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ÖNSÖZ 

 

“Ayn  Anda Gerçekle tirilen Tersinir Kat lmal -Ayr mal  Zincir Transfer Ve Halka 

Aç lmas  Polimerizasyonu le Blok–Graft Kopolimerlerin Sentezi Ve Karakterizasyonu 

” adl  yüksek lisans tezi, Kafkas Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Kimya Anabilim 

Dal  Fizikokimya-Polimer Ara rma Laboratuar nda yap lm r. Yeni bir tersinir 

kat lmal /ayr mal  zincir transfer (reversible addition fragmentation chain transfer-

RAFT) ba lat  kullan larak ayn  anda n-butilmetakrilat n (nBMA) RAFT ve -

kaprilolakton (CL) halka-aç lmas  polimerizasyonu (ROP) tek basamakta 

gerçekle tirilerek blok-graft kopolimerin sentezi yap ld . Bu amaçla katyonik yöntemle 

polimerle tirilen poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ile potasyum etil ksantogenat 

reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP ajan  sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP 

ajan  kullan larak poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerler çe itli 

parametreler (ba lat  ve monomer miktar , polimerizasyon zaman ) de tirilerek 

sentezlendi. Bu parametrelerin sentez üzerine etkileri ayr ca ara ld . Reaksiyon 

artlar n molekül a rl na ve polidispersiteye olan etkisi de ayn  zamanda incelendi. 

Blok-graft kopolimerler 1H-NMR, FT-IR, DSC, GPC, TGA ve fraksiyonlu çöktürme (  

de erleri) teknikleri kullan larak karakterize edildi. 
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ÖZET 

 

Bu çal mada yeni bir tersinir kat lmal /ayr mal  zincir transfer (RAFT) ba lat  

kullan larak ayn  anda -kaprilolakton (CL) halka-aç lma polimerizasyonu (ROP) ve n-

butilmetakrilat (nBMA) RAFT polimerizasyonu tek basamakta gerçekle tirilerek blok-

graft kopolimer sentezi yap ld . Bu amaçla poliepiklorhidrin (poli-EPCH)  ile potasyum 

etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP ajan  sentezlendi. Elde edilen 

bu RAFT-ROP ajan  kullan larak poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft 

kopolimerler çe itli parametreler (ba lat  ve monomer miktar , polimerizasyon 

zaman ) de tirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin sentez üzerine etkileri ayr ca 

ara ld . Reaksiyon artlar n molekül a rl na ve polidispersiteye olan etkisi de 

ayn  zamanda incelendi. Blok-graft kopolimerlerin blok uzunluklar  1H-NMR 

yard yla hesapland . Sentezlenen blok-graft kopolimerlerin blok uzunluklar  

monomer ve ba lat  konsantrasyonlar n de tirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Blok-

graft kopolimerler GPC, 1H-NMR,  DSC,  FT-IR,  TGA  ve   [çözücü  (THF-mL)/  

çöktürücü (petrol eteri-mL)] teknikleri kullan larak karakterize edildi. 

 

 

 

 

 

 

 

 

2011, 131 sayfa 

 

Anahtar Kelimeler: Tersinir kat lmal /ayr mal  zincir transfer (RAFT) 

polimerizasyonu, halka-aç lma polimerizasyonu (ROP), ayn  anda ve tek basamakta 

gerçekle tirilen kopolimerizasyon, blok-graft kopolimer, blok uzunlu u. 
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ABSTRACT 

 

In this study, one-step synthesis of  block-graft copolymer was carried out via reversible 

addition–fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization of n-butylmethacrylate 

(nBMA) and ring-opening polymerization (ROP) of -caprolacton (CL) using a novel 

RAFT  initiator.  A  novel  RAFT-ROP  agent  was  synthesized  by  the  reaction  of  

potassium ethyl xanthogenate and polyepicholorhydrin (poly-EPCH). By using 

synthesized RAFT-ROP agent, poly (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) block-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 block-graft copolymers were calculated by using 1H-NMR spectrum. The 

block length could be adjusted by varying the monomer and initiator concentrations. 

Block-graft copolymers was characterized GPC, 1H-NMR, FT-IR, DSC, TGA and  

[solvent (THF-mL)/non-solvent (petroleum ether-mL)]. 
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Key Words: Reversible addition–fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization, 

ring-opening polymerization (ROP), one-step copolymerizasyon, block-graft 

copolymer, block length. 
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1

1. GENEL B LG LER  

 

1.1. Giri  

 

Yunanca’da çok anlam na gelen ‘poly’ sözcü ü ile parça anlam na gelen ‘meros’ 

sözcü ünü birle tiren sveçli kimyac  Baron Jons Jacob Berzelius çok parçal  anlam na 

gelen ‘polimer’sözcü ünü 1830 y nda ortaya koymu tur [1].  

 

Polimer büyük moleküllerden olu an maddelerdir. Polimer moleküllerini olu turmak 

üzere birbirleri ile kimyasal ba larla ba lanan küçük moleküllere monomer denir [2]. 

Monomer kelimesi, birbirine kovalent ba larla ba lanarak büyük moleküller olu turabil 

en küçük mol kütleli kimyasal parças na “mer”, polimer zincirindeki tekrarlanan 

kimyasal birim say na da “polimerizasyon derecesi” denir. Monomer birimlrinden 

ba layarak polimer moleküllerinin elde edilmesine yol açan reaksiyonlara ise 

polimerizasyon reaksiyonlar  denir [3].  Polimerin yap  birimleri monomere e it ya da 

hemen hemen e ittir. Makromolekül denilen bir polimer molekülünde bu yap  

birimlerinde yüzlerce,  binlerce, bazen daha fazlas  birbirine ba lan r. Ancak, gerek 

laboratuvarda gerekse pratik uygulamalar için haz rlanan polimerlerin ço u genellikle, 

5,000-250,000 molekül a rl  bölgesinde bulunur [1]. 

 

Yapay polimerik maddeler ilk kez geçen yüzy n ba lar nda elde edilmi lerdir. çinde 

bulundu umuz yüzy n ba lar nda, bu tür maddeler, çe itli amaçlarda kullan lmak üzere 

endüstriyel ölçülerde yap ld . Ancak, sentetik yüksek polimerlerin olu mas  

düzenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935 y llar nda bulunabildi [2]. Günlük 

hayat zda çok çe itli kullan m alanlar na sahip polimerler art k ya ant n 

vazgeçilmez parças  oldu. Poliüretan yataktan polivinilklorür (PVC) pencere 

çerçevelerine ve polistiren di  f rçalar na, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester) 

gömleklerden Kevlar ve Nomex kar ndankur un geçirmez yeleklere kadar çe itli 

örnekler verilebilmekte ve bu örneklerin say  gün geçtikçe artmaktad r. Polimerler;  

hafif, ucuz, mekanik özelikleri ço u kez yeterli, kolay ekillendirilebilen, de ik 

amaçlarda kullan ma uygun, dekoratif, kimyasal aç dan inert ve korozyona u ramayan 

maddelerdir. Bu üstün özeliklerinden dolay , yaln z kimyac lar  de il; makine, kimya, 
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tekstil, endüstri ve fizik mühendisli i gibi alanlarda çal anlar n da ilgisini çeken 

materyallerdir [4]. Polimerlerin büyük bir grubu olan plastiklerin ilk ürünü 1868 y nda 

Amerika’da John Wesley Hyutt taraf ndan üretilen selüloiddir. Yeryüzünde önemli bir 

rezerve sahip olan selülozun bu yeni ekli ilk y llarda bilardo topu, foto raf filmi v.b. 

yap nda kullan ld . Amerikal  bilim adam  Leo Hendrick Buekeland, 1907’de, 

tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reçinelerinin üretimini ba ard . 

