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ONSOZ

“Tersinir Katilmali \ Ayrigmali Zincir Transfer ve Katyonik Polimerizasyon ile Graft
Kopolimer Sentezi ve Karakterizasyonu” adli yiiksek lisans tezi, Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Fizikokimya-Polimer Arastirma
Laboratuarinda yapilmistir. Yeni bir tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer
(reversible addition fragmentation chain transfer-RAFT) baglatic1 kullanilarak metil
metakrilatin (MMA) RAFT polimerizasyonu gerceklestirilerek graft kopolimerin
sentezi yapildi. Bu amagla katyonik yontemle polimerlestirilen poliepiklorhidrin (poli-
EPCH) ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT ajani
sentezlendi. Elde edilen bu RAFT ajan1 kullanilarak poli (EPCH-g-MMA) graft
kopolimerler ¢esitli parametreler (baslatict ve monomer miktari, polimerizasyon
zamani) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin sentez lizerine etkileri ayrica
arastirildi. Reaksiyon sartlarmin molekiil agirligia ve polidispersiteye olan etkisi de
ayni zamanda incelendi. Graft kopolimerler lH-NMR, FT-IR, GPC, TGA ve fraksiyonlu
coktiirme (y degerleri) teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Bu c¢alismanin gergeklesmesinde kiymetli bilgi birikimini, vaktini ve sabrini
esirgemeyen, kendisiyle ¢alismaktan biiyiik onur duydugum, caligmalarim konusunda
kazandigim tiim bilgi ve birikimimin kaynag1 degerli tez danisman Hocam Saym Dog.
Dr. Temel OZTURK’ e sonsuz saygi ve siikranlarmmi sunarim. Calismalarim boyunca
desteklerini ve yardimlarmi esirgemeyen degerli Hocam Saymn Prof. Dr. Baki
HAZER’ e saygi ve siikranlarimi sunarim. Yardimlarindan dolayr degerli caligma
arkadasim doktora &grencisi Melahat GOKTAS’ a siikranlarimi bildiriyorum. GPC

analizlerini almamizda yardimci olan Olgu ORUC’ a tesekkiir ederim.
Her zaman, her kosulda destegini hi¢ esirgemeyen, tiim zorluklara ragmen bu giinlere
ulasmam i¢in ellerinden geleni yapan, degerli aileme en derin sevgi ve saygilarimi

sunuyorum.

OGUZ KAYGIN
Kars 2013
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OZET

Bu calismada yeni bir tersinir katilmalv/ayrismali zincir transfer (RAFT) baslaticisi
kullanilarak metil metakrilat (MMA) RAFT polimerizasyonu gerceklestirilerek graft
kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ile potasyum etil
ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT ajan1 sentezlendi. Elde edilen bu
RAFT ajami kullanilarak poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerler ¢esitli parametreler
(baslatic1 ve monomer miktari, polimerizasyon zamani) degistirilerek sentezlendi. Bu
parametrelerin sentez iizerine etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil
agrrhigima ve polidispersiteye olan etkisi de aym1 zamanda incelendi. Graft
kopolimerlerin blok uzunluklari1 "H-NMR yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen graft
kopolimerlerin  blok uzunluklar1 monomer ve baglatict konsantrasyonlarinin
degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Graft kopolimerler GPC, '"H-NMR, FT-IR, TGA
ve v [¢Oziicii (THF-mL)/ ¢oktiiriicii (petrol eteri-mL)] teknikleri kullanilarak karakterize
edildi.

2013, 107 sayfa

Anahtar Kelimeler: Tersinir katilmal/ayrigmali  zincir  transfer (RAFT)

polimerizasyonu, katyonik polimerizasyon, graft kopolimer, blok uzunlugu.
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ABSTRACT

In this study, graft copolymer was carried out via reversible addition—fragmentation
chain transfer (RAFT) polymerization of metyl methacrylate (MMA) using a novel
RAFT initiator. A novel RAFT agent was synthesized by the reaction of potassium
ethyl xanthogenate and polyepicholorhydrin (poly-EPCH). By using synthesized RAFT
agent, poly (EPCH-g-MMA) graft copolymers were synthesized by changing some
polymerization conditions such as monomer/initiator concentration, polymerization
time. The effect of the reactions conditions on the parameters was also investigated. The
effect of the reactions conditions on the polydispersity and molecular weights was also
investigated. The block lengths of the graft copolymers were calculated by using 'H-
NMR spectrum. The block length could be adjusted by varying the monomer and
initiator concentrations. Graft copolymers was characterized GPC, IH-NMR, FT-IR,

TGA and vy [solvent (THF-mL)/non-solvent (petroleum ether-mL)].

2013, 107 pages

Key Words: Reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization,

cationic polymerization, graft copolymer, block length.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Yunanca’ da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sOzciigii ile parca anlamina gelen ‘meros’
s6zciigiinii birlestiren Isvegli Kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok parcali anlamma

gelen ‘polimer’sézciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur [1].

Polimer biiylik molekiillerden olusan maddelerdir. Polimer molekiillerini olusturmak
iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kii¢iik molekiillere monomer denir [2].
Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biliylikk molekiiller
olusturabilen kiiciik mol kiitleli kimyasal parcasma “mer”, polimer zincirindeki
tekrarlanan kimyasal birim sayisina da “polimerizasyon derecesi” denir. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol acan reaksiyonlara
ise polimerizasyon reaksiyonlar1 denir [3]. Polimerin yap1 birimleri monomere esit ya
da hemen hemen esittir. Makromolekiil denilen bir polimer molekiilinde bu yap1
birimlerinde ylizlerce, binlerce, bazen daha fazlasi birbirine baglanir. Ancak, gerek
laboratuvarda gerekse pratik uygulamalar i¢in hazirlanan polimerlerin ¢ogu genellikle,

5,000-250,000 molekiil agirlig1 bolgesinde bulunur [1].

Yapay polimerik maddeler ilk kez gecen yiizyilin baslarinda elde edilmislerdir. I¢inde
bulundugumuz yiiz yilin baslarinda, bu tiir maddeler, ¢esitli amaclarda kullanilmak
iizere endiistriyel Olgiilerde yapildi. Ancak, sentetik yiiksek polimerlerin olusmasini
diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 wyillarinda bulunabildi [2]. Giinlik
hayatimizda c¢ok cesitli kullanim alanlarma sahip polimerler artik yasantimizin
vazgecilmez pargasi oldu. Poliliretan yataktan polivinilkloriir (PVC) pencere
cercevelerine ve polistiren dis fir¢alarina, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester)
gomleklerden Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gecirmez yeleklere kadar cesitli
ornekler verilebilmekte ve bu Orneklerin sayist giin gectikce artmaktadir. Polimerler;
hafif, ucuz, mekanik ozelikleri ¢cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amagclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ac¢idan inert ve korozyona ugramayan

maddelerdir. Bu istiin 6zeliklerinden dolayi, yalniz kimyacilar1 degil; makine, kimya,



tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir [4]. Polimerlerin biiytlik bir grubu olan plastiklerin ilk iiriinii 1868 yilinda
Amerika’ da John Wesley Hyutt tarafindan tiretilen seliiloiddir. Yeryiiziinde 6nemli bir
rezerve sahip olan seliillozun bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b.
yapimimnda kullanildi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907’ de,
tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit recinelerinin iiretimini basardi.
Bakalit adiyla anilan bu polimer ilk yillarda telefon ahizeleri gibi bir¢ok iirliniin
iretiminde degerlendirildi. Hermann Staudinger’ in 1924 yilinda Makromolekiil
Hipotezi’ ni ileri siirmesiyle, polimer teknolojisi énemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda
selilloz asetat ve polivinil kloriir, 1928 yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda
polistiren ilk defa iiretildi. Bu yapay polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle I1. Diinya
Savasinda 6nem kazanan SBR sentetik kaugugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer
teknolojisinde Onemli iirinler oldular. 1931 yilinda yine bir sentetik kaucuk olan
Neopren (Dupren) liretimi basladi.

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon ’dur. Wallace Carothers 1935
yilinda Naylon 6,6° y1 sentezledi. Ayn1 yillarda, Almanya’da P.Schlack kaprolaktamdan
halka-agilmasiyla Naylon 6’ y1 sentez etti, bu da 1939’ da I. G. Farben tarafindan Perlon
ticari adiyla {iiretilmeye baslandi. II. Diinya Savasi 6ncesi birgok onemli polimerler
sentezlendi. 1941-1946 yillar1 arasinda stiren-butadien kaucugu tiretimi 0’ dan 700000
ton lizerine ¢ikti. Savas sonrasi yeni polimerlerin sentezi hizlandi. 1947’ de epoksi
regineleri, 1948 de ABS (akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son
yillarda, 6zellikle yiiksek 1s1 ve mekanik dayanikliliga sahip, poliimid, poliarilsiilfonlar,
poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitiltereftalat v.b. Onemli plastikler gelistirildi.
Tarihsel gelisimi igerisinde polimerler metalik malzemelere rakip olarak diisiintilmekte,
polimer malzemelerin iiretim ve kullanimlar1 devamli olarak artmaktadwr. 1979’ da
ABD’de yillik plastik tiretim miktar1 19 milyon ton degerini asip, ¢elik liretim miktarini
gecti. 1980 yilinda ise hacimce toplam polimer malzeme iiretim miktar1 diinya metalik
malzeme {liretim miktarini asti. Bu olay, plastik ¢aginin baslangici olarak kabul edildi ve
bu yila da diinya plastik yili denildi. Giintimiizde, gelistirilen polimer malzemeler pek
cok metal malzeme yerine tercihen kullanilir hale geldi ve gelecege iliskin tahminler, bu
‘yerine kullanilabilirligin® daha da biiyiik bir hizla devam edecegini gostermektedir [2,

5-7].



