Volume Timg AT Mn Mw MP Mz | Mz:1 Mziw

{mi} i) i)
1 8,350 8,350 8,350 | 31339 | 433586 | 35836 | 59916 | 76104 |1.351041

Ek Sekil 104. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BF-4) GPC Analiz Diyagrami
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Minutes
GPC Results
Enfion | Retertion | Adjusied
DistMame | volume | Time RT M | sw | MP | Mz | Mzet | mztiw
{mi} {miln} {miln}
1 8,300 8,300 5,300 | 50653 | 43312 | 39523 | GOTOE | 77323 | 1401596

Ek Sekil 105. PS-b-PEG-b-Ps blok kopolimerin (BF-0 ) GPC Analiz Diyagrami
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Ek Sekil 106. PEG-400 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun DSC Egrisi
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Ek Sekil 107. PEG-600 Benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun DSC Egrisi
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Ek Sekil 108. PEG-1000 Benzoil Kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun DSC Egrisi
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177



Osc
N

20.00

10.00

Q.00

-10.00 Tg=98 °C

-20.00

-30.00 Tm= 130 °C

-40.00

50.00 . 10000 18000 Zoooo
Temp [C]
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Ek Sekil 112. PEG-600 4-kloro benzoil kloriir Makro RAFT Ajaninin Stiren ile Polimerizasyonun DSC Egrisi
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