Bakalit ad yla an lan bu polimer ilk y llarda telefon ahizeleri gibi birçok ürünün 

üretiminde de erlendirildi. Hermann Staudinger’in 1924 y nda Makromolekül 

Hipotezi’ni ileri sürmesiyle, polimer teknolojisi önemli bir ufuk kazand . 1927 y nda 

selüloz asetat ve polivinil klorür, 1928 y nda polimetil metakrilat, 1929 y nda 

polistiren ilk defa üretildi. Bu yapay polimerler ve sonraki y llarda, özellikle II. Dünya 

Sava nda önem kazanan SBR sentetik kauçu u (stiren-butadien kopolimeri) polimer 

teknolojisinde önemli ürünler oldular. 1931 y nda yine bir sentetik kauçuk olan 

Neopren (Dupren) üretimi ba lad . 

 

Fiber teknolojisinde kullan lan ilk sentetik fiber Naylon ’dur. Wallace Carothers 1935 

nda Naylon 6,6’y  sentezledi. Ayn  y llarda, Almanya’da P. Schlack kaprolaktamdan 

halka-aç lmas yla Naylon 6’y  sentez etti, bu da 1939’da I. G. Farben taraf ndan Perlon 

ticari ad yla üretilmeye ba land . II. Dünya Sava  öncesi birçok önemli polimerler 

sentezlendi. 1941-1946 y llar  aras nda stiren-butadien kauçu u üretimi 0’dan 700000 

ton üzerine ç kt . Sava  sonras  yeni polimerlerin sentezi h zland . 1947’de epoksi 

reçineleri, 1948’de ABS (akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son 

llarda, özellikle yüksek  ve mekanik dayan kl a sahip, poliimid, poliarilsülfonlar, 

poliarilamidler, polifenilsülfit, polibütiltereftalat v.b. önemli plastikler geli tirildi. 

Tarihsel geli imi içerisinde polimerler metalik malzemelere rakip olarak dü ünülmekte, 

polimer malzemelerin üretim ve kullan mlar  devaml  olarak artmaktad r. 1979’da 

ABD’de y ll k plastik üretim miktar  19 milyon ton de erini a p, çelik üretim miktar  

geçti. 1980 y nda ise hacimce toplam polimer malzeme üretim miktar  dünya metalik 

malzeme üretim miktar  a . Bu olay, plastik ça n ba lang  olarak kabul edildi ve 

bu y la da dünya plastik y  denildi. Günümüzde, geli tirilen polimer malzemeler pek 

çok metal malzeme yerine tercihen kullan r hale geldi ve gelece e ili kin tahminler, bu 
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‘yerine kullan labilirli in’ daha da büyük bir h zla devam edece ini göstermektedir [2, 

5-7]. 

 

Genel olarak polimerler, sentez yöntemine bagl  olarak kondenzasyon ve kat lma 

polimerleriolmak üzere iki ana gruba ayr r. Kondenzasyon polimerleri, hidroksil, 

karboksilli asit ve türevleri, amin vb. en az iki farkl  fonksiyonlu grup tas yan bir ya da 

iki ayr  monomerden ç larak elde edilirler. Kondenzasyon polimerinin tekrarlayan 

birimlerindeki atom say , polimeri olu turan monomer(ler)inkinden azd r. Buna 

kar k, kat lma polimerlerin demonomer(ler)in ve polimerdeki tekrarlayan birimlerin 

molekül formülleri ayn r. Dolay yla bu tip polimerlerin molekül a rl , kendisini 

olu turan monomerlerin toplam a rl  kadard r. Kat lma polimerleri, ço unlukla 

doymam  ba lar içeren ya da halkal  monomerlerden ba lanarak sentezlenirler. Kat lma 

polimerizasyonu reaksiyonlar nda monomerler do rudan birbirine kat larak 

makromolekül zincirlerini olu tururlar. Olu an aktif merkezin cinsine göre de; serbest 

radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olarak s fland rlar [8]. 

Serbest radikal polimerizasyon yönteminde ba ca azo ve peroksit ba lat lar n 

yan nda, kontrollü yasayan polimerizasyon yöntemleride öne ç kmaktad r [9]. 

Polimerler zincir yap lar na göre; do rusal, dallanm  ve çapraz ba  yap lar olarak 

fland rlar. Do rusal polimerler de ana zincirler üzerindeki atomlarda yaln z yan 

gruplar bulunur. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent ba larla ba ka zincirlere ba  

de ildir. Do rusal polimerler uygun çözücülerde çözünürler ve defalarca eritilip 

yeniden ekillendirilebilirler. Dallanm  polimerler; ana zincirleri kendi kimyasal 

yap na özde  ba ka zincir yap lara kovalent ba larla ba lanm  dal görünümünde 

yap lard r. Yan dallar n boylar  birbirinden farkl  olabilece i gibi üzerinde ba ka 

dallarda bulunabilir. Dallanm  polimerlerin özellikleri genel olarak do rusal 

polimerlere yak nd r. Dallanm  polimerler, do rusal polimerlerini çözen çözücülerde 

çözünürler. Ancak, çözeltilerinin viskozitesi ve k saçma özellikleri do rusal 

polimerlerinden farkl r [4]. 

 

Polimerler monomer çesitlerine göre, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba 

ayr rlar. Homopolimerler tek cins monomerin polimerle mesiyle elde edilir. 

Kopolimerler iki ya da daha fazla monomer biriminden olu mu  polimerlerdir. 
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Kopolimerler zincir boyunca tekrarlayan birimlerin da na göre s fland rlar. 

Kopolimerler; geli igüzel, ardarda, blok ve graft kopolimerler olmak üzere dört k sma 

ayr rlar. Polimer zincirleri üzerindeki monomerler zincir boyunca da lm larsa bu tür 

polimerlere geli igüzel polimerler denir. Polimer zincirinde e de er miktardaki iki farkl  

monomer ard  ard na dizilmi lerse bu tür polimerlere ardarda polimerler denir. Blok 

kopolimerler, iki ya da daha fazla polimerin (monomer bloklar n) uçuca ba lanmas yla 

olu an yap lard r. Graft kopolimerler, ayn  tür monomer içeren polimer zincirinin bir 

veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerle mesiyle olu urlar [10]. 

 

1.2. Monomer Çe itlerine Göre Polimerler 

 

Monomer çe itlerine göre polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak üzere ikiye 

ayr rlar. 

 

A. Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerle mesinden elde edilen ve tek tür 

tekrarlanan birim içeren polimerlere homopolimer ad  verilir. 

 

     -AAAAAAAAAAAAAAAAAAA- 

 

B. Kopolimerler: Polimer molekülü zincirinde birden fazla de ik tekrarlayan birim 

içeren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincir düzenleme ekline göre geli igüzel, 

ardarda, graft ve blok kopolimer olmak üzere dört k sma ayr rlar. 