Genel olarak polimerler, sentez yontemine bagli olarak kondenzasyon ve katilma
polimerleri olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Kondenzasyon polimerleri, hidroksil,
karboksilli asit ve tiirevleri, amin vb. en az iki farkli fonksiyonlu grup tastyan bir ya da
iki ayr1 monomerden ¢ikilarak elde edilirler. Kondenzasyon polimerinin tekrarlayan
birimlerindeki atom sayisi, polimeri olusturan monomer(ler)inkinden azdir. Buna
karsilik, katilma polimerlerin demonomer(ler)in ve polimerdeki tekrarlayan birimlerin
molekiil formiilleri aynidir. Dolayisiyla bu tip polimerlerin molekiil agirligi, kendisini
olusturan monomerlerin toplam agirligi kadardir. Katilma polimerleri, ¢ogunlukla
doymamis baglar iceren ya da halkali monomerlerden baslanarak sentezlenirler. Katilma
polimerizasyonu reaksiyonlarinda monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekiil zincirlerini olustururlar. Olusan aktif merkezin cinsine gore de; serbest
radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olarak siniflandirilirlar [8].
Serbest radikal polimerizasyon yOnteminde baslica azo ve peroksit baslaticilarin
yaninda, kontrolli yasayan polimerizasyon yontemleride One ¢ikmaktadir [9].
Polimerler zincir yapilarma gore; dogrusal, dallanmis ve capraz bagli yapilar olarak
smiflandirilirlar. Dogrusal polimerler de ana zincirler lizerindeki atomlarda yalniz yan
gruplar bulunur. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere baglh
degildir. Dogrusal polimerler uygun c¢oziiciilerde c¢oziiniirler ve defalarca eritilip
yeniden sekillendirilebilirler. Dallanmis polimerler; ana zincirleri kendi kimyasal
yapisimna Ozdes baska zincir yapilara kovalent baglarla baglanmis dal goriiniimiinde
yapilardir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi iizerinde bagka
dallarda bulunabilir. Dallanmis polimerlerin 6zellikleri genel olarak dogrusal
polimerlere yakimdir. Dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerini ¢6zen ¢oziiciilerde
cOziinlirler. Ancak, c¢ozeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma Ozellikleri dogrusal
polimerlerinden farklhidir [4].

Polimerler monomer ¢esitlerine gére, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba
ayrilirlar.  Homopolimerler tek cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilir.
Kopolimerler iki ya da daha fazla monomer biriminden olusmus polimerlerdir.
Kopolimerler zincir boyunca tekrarlayan birimlerin dagilimma goére smiflandirilirlar.
Kopolimerler; gelisigiizel, ardarda, blok ve graft kopolimerler olmak iizere dort kisma
ayrilirlar. Polimer zincirleri tizerindeki monomerler zincir boyunca dagilmislarsa bu tiir

polimerlere gelisigiizel polimerler denir. Polimer zincirinde esdeger miktardaki iki farkli



monomer ardi ardina dizilmislerse bu tiir polimerlere ardarda polimerler denir. Blok
kopolimerler, iki ya da daha fazla polimerin (monomer bloklarin) u¢ uca baglanmasiyla
olusan yapilardir. Graft kopolimerler, ayni tiir monomer iceren polimer zincirinin bir

veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesiyle olusurlar [10].

1.2. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Monomer cesitlerine goére polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak tizere ikiye

ayrilirlar.

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

tekrarlanan birim iceren polimerlere homopolimer adi verilir.

-AAAAAAAAAAAAAAAAAAA-

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

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

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

icinde rastgele dagilmislardir:

-ABAABBBABAAABABBBAA-

ii. Ardarda kopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayr1 cins monomer esdeger miktarda

ardigik olarak dizilmislerdir:

-ABABABABABABABABABABA-
iii. Graft kopolimer: Bu tiir kopolimerler ayni tiir monomer iceren polimer zincirinin
bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile olusan

kopolimerlerdir.
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iv. Blok kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir A monomerinden olusan
polimer bloklarmnin herhangi bir B monomerinden olusan polimer bloklarma kimyasal
olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarm birbirine baglanma sekline

gore bu tiir kopolimerler (AB)n, ABA, BAB, ABC, ABCBA seklinde farkl tiplere

ayrilmaktadir.

(AB)n tipi blok kopolimer; -AAABBBAAABBB-

ABA tipi blok kopolimer; -AAABBBAAA-

Y1ldiz blok kopolimerler; AAAABBBB BBBBAAAA
AAAABBBB ><BBBBAAAA

1.3. Polimerlerin Molekiil Agirhgi ve Molekiil Agirhg Dagilhim

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirlig ile iligkilidir. Bu nedenle polimerlerden
beklenen fiziksel 6zellikleri gosterebilmeleri icin belirli bir molekiil agirligma sahip
olmalar1 gerekir. Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve
dogrudan kullanim yerlerini belirleyen 6nemli bir kistastir. Genelde mol kiitleleri 5000-
10000 smirmn1 gegmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda
kullanilamaz. Bu nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken
ilk ozelliklerden birisi mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir. Polimerler ugucu
olmadiklari, her zaman 1yi ¢6ziinmedikleri ve biiyilk molekiillii olduklar1 i¢in basit bir
islemle molekiil agirliklar1 bulunamaz. Ayrica, hangi mol kiitlesi belirleme yontemi
secilirse secilsin yapilacak islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir. Genellikle molekiil
agrhiginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve bu da polimerin

mekanik ve 1s1 Ozelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari, jel



gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik 6l¢iim, ozmotik basing, son grup

analizi, ultrasantrifiiz ve 151k sagilmasi gibi yontemlerle belirlenebilir.

Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuslardir. Bu ylizden polimerlerin
Olciilen molekiil agirliklar1 ortalama bir degerdir. Cogunlukla dort cesit ortalama
molekiil agirligi tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirligi (M ,), agirlikca
ortalama molekiil agirhigi (M ), vizkosite dlgiilerek bulunan ortalama molekiil agirlig

(M) ve z-ortalama molekiil agirhigidir (M ,) [1, 2, 7, 11].
1.3.1. Molekiil Agirhg1 Say1 Ortalamasi (M ,)

Cozeltilerde gozlenen buhar basmcr algalmasi, kaynama noktast yilikselmesi
(ebiiliyoskopi), donma noktasi alcalmasi (kriyoskopi) ve osmotik basing gibi kolligatif
ozellikler yalnizca ¢oOzeltide ¢6ziinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir. Bu
ozelliklerin Ol¢iimiiyle belirlenen molekiil agirligi degeri sayica ortalama molekiil
agirhigini verir. Bir polimer 6rneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam W agirligini,

biitiin molekiillerin toplam Ny sayisina bolmekle bulunur.

_IW _INM,
SN, SN,

(1)

n

Burada Ny, agirligi My olan molekiillerin sayisidir.

1.3.2. Molekiil Agirhg1 Agirhik Ortalamasi (M y)

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyilkk molekiillerin
tasidig1 agirligi yansitan yontemlerle elde edilir.
J— 2 CX MX

My=="22"2 =5 W M, )
=C

X

Burada C,, agirhigi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise agirhigit My

olan molekiillerin agirlik kesridir.



1.3.3. Molekiil Agirhg: Viskozite Ortalamasi (M ,)

Viskozite 6l¢timlerinden elde edilir.

!
M, = [Ew, M) = {—2;; “:J ©)

3 nolu denklemde o bir sabittir. oo = 1 i¢cin molekiil agirlig1 agirhik ortalamasi ile
viskozite ortalamasi birbirine esittir. Genellikle, o = 0.5 — 0.9 arasinda degerler

aldigindan, My, < M | olur. Heterojen (polidispers) bir polimer igin,

M, >M, >M, 4)
seklindedir.

Molekiil agirlig1 dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi (HI), M,
/M orani olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1 *dir. Bu degerin
biiylik olmasi, polimer zincirlerinin molekiil agirliklarinin birbirinden farkli oldugunu

gosterir [1].
1.4.Polimerizasyon Yontemleri
1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki ya da daha fazla fonksiyonel grup igeren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla basit molekiillerin ayrilmasi sonucu gergeklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu denir. —-NH,, -COOH, -OH tiirii fonksiyonel gruplar
tastyan molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle (polikondenzasyon)
polimer zincirleri olusur. Sekil 1’ deki tepkime, kondenzasyon tepkimelerine 6rnek
verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O basta olmak

iizere HCI, NH3, CH3;COOH, NaBr, CO, gibi kii¢iik molekiiller agiga ¢ikar.



o
Il Il HO Il Il
nNH;—(CH,),—NH,+ nHO—C—(CH,);—C—OH—2—> +HN—(CHz)6—NH—C—(CH2 4—(:—0%;
Hekzametilendiamin Adipikasit Naylon 6,6

Sekil 1. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, ¢ok fonksiyonlu asitler,
asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir [12]. Polifonksiyonlu
monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup icerirler ve dallanmis ya da
capraz bagh (iic boyutlu) polimerler olustururlar. Iki monomer tepkimeye girerek bir
dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da kendisi gibi bir
dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer reaksiyonlarla zincirler biliylimeye
devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken
polimerin molekiil agirhigi da siirekli artar [13]. Tepkime reaktanlardan biri tiikkeninceye
kadar devam eder. lyi bir kondenzasyon polimerizasyonu igin, monomerler saf, esit
konsantrasyonda olmali ve olusan kondenzasyon iriinleri ortamdan iyice

uzaklastirilmalidir [2].
1.4.2. Katilma Polimerizasyonu

1920’ li yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri verirken,
monomerlerin polimere ¢evrilme isleminin hizla biiyiiyen radikallerin katildigi, yasama
stirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar1 ve duragan bir formda ayrilmalarinin da

miimkiin olmadig1 diislincesini ortaya att1 [14].

Katilma polimerizasyonu i¢in kullanilan en uygun monomerler vinil ve dien
monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir molekiili
olusturur [15]. Bu polimerizasyonda aktif merkez olusturmak icin baslatic1 katalizor
kullanilir. Polimerlesme 1s1 ve 1sik yardimiyla homolitik olarak ayrilan baslatici

katalizOr tarafindan olusturulan aktif merkez ile baglar.

I—>R.



Burada, I baslaticty1, R. aktif merkezi gdstermektedir. Aktif merkezin 6zelligine gore
katilma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dort kisma aymrmak miimkiindiir [14]. Kullanilan baslaticilarin
dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri arasindadir. Bu degerlerin
istliinde ya da altinda dissosyasyon enerjisine sahip olan baslaticilar ya ¢ok agir ya da
cok hizli ayrigirlar. O-O, S-S, N-O, N-N bagi iceren bilesikler bu araliga diisen

dissosyasyon enerjilerine sahiptirler.

Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak ¢ogunlukla peroksitler kullanilir.
Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri biiylime basamaginda tek tek zincire
katilirlar ve yiiksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olusur. Polimerlesme zamaninin
uzun tutulmas: ile polimer verimi artar. Polimerizasyon siiresince monomer

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

1.4.2.1. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly, VClg,
VCl;, MnCl, CrCl;, CuCl, gibi ge¢is metali kloriirlerinin ve AIl(C,Hs)s, LiC4Ho,
Be(C,Hs), gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-biiten gibi a-olefinlerin
polimerizasyonudur. Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir iizerindeki dizilis
bicimine bagl olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Polimer,
ataktik oldugunda, yan grup polimer zinciri boyunca altta ve iistte gelisigiizel
diizenlenmistir. izotaktik durumunda yan grup hep ayni tarafta, altta ya da distte
dizilidir. Sindiyotaktik polimerlerde ise yan grup sirayla bir altta bir listte dizilidir. Bu
diizenlemeler taktisite olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle

taktisitesi belli polimerler (taktik polimerler) sentezlenebilir.
1.4.2.2. Iyonik Polimerizasyon
Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde

bulunan 1 bagmin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagm bu

sekilde kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alict ya da verici bir



maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri
denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullanilir. Bu
katalizorlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer
molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz, diger basit tepkimelerin gidisini de

etkilerler.

Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarm bulunmasi,
cok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlastirir. Olusan aktif
merkez yikiiniin pozitif veya negatif olmasma bagli olarak iki tir iyonik
polimerizasyon tirii vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan ylriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan
yiiriitiilen anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirii
acisindan fazla seg¢ici olmamasma ragmen iyonik polimerizasyon segicidir. Alkoksi,
alkil, alkenil, 1,1- dialkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon,
siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron ¢ekici gruplar ise
anyonik polimerizasyon vermeye yatkindir. iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen
gibi polarlig1 diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir ¢oziiclilerde iyonlar birbirine kuvvetle
bagl iyon ciftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon ciftleri iizerinden ilerler.
Sonlanma genelde biiyliyen zincirin ya monomere ya da ¢Oziiciiye transferi ile

gerceklesir [11, 13, 19].

1.4.2.2.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan
polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak i¢in aktif merkezler olarak ilk 6nce
negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olugmasi i¢in
polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gecisinin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron geg¢isi, anyonik polimerizasyonda bagslatici olarak, diger bir deyisle katalizor
olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarm, organometalik bilesiklerin,
aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi halinde
miimkiin olabilir [20]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron

yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlalig1 oldugu i¢in, monomerlere
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kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baslatilabilir. Akrilamit,
metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir, vinilasetat
gibi elektron g¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Sekil 2’

de bazi anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler verilmektedir.

CH; C,H; H,C=—CH H,C=—CH
H2C:i H,C—= | |
=0 l:o c——o0 H,c==CH
C|)CH3 C|)CH3 |CH3 C=N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 2. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama, biiylime,
zincir transferi ve sonlanma adimlar1 tizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
armdirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
bu tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami1
yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi
kosullarda elde edilen polimer molekiillerinin biiyiikliikleri birbirine yakmdir
(monodispers, M, =M ). Ciinkii baslama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif
merkezler ayn1 anda ¢ogalmaya baglayacaklardir. Anyonik polimerizasyon, polarligi
diisiik olan metil kloriir, etilendikloriir, pentan, nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ok diisiik
sicakliklarda yapilir [13,19]. Aslinda bir zincir tepkimesi olmasi nedeniyle, anyonik
polimerizasyonda da baslama, biiyiime ve sonlanma olmak {izere ii¢c basamak vardir.
Anyonik polimerizasyona Ornek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu

Sekil 3’ te verildi.
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KNH; K+ HN:
H
Baslama
H H
HN—CH,—C:" * H,C= CH—>HN—CH—C—CH C:”  Biyilime
H H
_ ktr,S _

~ososeses~—~CH,—CG + Ny —— CH;,—CH + H,N. Sonlanma

Sekil 3. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu

Anyonik polimerlesme olduk¢ca diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi gostermeyen bir ¢ozicii kullanildig1 takdirde
sonlanmasiz (yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler

ikinci bir monomerin polimerlesmesini baslatarak blok kopolimer sentezine yol acgar.

1.4.2.2.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, o-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler. Sekil 4° te katyonik polimerizasyona ugrayan

bazi monomerler goriilmektedir.
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CHs

C——CH,

CHj
H,C——=C N

CHs CH——CH,

Izobiitilen a-Metil stiren N-Vinil karbozol
CH,=——=CH——CH=—=CH,
(0]

Tetrahidrofuran 1,3-biitadien

Sekil 4. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilan {i¢ ¢esit katalizor sistemi vardir [6].
1. Kuvvetli (protonik) asitler: H,SO4, HC1O4, CI3LCCOOH, H3POy4 v.b.

2. Lewis asitleri: BF;, TiCly, AICl3, SnCly, ZnCl, v.b.

3. Diger katalizor: HI / I, ¢ifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirici 1smlar v.b.

Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizér’ denilen ve
katalizoriin etkinligini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizorlerin
asirisindan sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden ka¢milir [19]. Radikalik ve
anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir zincir
tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gézlenen baslama, biiylime, zincir
transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon i¢in de gegerlidir [7, 13, 18].
Katyonik polimerizasyon teknigi kullanilarak c¢esitli blok kopolimer sentezleri

yapilmigtir [21-23].

1.4.2.2.2.1. Baslama Adim

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baglatilabilir.
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i) Kuvvetli Protonik Asitler

Kuvvetli protonik asitler, Sekil 5’ de gosterilen Ornek tepkimelere uygun olarak
iyonlasip kolayca proton verirler.

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

Sekil 5. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrismast

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli protonik

asit, Sekil 6’ daki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif
merkezi olusturur.

(|:H3 CH,
H A + H2c=(|: - HC—C A
R

|
|
R

Sekil 6. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimiyla katyonik aktif merkez

Olusumu

Sekil 6° daki katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif merkezi

olusturur. Bu genel tepkime H,SO; i¢in sekil 7° de gosterilmistir.

o CH;

I [ |
HO—S—O—H@T —> H3C—C* HSO,"

CH;
R

Sekil 7. H,SO; i¢in genel tepkime
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Niikleofilik 6zeligi yliksek asitlerin anyonlari, protonlasmis monomerle birlesir ve
polimerizasyon ilerlemez. Bu nedenle, niikleofilik 6zelligi yiiksek halojen anyonlari
veren HCI gibi halojeniir asitleri katyonik polimerizasyonu baglatmada etkin degildir.
Anyonu daha az niikleofilik olan perklorik, siilfiirik ve fosforik asit tiirii kuvvetli asitler

baz1 monomerlerin katyonik mekanizmayla polimerlesmesini saglayabilirler.

ii) Lewis asitleri

Lewis asitleri, yaygmn kullanilan katyonik baslaticilardir ve AICl;, TiCls, ZnCl,, SnCly
gibi Lewis asitleri katyonik polimerizasyonu baslatabilir. Lewis asitleri, katyonik
polimerizasyonu baslatmada genelde tek baslarina yetersizdirler ancak proton verme
ozelligine sahip kokatalizor denilen bilesikler yaninda etkindirler. Su, metanol gibi
bilesikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi yaparlar ve Lewis asitleri ile Sekil
8’ de gosterildigi gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon hizi kokatalizor derisimiyle

once artar, daha sonra bir maksimuma ulasarak azalir.

BF; + H,0 —F;B:0H,<~—=F;BOH "+ H"

Cl,SnOH "+ H"

SHC14 + HzO _>C|4SHZOH2

AICl;+ (CH;)3CCl—> CI3AL:CIC(CHj)3 AICl, ™+ (CH3),C”

Sekil 8. Baz1 Lewis asitlerinin iyonlaria ayrisma denklemleri

BF; ve H>O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil monomeriyle

verecegi baslama tepkimesi Sekil 9° da verildi.

CH, CH;

H(BF;0H) + H,C=C ——— H;C—C" (BF;0H)

R R
Sekil 9. H'(BF;0H) kompleksinin baglama tepkimesi
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iii) Diger baslaticilar

I, iyonlastirici 1smlar, Cu’ veya oksonyum iyonlar1 katyonik polimerizasyonu

baslatabilir. Ornegin, I, asagidaki tepkimeyle katalizor/kokatalizor kompleksi verir.

Iz + 12 _— I+ <I3>

1.4.2.2.2.2. Cogalma Adimi

Monomer molekiillerinin ardarda katyon-anyon bagi arasina yerlestigi adimdir.
Bagslatic1 olarak BF; / H,O (katalizor / kokatalizér) kompleksinin kullanildigi bir vinil
monomeri i¢in biiylime adimi1 Sekil 10 daki gibi ilerler.
CH; CH; CHj; CHj;
CH3—C+ (BF;OH) + CH,=—=C—> CH3—C—CH2—C+ (BF;OH)

R R R R

Ve
Ve
Ve

CH,

~nnn——CH,—C" (BF;0HY

Sekil 10. BF; ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil

monomeriyle bliylime tepkimesi

Ik katilimla dimer olusur ve benzer katilimlarla polimer zinciri biiyiir. Biiyiime adimu,

zincir transfer tepkimeleri hizinin diistik oldugu diisiik sicakliklarda hizla ilerler.
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1.4.2.2.2.3. Zincir Transferi

Katyonik polimerizasyonda gdzlenen en O6nemli zincir transfer tepkimesi monomere
transferdir. Sekil 11’ de goriildiigii gibi katyonik aktif merkez ucundaki katalizor /
kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag bulunur ve

monomerden olusan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu siirdiirebilir.

CCH\ CH,4 CH, CH,4
| | +

NAN——CH, _C (BF;0H) + CH,—/—C—» "~ \—CH,—C + CH;

R R R R

Sekil 11. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adimi

1.4.2.2.2.4. Sonlanma Adim

Polimerizasyon hizin1 etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 12” de verildi.

CH; CH,
\/\/\/\/\_CHZ_C+ (BF3OH)-_> \/\/\/\/\_CHZ_C_OH + BF3

R R

Sekil 12. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi

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

(XA) etkileserek de sonlanabilirler (Sekil 13).
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CH; CH,
AAA——CH;—C" (BF;0H) + XA— ~~~——CH,—C—A + X(BF,0H)

R R

Sekil 13. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi

1.5. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirlig1 kontrol edilebilen ve
diisiik molekiil agirligr dagilimma (polidispersite) sahip polimerlerin liretimi, kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur [24-41]. Bu arastirmalarin
yogun bir sekilde odaklandig1 ve yakin zamanda bir¢ok arastirma grubunun calistigi
Yasayan-kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri (Living/controlled Radikal
polymerization Techniques): Nitroksit aracilig1 ile polimerizasyon (Nitroxide-Mediated
Polymerization, NMP). Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer
Radical polimerization, ATRP) ve Tersinir Katilmali Ayrismali Zincir Transfer
Polimerizasyonu (Reversible Addition fragmentation Chain Transfer Polimerization,
RAFT) basliklar1 altinda toplanabilir. Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri ile dar
molekiil agirlig1 dagilimma sahip polimerler istenilen molekiil agirliginda ve istenilen
molekiiler sekilde kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde iiretilebilmektedir. Yildiz (star),
petek (comb) firca (brush), kurt¢uk (worm) veya graft mimariye sahip polimerlerin
sentezinde molekiiler yap1 ve biiyiikliik kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri ile

saglanmaktadir [32-48].

1980’ 1i yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu icin NMP teknigi
rapor edilmistir [28]. Daha sonraki yillarda Sawamoto ve grubu [49] ile Matyjaszewski
ve grubu [29] birbirlerinden bagimsiz olarak ATRP teknigini gelistirmislerdir. Bu
teknik olagan iistii bir bulus olarak kabul gérmiis ve bir¢ok grup tarafindan bu yillardan
itibaren ¢esitli monomerlerin polimerizasyonunda kullanilmistir. Cok yakin bir zamanda
Rizzardo ve grubu RAFT adimmi verdikleri yeni bir teknigi rapor etmislerdir [30]. En

basarili sekilde gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyon teknikleri ii¢ ana sinifa
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ayrilirlar. Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c¢) zincir transfer
(DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak {iizere, bu fi¢

mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 14 ’te verilmektedir [50].

kakt P D kp
P—X +
kdeak ( M)
Aktif

Pasif (gecici)

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

(a) Ayrisma-Birlesme (DC)
kg
ke

P—X P+ X°

(b) Atom Transfer (AT)
k

P—X + A P+ AX

kda

(c) Bozulmus Zincir Transferi (DT)

.k .
P—X + PP——— P*' 4+ pP—X
kV

Sekil 14. Genel mekanizma ve {i¢ ana tersinir mekanizma

Kontrollii radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna,
heterojenlige, bilesime, fonksiyonellie ve yapiya sahip olan iyi-tanimlanmis birgok
makromolekiil literatiirde yerini almistir. Monomerlerin farkl: sekillerde siralanmasiyla
elde edilmis degisik yapida polimerler mevcuttur. Bu degisik sinif polimerler arasinda,
0zel komonomer dagilimlarma sahip bazi polimerler (gradient, periyodik ve alternatif
kopolimer gibi) sira dis1 6zellikler gosterebilir ve yeni materyallerin iiretiminde yeni bir

yol sunabilirler [51].
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1.5.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonun Ozellikleri

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki belkide en biiyiik
fark ortalama bir zincirin yasama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur, ¢ogalir
ve yaklasik olarak bir saat icinde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiyiitme, son grup
fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir.
Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da
makromolekiiler mithendislige olanak saglar. Yeterince diisiik makroradikal derisimi ve
yeterince yiiksek ¢ogalan zincir derisimi zincirlerin yasama siiresinin uzun olmasini
saglar. Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile
miimkiindiir. Bircok kontrollii radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin derisimi
geleneksel sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan
zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran1 ¢ok daha diisiiktiir. (genellikle < 10 % ).
Sonug olarak, ¢ogu zincir pasif (gegici) tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik
derisimde oldugu i¢in biitlin zincirler yaklasik olarak ayni zamanda biiylimeye baglar.
Boylece zincirlerin, 1yi-tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer

sentezlemeye imkan verecek sekilde biiyiimesi miimkiindiir [52].

1.5.2. Tersinir Katilmah Ayrismah Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir  Katilmali  Ayrismali  Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) yasayan-kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri arasinda en son bulunan, yakin bir gegmise sahip tekniktir.
RAFT yontemi, doniisiimle orantili sekilde artan molekiil agirligina, diisiik heterojenlik
indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan radikal
polimerizasyonu yontemidir. 1998 yilinda Rizzardo ve grubu RAFT adin1 verdikleri
polimerizasyon teknigini rapor etmislerdir [30]. RAFT ve teknigi ATRP ve NMP’ye
gore daha g¢esitli polimerizasyon kosullarina ve genis bir monomer spekturumuna
sahiptir [24, 26, 53-56]. ATRP’de polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer
alan metal katalizoriin daha sonraki basamaklarda bu polimerin kullanimini kisitlamasi,
NMP’ye gerekli olan yiiksek sicaklik RAFT polimerizasyonunun son yillarda daha
yaygin tercih edilmesine neden olmustur [30, 55, 57]. ATRP sonucunda elde edilen
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polimerin metal katalizorden temizlenmesi giinler siirebilmektedir. Ayrica vinilester
gruplart ATRP ve NMP ile polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde
polimerlestirilebilmektedir [57]. Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlar1
olan polimer mimarisinin ve molekiil agirligmin 6nceden ayarlanabilmesi ile diisiik
molekiil agirhigr dagilimma (polidispersiteye) sahip polimerlerin iiretimi RAFT *m da

onemli avantajlar1 arasindadir [24, 26, 27, 30, 54-57].

1.5.2.1. RAFT’1n Mekanizmasi

Rizzardo ve ekibi tarafindan onerilen RAFT mekanizmasi Sekil 15 ’de verilmektedir
[30]. Klasik baslatici ile olusturulan baslatict radikalleri ortamdaki monomerleri
uyararak polimerizasyonu baslatmaktadir (1.Basamak). Ortamda biiyliyen radikal (Py,)
ile CTA (RAFT ajani) arasindaki reaksiyon, makro-CTA adi verilen yapiy1 katilmal
ayrismalir (addition-fragmentation) proses ile olusturmaktadir (2.Basamak). Olusan
serbest radikal R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni biiyiiyen
radikal (P,) olusturmaktadir (3. Basamak). Ardindan olusan bu yeni radikal ile macro-
CTA fiizerinde biiyliyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayrigsmali ve katilmali
proses ile yer degistirmektedir (4. Basamak). CTA {izerindeki bu tersinir proses tiim
polimer zincirlerinin ayni hizda biiylimesini ve dolayist ile ayni boyda olmasini

saglamaktadir [25, 26, 48].
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(I) Baglaieg —— [ 1. O00MCT

() P, + S SR Pm-S . S-R P,.-S S _
Z b Z

monomer

(Il R® =5 Py P, — » P,

S-P
PoS S-P s n
(IV) P, + \]/ ; _”; Y P
~ + m
M

(V) Pn + Pm — Pn+m

Sekil 15. RAFT Polimerizasyonun Mekanizmasi

Oztiirk ve calisma arkadaslar1 (2010), sekilde goriildiigii gibi 3-brompropiyonil kloriir’
in PEG-3000 ile reaksiyonuyla Br-PEG-Br sentezlemeyi basardiktan sonra
Br-PEG-Br ve RAFT ajani olarak alinan potasyum etilksantatin reaksiyonuyla macro-
RAFT ajanimi sentezleyerek RAFT yontemiyle polietilen glikol ve metil metakrilat’ in
ii¢ kollu blok kopolimerlerini P(IMMA-b-PEG-b-MMA) sentezlediler [58].
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EtN, CH,Cl,
HO<’CH2CH20>11—I + 2 CICCH,CH,Br ——— 2. BrCHZCHz'C*O<CH2CH20tC'CHZCHzBr

24 hours

PEG-3000 3-bromopropionyl 250C Br-PEG-Br
chloride
S
THF il
48 hours | K'SC-OCH,CH;
250¢C
S 0 F
[] [l [ \
CH_;CHZO*C*S‘CH2CH2C*O<’CH2CH20>>CCH2CH2*S’C’OCHZCH;
- 3
RAFT-agent
in DMF
80°C | MMA
AIBN
s i i ¢ R
CH_;CHzO'cfs/(‘cfCHf}CHZCHZCOfCHZCHzofCCHZCHﬂLCHfFﬁLsfchCHZCH;
o n k .
¢=0 X PEG (=0
OCH,4 OCH;
PMMA PMMA
I [ T I I GH s 9
\/“PEG-CCH,CH, ¢-cHy s\-/s{(E*CH}CHZCHZC—ofPEGfCCHZCHZ\LCHZ-(E S-S C'CH2>CH2CH2CPEG\/\
_ k — k _
=0 [ =0 =0 7 o
OCH;Z (} OCH; OCH, O) OCH,4

Sekil 16. P(IMMA-bH-PEG-b-MMA) ii¢ kollu blok kopolimerlerin RAFT yontemi ile

sentezi

1.5.2.2. RAFT Ajanlan

RAFT tekniginde molekiiler kontrol, zincir transfer ajan1 (Chain transfer agent, CTA)
kullanilarak yapilmaktadir. En ¢ok kullanilan CTAlar “S=C(Z)-SR” yapisi ile gosterilen
ditiyoester tiirevleridir. Bu tiir CTA ’lar polimerizasyon sirasinda ya baslatici tarafindan
olusturulan 1ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler. Bu
prosesde kontrollii polimerizasyon, CTA’ nin aktivasyon ve deaktivasyon konumunun
degismesi ile saglanir [59]. Sentezlenen makromolekiiliin son u¢ grubu CTA tizerindeki
R ve Z gruplarma baglidir. Bu gruplarm farkli formlarmin RAFT {izerindeki etkileri
incelenmistir [56, 59]. Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve bazi aromatik ditiyokarbamatlar
gibi ditiyokarbonil bilesikleri RAFT yOnteminde zincir transfer maddesi olarak

kullanilir. Sekil 16’ da zincir transfer maddesinin genel yapisi gosterilmektedir. Z, fenil
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veya metil gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’ nin reaktivitesini yonetir. R,

polimerizasyonu tekrar saglayan radikal, homolitik olarak ayrisan bir gruptur.