 

i. Geli igüzel kopolimer: A ve B iki ayr  monomeri göstermek üzere polimer molekülü 

içinde rasgele da lm lard r: 

                      

                      -ABAABBBABAAABABBBAA- 

 

ii. Ardarda kopolimer: Bu tür kopolimerlerde iki ayr  cins monomer e de er miktarda 

ard k olarak dizilmi lerdir: 

 

            -ABABABABABABABABABABA- 
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iii. Graft kopolimer: Bu tür kopolimerler ayn  tür monomer içeren polimer zincirinin 

bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerle mesi ile olu an 

kopolimerlerdir. 

 

                             

-A -A -A -A -A -A -A -A -A -
          |               |
         B             B
          |               |
         B             B 
          |               |
         B             B
          |               |
            

 

iv.  Blok kopolimerler: Bu tür kopolimerler herhangi bir A monomerinden olu an 

polimer bloklar n herhangi bir B monomerinden olu an polimer bloklar na kimyasal 

olarak ba lanmas  ile elde edilen polimerlerdir. Bloklar n birbirine ba lanma ekline 

göre bu tür kopolimerler  (AB)n, ABA, BAB, ABC, ABCBA eklinde farkl  tiplere 

ayr lmaktad r. 

 

(AB)n tipi blok kopolimer;         -AAABBBAAABBB- 

ABA tipi blok kopolimer;          -AAABBBAAA- 

ld z blok kopolimerler;            AAAABBBB            BBBBAAAA 

                     AAAABBBB           BBBBAAAA 

 

1.3. Polimerlerin Molekül A rl  ve Molekül A rl  Da  

 

Polimerlerin fiziksel özellikleri molekül a rl  ile ili kilidir. Bu nedenle polimerlerden 

beklenen fiziksel özellikleri gösterebilmeleri için belirli bir molekül a rl na sahip 

olmalar  gerekir.  Polimerlerin molekül a rl , polimerlerin özelliklerini etkileyen ve 

do rudan kullan m yerlerini belirleyen önemli bir k stast r. Genelde mol kütleleri 5000-

10000 s  geçmeyen polimerler ekillendirilmi  sert malzemelerin yap nda 

kullan lamaz. Bu nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yap rken bulunmas  gereken 

ilk özelliklerden birisi mol kütlesinin say sal de eri olmal r. Polimerler uçucu 

olmad klar , her zaman iyi çözünmedikleri ve büyük moleküllü olduklar  için basit bir 
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lemle molekül a rl klar  bulunamaz. Ayr ca, hangi mol kütlesi belirleme yöntemi 

seçilirse seçilsin yap lacak i lemlerde polimer çözeltileri kullan r. Genellikle molekül 

rl n artmas  ile yap da moleküller aras  çekim artmakta ve bu da polimerin 

mekanik ve  özelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekül a rl klar , jel 

geçirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik ölçüm, ozmotik bas nç, son grup 

analizi, ultrasantrifüz ve k saç lmas  gibi yöntemlerle belirlenebilir. Polimerler farkl  

uzunluktaki zincirlerden olu mu lard r. Bu yüzden polimerlerin ölçülen molekül 

rl klar  ortalama bir de erdir. Ço unlukla dört çe it ortalama molekül a rl  

tan mlan r. Bunlar say ca ortalama molekül a rl  ( M n), a rl kça ortalama molekül 

rl  ( M w), vizkosite ölçülerek bulunan ortalama molekül a rl  ( M v)  ve  z-

ortalama molekül a rl r ( M z) [1, 2, 7, 11]. 

 

1.3.1. Molekül A rl  Say  Ortalamas  ( M n) 

 

Çözeltilerde gözlenen buhar bas nc  alçalmas , kaynama noktas  yükselmesi  

(ebüliyoskopi), donma noktas  alçalmas  (kriyoskopi) ve osmotik bas nç gibi kolligatif 

özellikler yaln zca çözeltide çözünen maddenin molekül say lar ndan etkilenir. Bu 

özelliklerin ölçümüyle belirlenen molekül a rl  de eri say ca ortalama molekül 

rl  verir. Bir polimer örne inde bulunan bütün moleküllerin toplam W a rl , 

bütün moleküllerin toplam Nx say na bölmekle bulunur. 

 

     M n = 
xN 

 W  = 
x

x x

N 
M N                                                                                        (1) 

 

Burada Nx, a rl  Mx olan moleküllerin say r. 

 

1.3.2. Molekül A rl  A rl k Ortalamas  ( M w) 

 

k saç lmas , ultrasantrifüj ile sedimantasyon gibi da mda büyük moleküllerin 

ta  a rl  yans tan yöntemlerle elde edilir.  

     M w = 
x

xx

C 
M C  

 = xx M   W                          (2) 
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Burada Cx, a rl  Mx olan moleküllerin a rl k konsantrasyonu, Wx ise  a rl  Mx 

olan moleküllerin a rl k kesridir. 

 

1.3.3. Molekül A rl  Viskozite Ortalamas  ( M v) 

 

Viskozite ölçümlerinden elde edilir. 

     M v = 
1

xx  M  W  = 

1

xx

1
xx

M N 
M N                                                                 (3) 

 

3 nolu denklemde  bir sabittir.  = 1 için molekül a rl  a rl k ortalamas  ile 

viskozite ortalamas  birbirine e ittir. Genellikle,  = 0.5 – 0.9 aras nda de erler 

ald ndan, M v < M w olur. Heterojen (polidispers) bir polimer için,    

M w > M v  > M n                                                                                                 (4) 

eklindedir. 

Molekül a rl  da  gösteren bir polimer örne inde, heterojenlik indisi (HI),  M w 

/ M n oran  olarak tan mlan r. Monodispers bir polimer için bu oran 1’dir. Bu de erin 

büyük olmas , polimer zincirlerinin molekül a rl klar n birbirinden farkl  oldu unu 

gösterir [1]. 

 

1.4. Polimerizasyon Yöntemleri 

 

1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu  

 

ki ya da daha fazla fonksiyonel grup içeren moleküllerin kovalent ba larla birbirine 

ba lanmas yla basit moleküllerin ayr lmas  sonucu gerçekle en polimerle meye 

kondenzasyon polimerizasyonu denir. –NH2, -COOH, -OH türü fonksiyonel gruplar 

ta yan moleküller aras nda gözlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde 

edebilmek için en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir. 

Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle (polikondenzasyon) 

polimer zincirleri olu ur. ekil 1’deki tepkime, kondenzasyon tepkimelerine örnek 
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verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H2O ba ta olmak 

üzere HCI, NH3, CH3COOH, NaBr, CO2 gibi küçük moleküller aç a ç kar.   

 

nNH2 (CH2)6 NH2 nHO C
O

(CH2)4 C
O

OH HN (CH2)6 NH C
O

(CH2)4 C
O

O
n
 

Hekzametilendiamin Naylon 6,6

H2O+

Adipikasit
 

ekil 1. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu 
 

Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, çok fonksiyonlu asitler, 

asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullan r [12]. Polifonksiyonlu 

monomerler bir molekülde ikiden fazla fonksiyonlu grup içerirler ve dallanm  ya da 

çapraz ba  (üç boyutlu) polimerler olu tururlar. ki monomer tepkimeye girerek bir 

dimer olu turur. Dimer, di er bir monomerle birle erek trimere ya da kendisi gibi bir 

dimerle birle erek tetramere dönü ür ve benzer reaksiyonlarla zincirler büyümeye 

devam eder. Böylece polimerizasyon basamakl  bir yolla ad m ad m ilerlerken 

polimerin molekül a rl  da sürekli artar [13]. Tepkime reaktanlardan biri tükeninceye 

kadar devam eder. yi bir kondenzasyon polimerizasyonu için, monomerler saf, e it 

konsantrasyonda olmal  ve olu an kondezasyon ürünleri ortamdan iyice 

uzakla lmal r [2].  

 

1.4.2. Kat lma Polimerizasyonu 

 

1920’li y llarda Staudinger, kat lma polimerizasyonuna yönelik ilk bilgileri verirken, 

monomerlerin polimere çevrilme i leminin h zla büyüyen radikallerin kat ld , ya ama 

sürelerinin az oldu u, dura an olmad klar  ve dura an bir formda ayr lmalar n da 

mümkün olmad  dü üncesini ortaya att  [14]. Kat lma polimerizasyonu için kullan lan 

en uygun monomerler vinil ve dien monomerleridir. Çok say da doymam  moleküller 

birle erek büyük bir molekülü olu turur [15]. Bu polimerizasyonda aktif merkez 

olu turmak için ba lat  katalizör kullan r. Polimerle me  ve k yard yla 

homolitik olarak ayr lan ba lat  katalizör taraf ndan olu turulan aktif merkez ile 

ba lar. 
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                                          I R. 
 

Burada, I ba lat , R. aktif merkezi göstermektedir. Aktif merkezin özelli ine göre 

kat lma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik 

polimerle me olarak dört k sma ay rmak mümkündür [14]. Kullan lan ba lat lar n 

dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol de erleri aras ndad r. Bu de erlerin 

üstünde ya da alt nda dissosyasyon enerjisine sahip olan ba lat lar ya çok a r ya da 

çok h zl  ayr rlar. O-O, S-S, N-O, N-N ba  içeren bile ikler bu aral a dü en 

dissosyasyon enerjilerine sahiptirler. Kat lma polimerle mesinde radikal kayna  olarak 

ço unlukla peroksitler kullan r. Kat lma polimerizasyonunda, monomer birimleri 

büyüme basama nda tek tek zincire kat rlar ve yüksek molekül a rl kl  

makromolekülleri olu ur. Polimerle me zaman n uzun tutulmas  ile polimer verimi 

artar. Polimerizasyon süresince monomer konsantrasyonu giderek azal r ve monomer-

polimer dönü ümü artar [16, 17]. 

 

1.4.2.1. Koordinasyon Polimerizasyonu 

 

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizörleri olarak bilinen TiCl4, VCl4, 

VCl3, MnCl2, CrCl3, CuCl2 gibi geçi  metali klorürlerinin ve Al(C2H5)3, LiC4H9, 

Be(C2H5)2 gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-büten gibi -olefinlerin 

polimerizasyonudur. Polimer zincirindeki yan gruplar n zincir üzerindeki dizili  

biçimine ba  olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olu ur. Polimer, 

ataktik oldu unda, yan grup polimer zinciri boyunca altta ve üstte geli igüzel 

düzenlenmi tir. zotaktik durumunda yan grup hep ayn  tarafta, altta ya da üstte 

dizilidir. Sindiyotaktik polimerlerde ise yan grup s rayla bir altta bir üstte dizilidir. Bu 

düzenlemeler taktisite olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu yöntemiyle 

taktisitesi belli polimerler (taktik polimerler) sentezlenebilir. 

 

1.4.2.2. yonik Polimerizasyon 

 

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekülünde 

bulunan  ba n heterolitik olarak k lmas  ile bir iyon meydana gelir. Ba n bu 
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ekilde k larak bir iyon vermesi için tepkime ortam nda elektron al  ya da verici bir 

maddenin bulunmas  gerekir. Bu tür maddelere iyonik polimerizasyon katalizörleri 

denir. yonik polimerizasyonda anyon ya da katyon üretici katalizörler kullan r. Bu 

katalizörlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkl  olarak sadece monomer 

moleküllerinin aktifle mesi ile s rl  kalmaz, di er basit tepkimelerin gidi ini de 

etkilerler.  

 

Tepkime ortam nda heterojen inorganik katalizörlerin ve di er safs zl klar n bulunmas , 

çok h zl  ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme ko ullar  zorla r. Olu an aktif 

merkez yükünün pozitif veya negatif olmas na ba  olarak iki tür iyonik 

polimerizasyon türü vard r. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon 

taraf ndan yürütülen katyonik, di eri ise negatif aktif merkez yani bir anyon taraf ndan 

yürütülen anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer türü 

aç ndan fazla seçici olmamas na ra men iyonik polimerizasyon seçicidir. Alkoksi, 

alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve fenil türü elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon, 

siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron çekici gruplar ise 

anyonik polimerizasyon vermeye yatk nd r. yonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen 

gibi polarl  dü ük çözücülerde yap r. Bu tür çözücülerde iyonlar birbirine kuvvetle 

ba  iyon çiftleri olu turur ve polimerizasyon bu iyon çiftleri üzerinden ilerler. 

Sonlanma genelde büyüyen zincirin ya monomere ya da çözücüye transferi ile 

gerçekle ir [11, 13, 19]. 

 

1.4.2.2.1. Anyonik Polimerizasyon 

 

Anyonik polimerizasyon, polimerle me tepkimesini yürüten aktif merkezleri anyon olan  

polimerizasyona verilen add r. Tepkimeyi ba latmak için aktif merkezler olarak ilk önce 

negatif yüklü karbanyon iyonlar  meydana gelir. Bu tür aktif merkezlerin olu mas  için 

polimerle me s ras nda monomore bir elektron geçi inin olmas  gerekir. Böyle bir 

elektron geçi i, anyonik polimerizasyonda ba lat  olarak, di er bir deyi le katalizör 

olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlar n, organometalik bile iklerin, 

aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyanürlerin kullan lmas  halinde 

mümkün olabilir [20]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron 



 
 

11

yo unlu u fazla yani monomore verilecek elektron fazlal  oldu u için, monomerlere 

kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon ba lat labilir. Akrilamit, 

metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden klorür, vinilasetat 

gibi elektron çekici gruplar ta yan monomerler anyonik yolla polimerle irler. ekil 

2’da baz  anyonik polimerizasyona u rayan monomorler verilmektedir. 

 

CH3

C

C

OCH3

H2C

O

Metil metakrilat

C2H5

C

C

OCH3

H2C

O

Etil metakrilat

C

CH3

O

Vinil asetat

O

CHH2C CHH2C

Stiren

CHH2C

Akrilonitril

C N

 

ekil 2. Anyonik polimerizasyonla polimerle tirilen monomerler 

 

Di er zincir tepkimelerine benzer ekilde anyonik polimerizasyon ba lama, büyüme, 

zincir transferi ve sonlanma ad mlar  üzerinden ilerler. Ancak, safs zl klardan 

ar nd lm  anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri önemsizdir ve 

bu tepkimelerin olmad  varsay r. Ayr ca, anyonik polimerizasyon genelde dü ük 

cakl klarda gerçekle tirildi i için, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlam  

yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmad ndan, baz  

ko ullarda elde edilen polimer moleküllerinin büyüklükleri birbirine yak nd r 

(monodispers, M n = M w). Çünkü ba lama reaksiyonu yeterince h zl  ise, bütün aktif 

merkezler ayn  anda ço almaya ba layacaklard r. Anyonik polimerizasyon, polarl  

dü ük olan metil klorür, etilendiklorür, pentan, nitrobenzen gibi çözücülerde çok dü ük 

cakl klarda yap r [13,19]. Asl nda bir zincir tepkimesi olmas  nedeniyle, anyonik 

polimerizasyonda da ba lama, büyüme ve sonlanma olmak üzere üç basamak vard r. 