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

S
| R
z/\S

z R
Ditiyoester { Ph CH, Ph
CHs
CH,CN
Tritiyokarbonat —» SCH;
Ksantat —s» QFt C(CH;3),CN
C(CHs)Ph
[ NE (C)
N C(CH;)(CN)CH,CH,COOH
Ditiyokarbamat < @
& C(CH;)(CN)CH,CH,CH,OH
. N O

Sekil 17. Zincir transfer maddesinin genel yapisi

RAFT i¢in kullanilan ayrisan R grubu genellikle, -CH,Ph, -CH(CHj3)Ph, -C(CHj3),Ph —
C(CHj3)2(CN), -CH,(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun ayrisabilirligi
kararliligin ve R. radikallerinin artisiyla artar. Ornegin, CH; ¢ok zayif ve —C(CH3),(CN)

de ¢ok 1yi derecede homolitik ayrisan bir gruptur. Bir diger etkin zincir transfer maddesi
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ksantatlardir. Ozellikle stren, alkil akrilatlar ve vinil asetatm serbest radikal
polimerizasyonu i¢in kullanilir. Bu teknik, ayni zamanda akrilik asit ve akrilamid
monomer birimlerine sahip iyi-tanimlanmis kopolimerlerin sentezinde de basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir. Uygun bir zincir transfer maddesinin seg¢ilmesi ile
onceden belirlenmis molekiil agirhigina ve diisiik heterojenlige sahip ¢esitli polimerlerin
sentezi miimkiindiir. Fakat her durumda her zincir transfer maddesi elverisli degildir.
Her bir yeni sistem yan reaksiyonlarin azaltilabilmesi ve RAFT yonteminin yasayan
yapisinin maksimum seviyeye ¢ikarilmasi i¢in optimize edilmelidir. RAFT yontemi
kontrollii radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan (met)akrilik asitler,
akrilamidler ve wvinil asetat gibi degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde
kullanilabilir. Olduk¢a genis polimerizasyon sartlar1 kullanilabilir. 150 °C’ nin
istiindeki sicakliklarda, bircok farkli ¢oziicii ile (su da olabilir) ve kiitle (bulk),
emiilsiyon ve siispansiyon gibi farkli yontemlerle gerceklestirilebilir. Buna karsilik,
cogalan tiirler ile etkin olmayan zincir transfer molekiilleri arasindaki zincir
transferinden dolay1 polimerizasyon hiz1 fazla degildir. Ayrica zincir transfer maddeleri

zehirlidir ve kirmizi renklidir [51].
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Sekil 18. RAFT ajani1 olarak kullanilan ditiyoesterler ( Z = aril )
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CN

Sekil 19. RAFT ajani olarak kullanilan ksantatlar ( ditiyokarbonatlar )
(Z = alkoksi, ariloksi)

27



S o P CH34<
—d < ¢ s

S CN

SH-

Sekil 20. RAFT ajani olarak kullanilan ditiyoesterler ( Z = alkil ya da araalkil)

1.5.2.2.1. RAFT Ajanmi Sentezi

RAFT ajany, ticari olarak ¢ok az elde edilebilir. Bununla birlikte RAFT ajanlar1 yiliksek
verimde bircok yontemle sentezlenebilirler ve sentezler genellikle kolaydir. En yaygin

kullanilan olarak metotlar;

1. Alkilleme araciyla karboditiyoat tuzunun reaksiyonu [63,65]. Bu anyonik tiirlerle
karbon disiilfitin ve alkilleme ajaninin ardisik muamelesini icermektedir. Ornegin, bu
yontem benzil ditiyobenzoat, 2-(etoksikarbonil)prop-2-il ditiyobenzoat [65] ve

2-siyanoprop-2-il ditiyobenzoat [60] sentezinde kullanilmistir.

s S
PhBr — 2 3= PhMgBr— 2 g — N
Et20 40°C o S 0c Ph S Ph

Benzil Ditiyobenzoatin

Sekil 21. Karboditiyoat tuzunun alkilleme ajani ile reaksiyonuyla benzil ditiyobenzoatin

sentezi
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2. Ditiyoasitin olefinik ¢ift baga katilmasi [64]. Bu yontem kiimiil ditiyobenzoat
hazirlamada kullanilmistir (Sekil 20) [60]. Elektronca zengin olefinler (stiren, AMS,
VAc) Markownikov katilmasi verirler ( kiikiirt siibstitiie olmus durumda). Bununla
birlikte elektronca yetersiz olefinler (MMA, MA, AN) Michael-like katilmas1 verirler

(kiikiirt siibstitiie olmayan konumda) bu yiizden kullanisli RAFT ajanlar1 vermezler.

S
)J\ .
N CH;0H .
- »
Ph Cl + Sg + NaOCH3 W Ph S Na Et20
S
CCly
. —

70 °C

Ph SH Ph S
ditiyobenzoat

Sekil 22. Cift baga ditiyoasitin katilmasiyla kiimiil ditiyobenzoatin sentezi

1.5.2.3. RAFT’ da Kullanilan Monomerler

RAFT, Tiyokarboniltiyo bilesiklerinin varliginda gerceklestirilen serbest radikal
polimerizasyonundan daha farkli olmadigi i¢cin geleneksel serbest radikal
polimerizasyonunun biitiin 6zelliklerine sahiptir. RAFT ayn1 zamanda bu 6zellikleri
kontrollii yasayan polimerizasyonla birlestirerek verir. RAFT’ 1n avantajlarindan birisi
de genis bir fonksiyonel grup araligi iceren ¢ok sayida monomer arasindan seg¢im
yapilabilir olmasidir. RAFT simdiye kadar Stirenik, Metakrilat ve Metakrilamit gibi
monomer tiirleri i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir. Bununla birlikte RAFT yontemi
ile notral [66-68], anyonik [69-71] ve katyonik [26,72,73] monomerleri igeren genis bir

monomer aralig1 polimerlestirilebilir.
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RAFT* da kullanilan bu monomerlerin bazilarinin kimyasal yapilar1 asagida
gosterilmistir.

Notral Monomerler

HN HN _N\ C|)
>_ N N 0
l¢) o ©O
HO
NIPAM HPMA DMA NMS NAS AM

Sekil 23. Raft’ a kullanilan nétral monomerler

Katyonik monomerler

o o)
o) 0 N 5
HN HN ‘ 0]
+/
T CI
CH2 H _ NH+ Cl_
| NH C
.
_ HC—NT—CH; + - \
NHT Cl s ~ THeNCI /
Cl
CHs
DMAPMA VBTAC APMA 4VP DMAEMA DEAEMA

Sekil 24. Raft’ a kullanilan katyonik monomerler



Anyonik Monomerler

HN, HN, HN
o—=
2< 2< — ~ 7
S N o0 Na® _
o—5=—0 0—C (|)_ . o Na*t
o Na+ O_ NaJr
AMPS AMBA AAL NaSs VBA

Sekil 25. Raft’ a kullanilan anyonik monomerler

1.5.2.4. RAFT Polimerizasyonunun Kosullar

Sicaklik, literatiirde RAFT polimerizasyonu icin oda sicakligindan 140°C’ ye kadar
genis bir sicaklik aralig1 rapor edilmistir. Ditiyobenzoatlar ile ilgili yiiksek sicakliklarda
engellemenin daha az oldugu seklinde bulgular ve ayrica yiiksek sicakliklarda dar
molekiil agirligr dagilimmin gerceklestirilebilecegini gosteren bazi veriler vardir [62].
Bununla birlikte 60°C ve 90°C de tritiyokarbonat ille MMA ‘in polimerizasyonu i¢in
sicakligin molekiil agirligi ve molekiil agirligr dagilimi lizerinde beklenen 6nemli bir
etkisinin olmadig1 goriilmiistiir [60]. Yiiksek sicakliklar daha yiiksek polimerizasyon
hizina ve daha kisa reaksiyon siiresinde beklenilen doniisiimiin ger¢eklesmesine imkan
verir. Basing, literatiirde yiiksek basing (S5kbar) altinda kiimiil ditiyobenzoat ile RAFT
polimerizasyonu yer almaktadir [74]. Cok yiiksek basing, radikal-radikal sonlanmasini
yavaglatir ve bu ortam basincinda gerceklestirilenden daha yiiksek molekiil agirligina
sahip polimerlerin ve daha yiliksek polimerizasyon hizinin olugmasina imkan verir.
Cozelti se¢imi, genellikle ¢cozelti veya bulk RAFT polimerizasyonu i¢in polimerizasyon
kosullar1 klasik serbest radikal polimerizasyonundaki ile aynidir. RAFT yOontemi biitiin
yaygin organik coziiciiler, alkoller ve su [72] gibi protonik c¢oziiciiler, daha az sayida

iyonik sivilar [75] gibi klasik coziiciiler ve sliperkritik karbondioksit gibi genis bir
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reaksiyon ortami araligi ile uyumludur. Reaksiyon ortaminda ¢dziinebilen RAFT
ajanlarmin secilmesi dnemlidir. Polar ortamlarda ve Lewis asitlerinin varliginda RAFT
ajanlar1 hidrolitik duyarlilik gosterebilirler [76,77]. Baslatict se¢imi, RAFT yonteminin
optimal kontrolii i¢in baslatici konsantrasyonu ve se¢imi gibi bazi1 faktorlere dikkat
etmek Onemlidir [60]. RAFT polimerizasyonu klasik radikal baglaticilar1 ile
gergeklestirilir. Prensipte herhangi bir serbest radikal kaynagi kullanilabilir fakat daha
cok azo esash baglaticilar gibi 1sisal baslaticilar ( AIBN, ACP, K,S,0s) kullanilir.
Stirenin polimerizasyonu 1sisal olarak 100-120°C arasinda baslatilabilir. Literatiirde UV
1sin1yla [78], gama 1sm1yla ya da plazma ortaminda baglatilan polimerizasyonlar da yer

almaktadir [79].