Anyonik polimerizasyona örnek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu 

ekil 3’da verildi. 
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KNH2 K
+

H2N:

H2N: CH2 CH NH2 CH2 C  

H

NH2 CH2 C  

H

CH2 CH NH2 CH2 C

H

CH2 C  

H

CH2 C  

H

NH3 CH2 CH

H

H2N:

K
+ -

- +
ki - Baslama 

- +
kp - Büyüme

- +
ktr,S

+ Sonlanma-

 
 

ekil 3. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu 

 

Anyonik polimerle me oldukça dü ük s cakl klarda ilerleyebilir ve bu tür 

polimerle mede zincir transferi göstermeyen bir çözücü kullan ld  takdirde 

sonlanmas z (ya ayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler 

ikinci bir monomerin polimerle mesini ba latarak blok kopolimer sentezine yol açar.  

 

1.4.2.2.2. Katyonik Polimerizasyon 

 

Katyonik polimerizasyon, art  yüklü aktif merkezler üzerinden ilerleyen iyonik 

polimerizasyondur. Katyonik ba lat lar kullan larak ba lat r ve stiren, N-vinil 

karbazol, -metil stiren, bütadien, izobütilen gibi elektron verici gruplar ta yan 

monomerler bu yöntemle polimerle irler. ekil 4’te katyonik polimerizasyona u rayan 

baz  monomerler görülmektedir. 
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CH3

C

CH3

H2C

CH3

C CH2

N

CH CH2

 

     zobütilen                         -Metil stiren                                    N-Vinil karbozol   

 

CH2 CH CH CH2

O  
Tetrahidrofuran                                  1,3-bütadien 

 

ekil 4. Katyonik polimerizasyon monomerleri 

 

Katyonik polimerizasyonu ba latmak için kullan lan üç çe it katalizör sistemi vard r [6].  

1. Kuvvetli (protonik) asitler: H2SO4, HClO4, Cl3CCOOH, H3PO4 v.b. 

2. Lewis asitleri: BF3, TiCl4, AlCl3, SnCl4, ZnCl2 v.b. 

3. Di er katalizör: HI / I2 çifti, trifenil metil halojenürleri, iyonla nlar v.b. 

Lewis asitleri katalizör olarak kullan ld nda bunlarla birlikte ‘kokatalizör’ denilen ve 

katalizörün etkinli ini art ran su, alkol gibi maddeler kullan r. Kokatalizörlerin 

ndan sistemin katalitik özelliklerini yok edece inden kaç r [19]. Radikalik ve 

anyonik kat lma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir zincir 

tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gözlenen ba lama, büyüme, zincir 

transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon için de geçerlidir [7, 13, 18]. 

Katyonik polimerizasyon tekni i kullan larak çe itli blok kopolimer sentezleri 

yap lm r [21-23]. 

 

1.4.2.2.2.1. Ba lama Ad  

 

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle ba lat labilir. 
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i)  Kuvvetli Protonik Asitler 

 

Kuvvetli protonik asitler, ekil 5’de gösterilen örnek tepkimelere uygun olarak 

iyonla p kolayca proton verirler. 

 

H +
_+H2SO4

_
HNO3

_

HSO4

H ++ NO3

HClO4 H ++ ClO4  
 

ekil 5. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlar na ayr mas  

 

Ortamda bir olefin monomeri bulundu unda, HA eklinde gösterilen kuvvetli protonik 

asit, ekil 6’teki gibi kat lmayla monomere bir proton aktar r ve ilk katyonik aktif 

merkezi olu turur. 

 

 +

R

H2C

CH3

CH   A A
_+ _+

R

H3C

CH3

C

 
 

ekil 6. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktar yla katyonik aktif merkez 

Olu umu 

 

ekil 6’deki kat lmayla monomere bir proton aktar r ve ilk katyonik aktif merkezi 

olu turur. Bu genel tepkime H2SO4 için ekil 7’de gösterilmi tir. 

 

          

HO S

O

O H H2C C

CH3

R

H3C C

CH3

R

HSO4+ + -

 
ekil 7. H2SO4 için genel tepkime 
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Nükleofilik özeli i yüksek asitlerin anyonlar , protonla  monomerle birle ir ve 

polimerizasyon ilerlemez. Bu nedenle, nükleofilik özelli i yüksek halojen anyonlar  

veren HCl gibi halojenür asitleri katyonik polimerizasyonu ba latmadaetkin de ildir. 

Anyonu daha az nükleofilik olan perklorik, sülfürik ve fosforik asit türü kuvvetli asitler 

baz  monomerlerin katyonik mekanizmayla polimerle mesini sa layabilirler. 

  

ii) Lewis asitleri 

 

Lewis asitleri, yayg n kullan lan katyonik ba lat lard r ve AlCl3, TiCl3, ZnCl2, SnCl4 

gibi Lewis asitleri katyonik polimerizasyonu ba latabilir. Lewis asitleri, katyonik 

polimerizasyonu ba latmada genelde tek ba lar na yetersizdirler ancak proton verme 

özelli ine sahip kokatalizör denilen bile ikler yan nda etkindirler. Su, metanol gibi 

bile ikler Lewis asitleri yan nda kokatalizör görevi yaparlar ve Lewis asitleri ile ekil 

8’da gösterildi i gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon h  kokatalizör deri imiyle 

önce artar, daha sonra bir maksimuma ula arak azal r. 

 

BF3 + H2O F3B:OH2 F3BOH - + H +

SnCl4 + H2O Cl4Sn:OH2
Cl4SnOH - + H+

AlCl3+ (CH3)3CCl Cl3Al:ClC(CH3)3 AlCl4 - + (CH3)3C+
 

 
ekil 8. Baz  Lewis asitlerinin iyonlar na ayr ma denklemleri 

 

BF3 ve  H2O’nun verdi i katalizör / kokatalizör kompleksinin bir vinil monomeriyle 

verece i ba lama tepkimesi ekil 9’de verildi. 

 

 H2C(BF3OH) C

CH3

R

H+ _
+ H3C C

CH3

R

+ (BF3OH)
_

 
 

ekil 9. H+(BF3OH)- kompleksinin ba lama tepkimesi 
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iii) Di er ba lat lar 

 

I2, iyonla nlar, Cu+ veya oksonyum iyonlar  katyonik polimerizasyonu 

ba latabilir. Örne in, I2 daki tepkimeyle katalizör/kokatalizör kompleksi verir. 

 

I2      I2 I I3  
 

1.4.2.2.2.2. Ço alma Ad  

 

Monomer moleküllerinin ardarda katyon-anyon ba  aras na yerle ti i ad md r. 

Ba lat  olarak BF3 /  H2O (katalizör / kokatalizör) kompleksinin kullan ld  bir vinil 

monomeri için büyüme ad ekil 10’deki gibi ilerler. 

 

CH3 C+ (BF3OH)-  +  CH2

CH3

R

C

CH3

R

CH3 C

CH3

R

CH2 C+ (BF3OH)-

CH3

R

CH2 C+ (BF3OH)-

CH3

R  
 

ekil 10. BF3 ve H2O’nun verdi i katalizör / kokatalizör kompleksinin bir vinil 

monomeriyle büyüme tepkimesi 

 

lk kat mla dimer olu ur ve benzer kat mlarla polimer zinciri büyür. Büyüme ad , 

zincir transfer tepkimeleri h n dü ük oldu u dü ük s cakl klarda h zla ilerler. 
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1.4.2.2.2.3. Zincir Transferi 

 

Katyonik polimerizasyonda gözlenen en önemli zincir transfer tepkimesi monomere 

transferdir. ekil 11’de görüldü ü gibi katyonik aktif merkez ucundaki katalizör / 

kokatalizör kompleksi monomere aktar r. Sonlanan zincirin ucunda çift ba  bulunur ve 

monomerden olu an yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu sürdürebilir. 

 

CH2 C+ (BF3OH)-  +  CH2

CH2

R

H

C

CH3

R

CH2 C  +  CH3

CH2

R

C+ (BF3OH)-

CH3

R
 

ekil 11. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer ad , 

 

1.4.2.2.2.4. Sonlanma Ad  

 

Polimerizasyon h  etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince nükleofilik olan bir 

kar  iyonun katyonik aktif merkezle birle mesi ekil 12’da verildi. 

 

CH2 C+ (BF3OH)-

CH3

R

CH2 C

CH3

R

OH  +  BF3

 
 

ekil 12. Sonlanma ad nda katalizörün ayr lmas  

 

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

(XA) etkile erek de sonlanabilirler ( ekil 13). 
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CH2 C+ (BF3OH)-  +  XA

CH3

R

CH2 C

CH3

R

A  +  X(BF3OH)

 

ekil 13. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkile erek sonlanmas  [1]. 

1.5. Ya ayan/Kontrollü Radikal Polimerizasyon Teknikleri 

 
Son y llarda moleküler mimarisi denetlenebilen, molekül a rl  kontrol edilebilen ve 

dü ük molekül a rl  da na (polidispersite) sahip polimerlerin üretimi, kontrollü 

radikal polimerizasyon teknikleri ile mümkün olmu tur [24-41]. Bu ara rmalar n 

yo un bir ekilde odakland  ve yak n zamanda birçok ara rma grubunun çal  

Ya ayan-kontrollü radikal polimerizasyon teknikleri (Living/controlled Radikal 

polymerization Techniques): Nitroksit arac  ile polimerizasyon (Nitroxide-Mediated 

Polymerization, NMP). Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer 

Radical polimerization, ATRP) ve Tersinir Kat lmal -Ayr mal  Zincir Transfer 

Polimerizasyonu (Reversible Addition fragmentation Chain Transfer Polimerization, 

RAFT) ba klar  alt nda toplanabilir. Kontrollü radikal polimerizasyon teknikleri ile dar 

molekül a rl  da na sahip polimerler istenilen molekül a rl nda ve istenilen 

moleküler ekilde kontrollü ve tekrarlanabilir ekilde üretilebilmektedir. Y ld z (star), 

petek (comb) f rça (brush), kurtçuk (worm) veya graft mimariye sahip polimerlerin 

sentezinde moleküler yap  ve büyüklük kontrollü radikal polimerizasyon teknikleri ile 

sa lanmaktad r [32-48]. 

 

1980’li y llar n sonunda stiren bazl  polimerlerin polimerizasyonu için NMP tekni i 

rapor edilmi tir [28]. Daha sonraki y llarda Sawamoto ve grubu [49] ile Matyjaszewski 

ve grubu [29] birbirlerinden ba ms z olarak ATRP tekni ini geli tirmi lerdir. Bu 

teknik ola an üstü bir bulu  olarak kabul görmü  ve birçok grup taraf ndan bu y llardan 

itibaren çe itli monomerlerin polimerizasyonunda kullan lm r. Çok yak n bir zamanda 

Rizzardo ve grubu RAFT ad  verdikleri yeni bir tekni i rapor etmi lerdir [30]. En 

ba ar ekilde gerçekle tirilen ya ayan radikal polimerizasyon teknikleri üç ana s fa 

ayr rlar. Bunlar (a) ayr ma-birle me (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir transfer 
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(DT) mekanizmalar r. P-X, pasif bir polimerik alkil molekülü olmak üzere, bu üç 

mekanizma için genel mekanizmalar ekil 14’de verilmektedir [50]. 

 

P X
kakt

kdeak
P. (+M)

kp

Pasif (geçici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)
 

 
 

(a) Ayr ma-Birle me (DC) 

P X
kd

kc

.
+ X .P

 
 

(b) Atom Transfer (AT) 

P AX +
ka

kda
P
. .

AX+
 

 
 

(c) Bozulmu  Zincir Transferi (DT) 

P X P'.+ P. P' X+
k

k'  
 

ekil 14. Genel mekanizma ve üç ana tersinir mekanizma 

 

Kontrollü radikal polimerizasyonu ile sentezlenmi  kontrollü zincir uzunlu una, 

heterojenli e, bile ime, fonksiyonelli e ve yap ya sahip olan iyi-tan mlanm  birçok 

makromolekül literatürde yerini alm r. Monomerlerin farkl ekillerde s ralanmas yla 

elde edilmi  de ik yap da polimerler mevcuttur. Bu de ik s f polimerler aras nda, 

özel komonomer da mlar na sahip baz  polimerler (gradient, periyodik ve alternatif 

kopolimer gibi) s ra d  özellikler gösterebilir ve yeni materyallerin üretiminde yeni bir 

yol sunabilirler [51]. 
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1.5.1. Kontrollü Radikal Polimerizasyonun Özellikleri 

 
Geleneksel ve kontrollü/ya ayan radikal polimerizasyonu aras ndaki belkide en büyük 

fark ortalama bir zincirin ya ama süresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olu ur, ço al r 

ve yakla k olarak bir saat içinde sonlan r. Bu süre içerisinde zincir büyütme, son grup 

fonksiyonelli i veya monomer ilavesi gibi herhangi bir müdahale mümkün de ildir. 

Di er yandan, kontrollü artlar alt nda, zincirin büyümesi saatlerce devam eder ve bu da 

makromoleküler mühendisli e olanak sa lar. Yeterince dü ük makroradikal deri imi ve 

yeterince yüksek ço alan zincir deri imi zincirlerin ya ama süresinin uzun olmas  

sa lar. Bu da aktif serbest radikaller ile de ik geçici tür zincirler aras ndaki denge ile 

mümkündür. Birçok kontrollü radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin deri imi 

geleneksel sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon h zlar  ve sonlanan 

zincirlerin toplam deri imi benzerdir. Buna kar k, kontrollü radikal polimerizasyon 

sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran  çok daha dü üktür. (genellikle < 10 % ). 

Sonuç olarak, ço u zincir pasif (geçici) tür durumunda bulundu u ve radikaller dü ük 

deri imde oldu u için bütün zincirler yakla k olarak ayn  zamanda büyümeye ba lar. 

Böylece zincirlerin, iyi-tan mlanm  y ld z veya tarak ekilli yap lar ve blok kopolimer 

sentezlemeye imkân verecek ekilde büyümesi mümkündür [52]. 