1.5.3. NMP, ATRP ve RAFT Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Son zamanlarda ticari olarak da onem kazanan kontrollii radikal polimerizasyonun en
onemli ii¢ yontemi olan NMP, ATRP ve RAFT ’in bazi avantajlar1 ve smirlar1 vardir.
Her bir metodun avantajlar1 ve smirlar1 dort temel Ozelliklerinin incelenmesiyle
belirlenebilir. Bu o6zellikler, polimerlesebilen monomerin c¢esidi, reaksiyon sartlari
(sicaklik, zaman, safsizliklara kars1 hassasiyet, v.b.), yer degistirebilen u¢ grup / atomlar
ve katalizor ve hizlandiric1 gibi gesitli ilave maddelerin yapisidir. NMP yontemi soz
konusu oldugunda, kullanilan en etkili katalizor TEMPO’dur. TEMPO diger
katalizorlere oranla kismen daha kiiclik denge sabitine sahip oldugundan stiren ve
kopolimerlerine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bunun disinda akrilatlar ve
metakrilatlar i¢in sonugta ya doymamis oligomerler/polimerler ya da az kontrolli
polimerler elde edilir. Diisiik 1sisal kararliliga sahip nitroksitler (4-oksi TEMPO)
kullanildiginda ise akrilatlarin polimerizasyonunda baz1 gelismeler s6z konusu
olmustur. Son zamanlarda sterik olarak daha biiyiik nitroksitler kullanildiginda daha 1yi
sonuglar elde edilmistir. Bu sekilde daha biiylik denge sabitinden dolay1 akrilatlarin ve
akrilamidlerin polimerizasyonu basarili olmustur. NMP i¢cin TEMPO kullanildiginda,
reaksiyon yiiksek sicakliklarda (>120 °C) kiitle polimerizasyonu seklinde gergeklesir,
clinkii seker ve asit tiirevi maddelerin varliginda reaksiyonda hizlanma s6z konusu
olmasmna ragmen polimerizasyon olduk¢a yavastir. ATRP, vinil asetatin
homopolimerizasyonu  diginda  birgok monomer i¢in basarilt  bir sekilde

kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastwrmalarda reaksiyon ortaminin pH
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degerine dikkat edildiginde ATRP baslatic1 sistemlerinin metakrilik asitin kontrolli
polimerizasyonuna olanak verdigi bulunmustur. ATRP, kiitle, ¢06zelti ortam,
stispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlar1 seklinde -20 °C ile 130 °C gibi
genis bir sicaklik araliinda gerceklestirilebilir. Sifir derecede metallerin varhiginda
oksijen ve inhibitorlere (6nleyici) karsi biraz tolerans s6z konusudur ve bu da ATRP’nin
en giiclii kontrollii radikal polimerizasyon metodu olduguna isaret eder [80]. Kullanilan
katalizOr reaksiyon i¢cin uygun olmalidir ve reaksiyon ortaminda yeterince aktif
olmalidir. Katalizor polimerizasyon hizin1 ve heterojenligi diizenleyen bir gec¢is metali
iizerine kuruludur. Zor elde edilen blok kopolimerlerin (6rnegin, poliakrilatlar ve
polimetakrilatlar) sentezinde capraz-cogalmaya imkéan taniyabilir ve az miktardaki
oksijene kars1 tolerans gosterebilir, fakat katalizor son polimerizasyon {iriiniinde
uzaklastirilmali ya da geri doniisimii yapilmalidir. ATRP’ nin belki de en biiyiik
avantaji basit halojenlerden ibaret olan ucuz u¢ gruplaridir. Kisa zincirler i¢in u¢ grup
miktarinin daha fazla oldugu disiintildiiginde bu gercekten Onemlidir. Zincirlerin
ucundaki halojen daha sonra diger radikalik yontemlerle ya da baska kimyasal
reaksiyonlarla diger yararli fonksiyonel gruplarla kolayca yer degistirebilir. ATRP ile
ilgili gelecekte yapilabilecek calismalar; katalizoriin polimer iirlinlinden en iyi sekilde
uzaklastirilmas1 ya da geri doniisiimiiniin yapilmasi, daha az aktif olan (oligomerler
gibi) monomerlere kadar genis aralikta monomerleri polimerlestirebilen yeni katalizor
sistemlerinin bulunmasi1 ve alkil halojeniirlerle gecis metal komplekslerinin yapi-

reaktivite iligkisinin genis kapsamli olarak incelenmesi konularidir [81].

RAFT yontemi oOzellikle, radikalik olarak herhangi bir sekilde polimerlesen
monomerlere uygulanabilir. Buna karsilik, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur
ve vinil esterler igin ya ¢ok yiiksek sicakliklarin (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine
ksantatlarin kullanilmas1 gerekir. Bazi sistemler i¢in etkili bir ¢apraz-cogalma
olabilecegini diisiinmek de zordur. Prensipte biitiin klasik radikal sistemleri RAFT’ a
veya etkili bir transfer maddesinin varliginda baska bir bozulmus zincir transfer
sistemine donustiiriilebilir. Son u¢ gruplar1 alkil iyodiirler, metakrilatlar veya
tiyoesterlerdir. Ditiyoesterler ticari olarak satin alinamazlar. Katalitik zincir transferi ile
elde edilen metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlarin polimerizasyonunda etkilidir.

Bozulmus zincir transferi i¢in hi¢bir katalizore ihtiya¢ yoktur ama gercekte katalizoriin
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rolii radikalik baglatic1 tarafindan istlenilir. Ayni zamanda bu, baslaticinin bazi
istenmeyen ug gruplar icerebilecegi ve polimerizasyonun sonlanma oraninin ayrigmamis
baslatict miktar1 tarafindan belirlenecegi anlamina gelmektedir. Bozulmus zincir
transferin bir dezavantaji, reaksiyon ortaminda her zaman diisiik molekiil agirlikli bir
radikalin sonlanma i¢in bulunmasidir. Buna karsilik, ATRP ve NMP sistemlerinde
yeterli doniisimlerde sadece uzun zincirler vardir ve bdylece sonlanma oldukca
yavastir. RAFT gibi bozulmus zincir transfer yontemleri i¢in bundan sonra yapilacak
arastirmalar, daha 1yi ( daha ucuz, daha az zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer
olabilen gruplarin elde edilmesi ve daha etkili ¢apraz-cogalma yontemlerinin bulunmasi

yoniinde olacaktir.

Kisaca NMP’ nin esas avantaji herhangi bir metalin kullanilmamasidir. ATRP, ug
gruplarmin ucuz olmasi1 ve katalizoriin kolaylikla uzaklastirilabilmesinden dolay1 diisiik
molar kiitleli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi i¢in kullanilabilecek en iyi
yontemdir. Ayni zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP
basarili olmaktadir. Bunlarin disinda reaksiyon sonunda katalizoriin uzaklastirilmasi ya
da geri doniisiimiiniin yapilmasi gereklidir ve az miktardaki oksijen, Onleyici ve
safsizliklara karsi tolerans gosterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin
polimerizasyonuyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde basarili
olabilmektedir. Ayrica RAFT yonteminde ¢ok dar molekiil agirhigi dagilimlar: elde
edilmesine ragmen hemen hemen biitiin vinil monomerlerine uygulanabilir olusu bu
teknigin oteki yOntemlerden iistliinliigiini gosterir. Siilfiir iceren bilesiklerin bazi
siirlar1 olmasma ragmen, yeni transfer olabilen etkin gruplarm arastirilmasina devam

edilmektedir [52, 82].

1.6. Graft Kopolimerler

Graft kopolimerlerde, polimer molekiiliiniin sonunda degil de molekiil boyunca

herhangi bir yerde aktif nokta elde edilerek ikinci bir monomer bu aktif noktaya katilir.

Bu tiir kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile olusturulur. Graft

kopolimerler, bir polimer yaninda farkli bir monomerin polimerizasyonu ile elde
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edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda asilanmamis polimer, graft
kopolimer ve asilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir karisim olusacaktir.
Graft kopolimerlerin sentezinde cok degisik yontemler vardirr [1]. Bir monomerin
radikalik katilma polimerizasyonu bagka tiir bir polimer varliginda yapilirsa, polimere
zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri iizerinde aktif merkezler olusabilir. Sekil
26° da gorildiigii gibi polibutadien yaninda stiren polimerlestirilirken, aktif polistiren
zincirleri polibutadien zincirlerinden hidrojen kopararak asilama i¢in uygun merkezler

olustururlar.

CH

N——CH—— CH=—CH—— CH,—/—VvVvVvv + nH,C

l Stiren

CH,—— CH__"VW\;

— —n

Poli (biitadien-g-stiren)

Sekil 26. Poli (biitadien-g-stiren) graft kopolimer sentezi

Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirici 1smlarla
etkilesmesi ile graft kopolimerler sentezlenebilir. Sekil 26’ daki poli (etilen-g-stiren)
kopolimerinin sentezi bu yonteme bir drnektir. Polietilen zincirlerinden hidrojenler 151n
etkisiyle homolitik olarak kopar ve ortamda bulunan stiren molekiilleri polietilen

zincirleri lizerinde kalan radikallere yan dal halinde ardarda katilir.
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CH,——CH

CH, CH CH CH; CH 2% ¥
—_— o
-H
CH, CH, CH,
Polietilen Poli (etilen-g-stiren)

Sekil 27. Poli (etilen-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Stiren, AICl; katalizorliigiinde poli (vinil kloriir) {izerine katyonik mekanizma ile

asilanir (Sekil 28).

AICK
CH—Cl + nCH,=—CH — CH—— CH,——CH——VVUL

CH, CH,

§ é

Poli (vinil klortir)

Poli (vinil kloriir-g-stiren)

Sekil 28. Poli (vinil kloriir-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Ek olarak nisasta, seliiloz, jelatin ve pamuk gibi dogal polimerler {lizerine de graft
calismalar1 yapildi. Arastirma sonuglari seliiloz tlizerindeki asilama merkezlerinin zincir
transferi ile degil, daha ¢ok baslaticidan olusan serbest radikallerin dogrudan seliillozdan

hidrojen koparmasiyla olustugunu gésterdi [1].
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

A

10.

11.
12.

Epiklorohidrin (EPCH) Merck {iriinii.

Potasyum etil ksantogenat Merck iirlinii idi.

N,N-dimetilformamid (DMF), Fluka iiriinii idi.