1.5.2. Tersinir Kat lmal  Ayr mal  Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) 

 
Tersinir Kat lmal  Ayr mal  Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible 

Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) ya ayan-kontrollü radikal 

polimerizasyon teknikleri aras nda en son bulunan, yak n bir geçmi e sahip tekniktir. 

RAFT yöntemi, dönü ümle orant ekilde artan molekül a rl na, dü ük heterojenlik 

indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir ya ayan radikal 

polimerizasyonu yöntemidir. 1998 y nda Rizzardo ve grubu RAFT ad  verdikleri 

polimerizasyon tekni ini rapor etmi lerdir [30]. RAFT ve tekni i ATRP ve NMP’ye 

göre daha çe itli polimerizasyon ko ullar na ve geni  bir monomer spekturumuna 

sahiptir [24, 26, 53-56]. ATRP’de polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer 

alan metal katalizörün daha sonraki basamaklarda bu polimerin kullan  k tlamas , 

NMP’ye gerekli olan yüksek s cakl k RAFT polimerizasyonunun son y llarda daha 

yayg n tercih edilmesine neden olmu tur  [30, 55, 57]. ATRP sonucunda elde edilen 
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polimerin metal katalizörden temizlenmesi günler sürebilmektedir. Ayr ca vinilester 

gruplar  ATRP ve NMP ile polimerle tirilemezken RAFT ile ba ar  bir ekilde 

polimerle tirilebilmektedir [57]. Kontrollü radikal polimerizasyonlar n genel avantajlar  

olan polimer mimarisinin ve molekül a rl n önceden ayarlanabilmesi ile dü ük 

molekül a rl  da na (polidispersiteye) sahip polimerlerin üretimi RAFT’ n da 

önemli avantajlar  aras ndad r [24, 26, 27, 30, 54-57].  

 

1.5.2.1. RAFT’ n mekanizmas  

 

Rizzardo ve ekibi taraf ndan önerilen RAFT mekanizmas ekil 15’da verilmektedir 

[30]. Klasik ba lat  ile olu turulan ba lat  radikalleri ortamdaki monomerleri 

uyararak polimerizasyonu ba latmaktad r (1.Basamak). Ortamda büyüyen radikal (Pm) 

ile CTA (RAFT ajan ) aras ndaki reaksiyon, makro-CTA ad  verilen yap  kat lmal  

ayr mal  (addition-fragmentation) proses ile olu turmaktad r (2.Basamak). Olu an 

serbest radikal R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni büyüyen 

radikal (Pn) olu turmaktad r (3. Basamak). Ard ndan olu an bu yeni radikal ile macro-

CTA üzerinde büyüyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayr mal  ve kat lmal  

proses ile yer de tirmektedir (4. Basamak). CTA üzerindeki bu tersinir proses tüm 

polimer zincirlerinin ayn  h zda büyümesini ve dolay  ile ayn  boyda olmas  

sa lamaktad r [25, 26, 48]. 
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ekil 15. RAFT Polimerizasyonun Mekanizmas  

 

 1.5.2.2. RAFT ajan  

 

RAFT tekni inde moleküler kontrol, zincir transfer ajan  (Chain transfer agent, CTA) 

kullan larak yap lmaktad r. En çok kullan lan CTA’lar “S=C(Z)-SR” yap  ile 

gösterilen ditiyoester türevleridir. Bu tür CTA’lar polimerizasyon s ras nda ya ba lat  

taraf ndan olu turulan ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler. 

Bu prosesde kontrollü polimerizasyon, CTA’n n aktivasyon ve deaktivasyon 

konumunun de mesi ile sa lan r [58]. Sentezlenen makromolekülün son uç grubu 

CTA üzerindeki R ve Z gruplar na ba r. Bu gruplar n farkl  formlar n RAFT 

üzerindeki etkileri incelenmi tir [56, 58]. Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve baz  

aromatik ditiyokarbamatlar gibi ditiyokarbonil bile ikleri RAFT yönteminde zincir 

transfer maddesi olarak kullan r. ekil 16’de zincir transfer maddesinin genel yap  

gösterilmektedir. Z, fenil veya metil gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’nin 

reaktivitesini yönetir. R, polimerizasyonu tekrar sa layan radikal, homolitik olarak 

ayr an bir gruptur. 
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S

Z

S R

 
Z = aril, alkil, NR2 OR, SR 

R = Homolitik ayr an grup 

S

Z S
R

Z

Ph
CH3

SCH3

OEt

NEt2

N

N
O

Ditiyoester

Tritiyokarbonat

Ksantat

Ditiyokarbamat

CH2

C(CH3)2CN

C(CH3)Ph

C(CH3)(CN)CH2CH2COOH

C(CH3)(CN)CH2CH2CH2OH

Ph

R

CH2CN

 
 

ekil 16. Zincir transfer maddesinin genel yap  

 

RAFT için kullan lan ayr an R grubu genellikle, -CH2Ph, -CH(CH3)Ph, -C(CH3)2Ph –

C(CH3)2(CN), -CH2(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun ayr abilirli i 

kararl n ve R. radikallerinin art yla artar. Örne in, CH3 çok zay f ve –C(CH3)2(CN) 

de çok iyi derecede homolitik ayr an bir gruptur. Bir di er etkin zincir transfer maddesi 

ksantatlard r. Özellikle stren, alkil akrilatlar ve vinil asetat n serbest radikal 

polimerizasyonu için kullan r. Bu teknik, ayn  zamanda akrilik asit ve akrilamid 

monomer birimlerine sahip iyi-tan mlanm  kopolimerlerin sentezinde de ba ar  bir 
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ekilde uygulanabilmektedir. Uygun bir zincir transfer maddesinin seçilmesi ile 

önceden belirlenmi  molekül a rl na ve dü ük heterojenli e sahip çe itli polimerlerin 

sentezi mümkündür. Tabii ki her durumda her zincir transfer maddesi elveri li de ildir.     

Her bir yeni sistem yan reaksiyonlar n azalt labilmesi ve RAFT yönteminin ya ayan 

yap n maksimum seviyeye ç kar lmas  için optimize edilmelidir. RAFT yöntemi 

kontrollü radikal polimerizasyonu ile polimerle tirilmesi zor olan (met)akrilik asitler, 

akrilamidler ve vinil asetat gibi de ik monomerlerin polimerle tirilmesinde 

kullan labilir. Oldukça geni  polimerizasyon artlar  kullan labilir. 150 oC’nin üstündeki 

cakl klarda, birçok farkl  çözücü ile (su da olabilir) ve kütle (bulk), emülsiyon ve 

süspansiyon gibi farkl  yöntemlerle gerçekle tirilebilir. Buna kar k, ço alan türler ile 

etkin olmayan zincir transfer molekülleri aras ndaki zincir transferinden dolay  

polimerizasyon h  fazla de ildir. Ayr ca zincir transfer maddeleri zehirlidir ve k rm  

renklidir [51]. 

 
ekil 17. RAFT ajan  olarak kullan lan ditiyoesterler ( Z = aril ) 
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ekil 18. RAFT ajan  olarak kullan lan ksantatlar ( ditiyokarbonatlar ) (Z = alkoksi, 

ariloksi) 

 

1.5.2.2.1. RAFT ajan  sentezi 

 

RAFT ajan , ticari olarak çok az elde edilebilir. Bununla birlikte RAFT ajanlar  yüksek 

verimde birçok yöntemle sentezlenebilirler ve sentezler genellikle kolayd r. En yayg n 

kullan lan olarak metotlar; 

 

1. Alkilleme arac yla karboditiyoat tuzunun reaksiyonu ( ekil 19) [62,64]. Bu anyonik 

türlerle karbon disülfitin ve alkilleme ajan n ard k muamelesini içermektedir. 