H,SO4 Merck iiriinii ve %98 oraninda olup kullanild.

Metil metakrilat (MMA), Merck iiriinii olup inhibitériinden temizlemek
icin % 10’ luk NaOH c¢o6zeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl,
iizerinde bir gece bekletilerek kurutuldu, CaH, iizerinden vakumda
destillendi.

2,2’-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich {riinii olup, saflastirma
isleminden gecirilmeden kullanild.

Tetrahidrofuran, Merck {irtinii olup, kullanilmadan 6nce mor renk elde
edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.

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

Azot gazi, Habas A.S. iiriinii olup, Erkuloglu A.S.” den alind.

Metanol, Birpa A.G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanilda.

Etanol, Birpa iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Saf su
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2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Istticih Magnetik Kanstiricl

Junke & Kunkel IKA-MAG model isiticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak i¢cin uygundu. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri
kurutmak i¢in kullanildi. Etiiviin basmcint 1 mm Hg’ ye diislirmek i¢in S&C iirlinii

BS-5000-11 model bir vakum pompasi kullanildi.

2.2.3. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi vardi.

2.2.4. FT-IR Spektrofotometre

Alpha-p Bruker model olup sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanild1.
2.2.5. NMR Spektrofotometre
Bruker Ultra Shield Plus markali olup, Ultra long hold time 400 MHz NMR
Spektrometresi organik bilesiklerin (sentetik organik bilesikler, dogal organik bilesikler,

organometalik bilesikler, organik metal kompleksleri, polimerler vb.) yapi1

aydinlatilmasinda kullanilir.
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2.2.6. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Malvern Marka Viscotek model RI-UV-GPC max olup ¢oziicii olarak THF kullanildi.
GPC degisik kalibrasyon yontemleri gerektirir. Kalibrasyon i¢in dar molekiil agirlig

dagilimina sahip polisitiren ve polietilen oksit kullanilmaktadir.
2.2.7. Diferansiyel Gravimetrik Analiz (TGA)

Perkin Elmer Pyris 1 TGA & Spectrum olup, termal ayrisma proseslerinin hem nitel
hem de nicel 6zelliklerini elde etmek miimkiindiir. Ara yiizii, verimli gaz transferi i¢in
seramik agzin pozisyonu Ornege ayarlanarak yiiksek hassasiyette analiz yapilmasini

saglar.
2.3. Deneylerin Yapihs
2.3.1.Poliepiklorhidrin (poli-EPCH )’in Sentezi

Magnetik karistirici iizerindeki bir cam balona 20 mL CH,Cl, ve 5 g 65 %’ lik HNOs3
koyuldu. Bu sisteme 48 g epiklorhidrin (EPCH) 4 saatte yavas yavas aktarildi. Bu stire
sonunda reaksiyon igerigi inorganik maddelerden arindirmak i¢in 1L saf su icerisine
dokiildii ve organik faz aymrma hunisi ile ayrildi. Rotary evaporatorle c¢oziicii
uzaklastirildi ve CaSOQy, ile kurutulduktan sonra viskoz sivi seklinde poli-EPCH elde
edildi ve % 30’ lik bir verimle gergeklestirildi.

)

N\ o] N0 H~EOCH2(|3H}OH
n

CH,Cl

EPCH (Epiklorhidrin) Poli-EPCH (Poliepiklorhidrin)
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HNO; + H,C —CH—CH,Cl —> H,C —CH—CHCl

CH,CI CH.CI CH,Cl
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HO —CH,— ? NO; > HO —CHZ—(E —O— CH,—C"
H H

H

@) Cl
A N4

CH,Cl

H{ OCHZ—(||33;OH
H

Sekil 29. Epiklorhidrinin katyonik olarak HNOj ile polimerlestirilmesi
2.3.2. RAFT Baslaticisinin (RAFT Ajani) Sentezi

Magnetik karistirict tizerindeki cam balonda 30 mL THF igerisinde 3 g poliepiklorhidrin
(poli-EPCH) c¢oziindiikten sonra iizerine 13 g potasyum etil ksantogenat eklendi ve
balon muhteviyatinin 25 °C ’de 24 saat karigimi saglandi. Bu siire sonunda ¢ozelti
stizlilerek reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat uzaklastirildi. Coziicii rotary
evaporator yardimiyla uzaklastirilarak petrol eterinde ¢oktiirme islemi yapildi. RAFT
ajan1 oda sicakliginda vakum etiiviinde 3 giin siireyle kurutuldu. Verim agirlikga %

44.6 idi
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I
H~EOCH2(|3H}OH ©  K'S—C—OCH,CH;
n
CHACI

Poli-EPCH (Poliepiklorhidrin)| ~ Potasyum etil ksantogenat
25°C

24 saat

THF

\J

HfOCHZCH]_EOCHZCH} OH

CH,CI CHy

i
S—C—OCH,CH;

Sekil 30. RAFT ajani1 sentezi

2.3.3. Makro RAFT Ajani ile RAFT Polimerizasyonu

RAFT mekanizmasma uygun olarak belirli miktarlardaki metil metakrilat (MMA),
2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), RAFT ajanm1 ve ¢oziicii olarak N,N-dimetilformamid
(DMF) bir Schelenk tiipe koyularak homojen ¢ozelti olusumu saglandi. Daha sonra
cozelti icerisinden argon gazi gecirildi. Bu sayede ortamin inert olmasi saglandi. Bu
sentezde RAFT-ajani/AIBN orani literatiire uygun olarak 10/1(mol/mol) alinmaktadir
[83]. Tiiplin agz1 kapatildiktan sonra tiip belirli sicakliklardaki slikon yag banyosuna
yerlestirilerek polimerizasyonun yapilmasi saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip icerigi
10 kati metanol icerisine dokiilerek poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerler
coktiiriildii. Dekante isleminden sonra graft kopolimerlerin oda sicakliginda vakum
etiiviinde 40 °C sicaklikta ii¢ giin siireyle kurumasi saglandi. Olusan graft kopolimerler

tartilarak paketlendi. Reaksiyon asamalar1 Sekil 31’ de gosterildi.
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HfOCHzCHj—EOCHZCHH— OH

CH,CI CHy

§—C—OCH,CH;

RAFT ajani
AIBN | TMMA
in DMF
H%OCHZ(EH}k—EOCHZCH} OH

CH,CI o
CH3
|
OCH;

Sekil 31. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin sentez rotasi

2.3.4. Graft Kopolimerlerin Fraksiyonlu Coktiirme Deneyleri

Elde edilen poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerler fraksiyonlu ¢oktiirme yontemiyle

de karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde tetrahidrofuran (THF) ¢6ziici

ve petroleteri ¢oktiiriicli olarak kullanildi [84]. Belirli miktarda (yaklasik 0,1 g) polimer

ornegi 10 ml THF igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltinin 5 mL’si {izerine bir biiretten damla

damla petrol eteri dokiilerek ¢okmenin tamamlandigi hacim kaydedildi. Coktiirtici

(petrol eteri) mL / ¢oziici (THF) mL hacim oranindan y degerleri bulundu. vy ile

gosterilen bu deger her bir polimer i¢in karakteristiktir.
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3. BULGULAR

3.1. Epiklorhidrinin Katyonik Polimerlestirilmesi

Poliepiklorhidrinin sentezi, bdolim 2.3.1° de anlatildig1 gibi magnetik karistiric
iizerindeki bir cam balona CH,Cl, ve HNOj;’ e epiklorhidrin (EPCH) yavas yavas
aktarild1 bir siire sonra saf su igerisine dokiildii ve ¢oziicii uzaklastirilarak elde edildi.
(ECH=14. 4 g, verim 30 %, M,=576g/mol).

Poliepiklorhidrin, FT-IR (infrared spektroskopisi), 'H-NMR (proton niikleer magnetik
resonans spektroskopileri) ve GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) ile karakterize
edildi.

Poliepiklorhidrin (poli-EPCH)* in FT-IR spektrumunda Ek Sekil 1’ de 3500-3200 cm ™"’
de -OH gruplari, 2800-2900 cm™' de alifatik ~CH, ve —CH gruplari, 1192 cm™"* de O—
C gruplar1, 704 cm ' —CH, grubuna bagli Cl piki gériilmektedir. Poliepiklorhidrin (poli-
EPCH)’ in "H-NMR spektrumunda Ek Sekil 4’ te 3.6 ppm’ de —OH protonlarmnm, 3.9
ppm’ de—OH grubuna bagli —CH protonlarinin, 4.2 ppm’ de —CH,—Cl grubuna bagl
protonlarmin, 4.2 ppm’ de ve 4.3 pmm’ de —OH grubuna bagli —CH, protonlarinin
pikleri goriilmekdedir.

3.2. RAFT Ajaninin Sentezi

RAFT baslaticmin (RAFT ajaninin) sentezi, bolim 2.3.2° de anlatildig1 gibi,
poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ve potasyum etil ksantogenat kullanilarak 25 °C ’de 24
saatte yapildi.

Makrobaslatici, FT-IR (infrared spektroskopisi) ve 'H-NMR ile karakterize edildi.
RAFT baslaticinin FT-IR spektrumunda Ek Sekil 2’ de 3500-3200 cm ' ’de -OH
gruplari, 2979-2954 ¢cm™' de alifatik -CH,, —CH ve -CHj gruplari, 1730 cm ' *de C=S
gruplary, 1216 cm™' *de O—C gruplar1 piki goriilmektedir. RAFT baslaticinin "H-NMR
spektrumunda Ek Sekil 5 ’de 1.3 ppm ’de —CHj3 protonlari, 1.4 ppm ’de —OH protonlari,
3.7 ppm ’de, Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ‘in alifatik —CH protonlari, 4.2 pmm’de —
CH»-S protonlari, 4.6 ve 4.8 pmm’de poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ve etil ksantogenat
’m —OCH,; protonlari, 4.6 ppm’ de —CH,—Cl protonlar1 goriilmektedir.
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3.3. Makro RAFT Ajani ile RAFT Polimerizasyonu

RAFT makrobaslatict ile belirli miktardaki metil metakrilatin (MMA) RAFT
polimerizasyonu ile graft kopolimerin sentezi yapildi. Poli (EPCH-g-MMA) graft
kopolimerlerinin sentezi Boliim 2.3.3” de a¢iklandi. Sentezlenen graft kopolimerler 'H-
NMR, FT-IR, TGA, DSC, GPC ve vy teknikleri kullanilarak karakterilize edildi.

Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin FT-IR spektrumunda Ek Sekil 3> de 3000-
2800 cm' *de alifatik C—H gruplari, 1723 cm ' ’de C=0 gruplari, 1137 cm ™' *de esterik
C-O gruplar1 piki goriilmektedir.

Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin "H-NMR spektrumunda Ek Sekil 6’ da 0.8
ppm’ de etil ksantogenat grubunun ve poli-metilmetakrilatin (poli-MMA)’ m —CHj;
protonlari, 1.0 ppm’ de polimetil metakrilatin (poli-MMA)’ 1n —CH; protonlar1 ve etil
ksantogenat grubunun —CH; protonlari, 1.8ppm’ de poliepiklorhidrin (poli-EPCH)’1n —
OH protonlari, 2.8 pmm’ de poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in alifatik —CH protonlari,
2.9 pmm’ de poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in alifatik —CH, protonlar1 ve etil
ksantogenat grubunun —OCH; protonlari, 3.7 pmm’ de polimetil metakrilatin (poli-
MMA)’ m —OCH3 protonlar1 goriilmektedir.

Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin GPC diyagramlar1 Ek Sekil 7-21° de
gosterilmistir. Ek Tablo 1-3” te poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin M, ve
M../M, degerleri verilmistir.

Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin TGA spektrumunlarindan elde edilen
bozunma sicakliklar1 Ek Tablo 1-3’te gosterilmistir. Sentezlenen graft kopolimerler 379
°C ile 399 °C arasinda tek bir bozunma sicakligi gostermisledir. Graft kopolimerlerin,
Ek Sekil 37-46’ daki '"H-NMR spektrumlar1 kullanilarak blok uzunluklar1 hesaplandi ve
Tablo 1-3’ te poli-EPCH’ m polimetil metakrilatin (poli-MMA)’a olan blok uzunlugu
oranlar1 verilmistir. Blok uzunluklari, poliepiklorhidrin (poli-EPCH) m —CH (6=2.8
pmm) ve polimetil metakrilatin (poli-MMA)’ in -OCHj3 (6=3.7 ppm) integral oranlar1

kullanilarak hesapland:.
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3.4. Graft Kopolimerlerin Fraksiyonlu Coktiirme Deneyleri

Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerlerin y degerleri Ek Tablo 1-3” de goriildiigii gibi
0.60 ile 0.98 degerleri arasindadir. Homo-EPCH i¢in y degeri 0.66 [84] ve homo-MMA
icin y degeri 0.50-0.55 [1] olarak bulunmustur. Bu degerler ilgili homopolimerlerinin y
degerlerinden genelde farklilik gostermektedirler. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri graft

kopolimer olusumu i¢in bir kanittir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada yeni bir RAFT baglatic1 kullanilarak MMA’ nin RAFT polimerizasyonu
gergeklestirilerek graft kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla epiklorhidrinin katyonik
polimerlestirilmesi ile elde edilen poli-EPCH ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona
sokularak yeni bir RAFT ajan1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT ajan1 kullanilarak poli
(EPCH-g-MMA) graft kopolimerler ¢esitli parametreler (baslatict ve monomer miktari,
polimerizasyon zamani ) degistirilerek sentezlendi. Graft kopolimer sentezi i¢in 6nerilen
bu yontem basit, ucuz ve etkili bir yontemdir. Elde edilen poli-EPCH, baslatict (RAFT-
ajani1), graft kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla karakterize edildi.
Karakterizasyon i¢in en cok spektroskopik metotlar tercih edildi. Bu metotlar yap1
olusumlarint dogrulamaktadir. Graft kopolimer olusumunu dogrulamak i¢in ek olarak
cok gilivenilir ve pratik bir metot olan fraksiyonlu ¢oktiirme islemi uygulandi. Bu

yontemle elde edilen sonuclar blok-graft kopolimer yapisini dogrulamaktadir.

RAFT ile sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklari, heterojenlik indisleri ve polimer
mimarilerinin kontrolii miimkiindiir. RAFT yontemiyle graft kopolimer hazirlamak i¢in
onerilen mekanizma basit, ucuz ve etkilidir. Sentezlenen RAFT ajaninin poli (EPCH-g-
MMA) graft kopolimerin sentezinde ¢ok iyi bir baslatic1 6zelligi gosterdigi goriildii.
Elde edilen graft kopolimerlerin blok uzunluklar1i monomer ve baslatici
konsantrasyonlarmin degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Poli metil metakrilat (poli-
MMA) nispeten sert iken diisiik molekiil agirligmma sahip poli-EPCH homopolimeri
viskoz bir hale sahiptir. Bu ylizden graft kopolimer olusumunda yapiya poli-EPCH
birimi girdiginden poli-MMA’ nin sertligi gézle goriiliir bicimde azalma gdstermistir.
Polimerik iriinlin mekanik Ozelliklerinde iyilesmeler kullanim alanlarinda artmaya
neden olacaktir. RAFT polimerizasyonlarmmin kopolimer sentezinde kullanimi oldukga

yenidir.
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Ek Tablo 1. Polimerizasyon zamaninin graft kopolimerizasyonu iizerine etkisi.

Kod RAFT | MMA | AIBN | DMF | Siire | Uriin Dén. v Migre | Myw/M, | Bozunma Sicaklig PMMA/PEPCH
0
AGENT (8) (8) (ml) | (dk) (8) (%) (Td) (°C)
(g) blok orani (mol/mol)
GA-3 | 0,1098 | 1,5336 | 0,0015 | 3 80 | 0,5488 | 33,35 | 0,60 | 52,818 | 2,24 385,3 1,000\5,453
GA-7 | 0,1118 | 1,5518 | 0,0013 | 3 | 180 | 0,7111 | 42,74 | 0,72 | 56,299 | 2,24 389,3 -
GA-8 | 0,1000 | 1,5700 | 0,0014 | 3 | 220 | 0,4982 | 29,83 | 0,64 | 55,293 | 2,44 389,7 1,000\4,766
GA-9 | 0,1081 | 1,5602 | 0,0013 | 3 | 260 | 0,7355 | 44,08 | 0,76 | 58,394 | 2,24 386,8 -
GA-10 | 0,1004 | 1,5367 | 0,0013 | 3 | 300 | 0,6748 | 41,21 | 0,74 | 58,084 | 2,15 388,2 1,000\5,346

Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; " ¢oktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THE, ml).
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Ek Tablo 2. Monomer miktarinin graft kopolimerizasyonu iizerine etkisi.

Kod RAFT MMA AIBN | DMF | Siire Uriin Don. Y Mihcre | Myw/M, | Bozunma Sicakligi PMMA/PEPCH
0
AGENT (2 (2 (ml) | (dk) (2 (%) (Td) (°C)
(g) blok orani (mol/mol)

GB-1 0,1020 0,5810 | 0,0031 3 140 0,3334 | 48,81 | 0,82 | 20,783 1,57 398.2 1,000\6,713

GB-2 0,1269 1,0054 | 0,0041 3 140 0,6339 | 55,98 | 0,82 | 23,774 1,73 391,9 -

GB-3 0,1096 1,6120 | 0,0045 3 140 1,1112 | 64,54 | 0,84 | 36,327 1,84 390,8 1,000\5,180

GB-4 0,1195 2,0003 | 0,0050 3 140 1,4668 | 69,19 | 0,78 | 39,040 1,95 385,5 1,000\6,246

GB-5 0,1246 2,5235 | 0,0053 3 140 1,7747 | 67,01 | 0,76 | 43,587 2,19 383,4 -

Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; " ¢oktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THE, ml).
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Ek Tablo 3. Baslatict miktarinin graft kopolimerizasyonu iizerine etkisi.

Kod RAFT MMA | AIBN | DMF | Siire Uriin | Dén. Y Mucrc | Mw/M, | Bozunma Sicaklig1 PMMA/PEPCH
AGENT (ml) dk % 0
g blok orani (mol/mol)
GC-1 0,0574 1,5212 | 0,0007 3 160 0,4108 | 26,02 | 0,86 | 108,194 2,26 379,0 1,000\16,920
GC-2 0,1021 1,5340 | 0,0011 3 160 0,4933 | 30,15 | 0,98 | 48,669 2,13 390,2 -
GC-3 0,1676 1,5125 | 0,0020 3 160 | 0,6807 | 40,51 | 0,80 | 32,484 2,22 392,6 1,000\5,180
GC-4 0,2070 1,5020 | 0,0022 3 160 | 0,7012 | 41,02 | 0,88 | 20,056 1,88 398,7 1,000\25,846
GC-5 0,2530 1,5009 | 0,0028 3 160 | 0,7013 | 39,98 | 0,94 | 27,340 1,91 3983 1,000\18,726

Sicaklik = 90 °C; DMF= 3 mL; " ¢oktiiriicii (petrol eteri, ml)/¢oziicii (THE, ml).
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Ek Sekil 7. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GA-3) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 12. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GB-1) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 14. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GB-3) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 15. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GB-4) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 16. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GB-5) GPC analiz diyagramlari
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Ek Sekil 18. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GC-2) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 20. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GC-4) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 21. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerin (GC-5) GPC analiz diyagramlar1
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Ek Sekil 23. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GA-7) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 24. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GA-8) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 25. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GA-9) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 26. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GA-10) icin TGA egrisi
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Ek Sekil 27. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GB-1) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 28. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GB-2) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 29. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GB-3) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 30. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GB-4) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 31. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GB-5) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 32. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GC-1) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 33. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GC-2) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 34. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GC-3) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 35. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GC-4) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 36. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimer ( GC-5) i¢in TGA egrisi
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Ek Sekil 3. Poli (EPCH-g-MMA) graft kopolimerinin (GA-1) FT-IR spektrumu

64



d a b d
H~EDEH2(|3H}DH
n
CH,CI
C
a
C
d
a
MMUW
X
I T T | T T T T '| T T T T |'
15.0 10.0 5.0 0.0
ppm (1)

Ek Sekil 4. Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in "H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 5. RAFT ajaninin 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 6. Poli (EPCH-MMA) graft kopolimerinin (GC-1) "H-NMR spektrumu
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