Örne in, bu yöntem benzil ditiyobenzoat, 2-(etoksikarbonil)prop-2-il ditiyobenzoat [64] 

ve 2-siyanoprop-2-il ditiyobenzoat [59] sentezinde kullan lm r. 

 
ekil 19. Karboditiyoat tuzunun alkilleme ajan  ile reaksiyonuyla benzil ditiyobenzoat n 

sentezi 
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2. Ditiyoasitin olefinik çift ba a kat lmas  [63]. Bu yöntem kümül ditiyobenzoat 

haz rlamada kullan lm r ( ekil 20) [59]. Elektronca zengin olefinler (stiren, AMS, 

VAc) Markownikov kat lmas  verirler ( kükürt sübstitüe olmu  durumda). Bununla 

birlikte elektronca yetersiz olefinler (MMA, MA, AN) Michael-like kat lmas  verirler 

(kükürt sübstitüe olmayan konumda) bu yüzden kullan  RAFT ajanlar  vermezler. 

 
 

ekil 20. Çift ba a ditiyoasitin kat lmas yla kümül ditiyobenzoat n sentezi 

 

1.5.2.3. RAFT’ da kullan lan monomerler 

 

RAFT, Tiyokarboniltiyo bile iklerinin varl nda gerçekle tirilen serbest radikal 

polimerizasyonundan daha farkl  olmad  için geleneksel serbest radikal 

polimerizasyonunun bütün özelliklerine sahiptir. RAFT ayn  zamanda bu özellikleri 

kontrollü ya ayan polimerizasyonla birle tirerek verir. RAFT n avantajlar ndan birisi 

de geni  bir fonksiyonel grup aral  içeren çok say da monomer aras ndan seçim 

yap labilir olmas r. RAFT imdiye kadar Stirenik, Metakrilat ve Metakrilamit gibi 

monomer türleri için ba ar  bir ekilde kullan lm r. Bununla birlikte RAFT yöntemi 

ile nötral [65-67], anyonik [68-70] ve katyonik [26,71,72] monomerleri içeren geni  bir 

monomer aral  polimerle tirilebilir. 

 

Lee ve arkada lar  [106] uygun bir raft ajan  kullanarak RAFT yöntemiyle blok 

kopolimer sentezini yapm lard r ( ekil 21). 
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ekil 21. Polistiren-blok-poli(4-vinilpridin) sentezi 

 

Peng ve arkada lar  [107] PEG (polietilen glikol)’ den macro-CTA sentezleyip RAFT 

yöntemiyle uygun monomer kullanarak blok kopolimer sentezi gerçekle tirmi ler ( ekil 

22). 

 

 
 

ekil 22. PSS-b-PEG-b-PSS blok kopolimer sentezi 
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1.5.2.4. RAFT polimerizasyonunun ko ullar   

 

cakl k, literatürde RAFT polimerizasyonu için oda s cakl ndan 140°C ye kadar 

geni  bir s cakl k aral  rapor edilmi tir. Ditiyobenzoatlar ile ilgili yüksek s cakl klarda 

engellemenin daha az oldu u eklinde bulgular ve ayr ca yüksek s cakl klarda dar 

molekül a rl  da n gerçekle tirilebilece ini gösteren baz  veriler vard r [61]. 

Bununla birlikte 60°C ve 90°C da tritiyokarbonat ile MMA n polimerizasyonu için 

cakl n molekül a rl  ve molekül a rl  da  üzerinde beklenen önemli bir 

etkisinin olmad  görülmü tür [60]. Yüksek s cakl klar daha yüksek polimerizasyon 

na ve daha k sa reaksiyon süresinde beklenilen dönü ümün gerçekle mesine imkan 

verir. Bas nç, literatürde yüksek bas nç (5kbar) alt nda kümül ditiyobenzoat ile RAFT 

polimerizasyonu yer almaktad r [73]. Çok yüksek bas nç, radikal-radikal sonlanmas  

yava lat r ve bu ortam bas nc nda gerçekle tirilenden daha yüksek molekül a rl na 

sahip polimerlerin ve daha yüksek polimerizasyon h n olu mas na imkan verir. 

Çözelti seçimi, genellikle çözelti veya bulk RAFT polimerizasyonu için polimerizasyon 

ko ullar  klasik serbest radikal polimerizasyonundaki ile ayn r. RAFT yöntemi bütün 

yayg n organik çözücüler, alkoller ve su [71] gibi protonik çözücüler, daha az say da 

iyonik s lar [74] gibi klasik çözücüler ve süperkritik karbondioksit gibi geni  bir 

reaksiyon ortam  aral  ile uyumludur. Reaksiyon ortam nda çözünebilen RAFT 

ajanlar n seçilmesi önemlidir. Polar ortamlarda ve Lewis asitlerinin varl nda RAFT 

ajanlar  hidrolitik duyarl k gösterebilirler [75,76]. Ba lat  seçimi, RAFT yönteminin 

optimal kontrolü için ba lat  konsantrasyonu ve seçimi gibi baz  faktörlere dikkat 

etmek önemlidir [59]. RAFT polimerizasyonu klasik radikal ba lat lar  ile 

gerçekle tirilir. Prensipte herhangi bir serbest radikal kayna  kullan labilir fakat daha 

çok azo esasl  ba lat lar gibi sal ba lat lar ( AIBN, ACP, K2S2O8) kullan r. 

Stirenin polimerizasyonu sal olarak 100-120°C aras nda ba lat labilir. Literatürde UV 

yla [77], gama yla ya da plazma ortam nda ba lat lan polimerizasyonlar da yer 

almaktad r [78].  

1.5.3. NMP,  ATRP ve RAFT Yöntemlerinin Kar la lmas  

 

Son zamanlarda ticari olarak da önem kazanan kontrollü radikal polimerizasyonun en 

önemli üç yöntemi olan NMP, ATRP ve RAFT’ n baz  avantajlar  ve s rlar  vard r. 
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Her bir metodun avantajlar  ve s rlar  dört temel özelliklerinin incelenmesiyle 

belirlenebilir. Bu özellikler, polimerle ebilen monomerin çe idi, reaksiyon artlar  

(s cakl k, zaman, safs zl klara kar  hassasiyet, v.b.), yer de tirebilen uç grup / atomlar 

ve katalizör ve h zland  gibi çe itli ilave maddelerin yap r. NMP yöntemi söz 

konusu oldu unda, kullan lan en etkili katalizör TEMPO’dur. TEMPO di er 

katalizörlere oranla k smen daha küçük denge sabitine sahip oldu undan stiren ve 

kopolimerlerine ba ar  bir ekilde uygulanabilmektedir. Bunun d nda akrilatlar ve 

metakrilatlar için sonuçta ya doymam  oligomerler/polimerler ya da az kontrollü 

polimerler elde edilir. Dü ük sal kararl a sahip nitroksitler (4-oksi TEMPO) 

kullan ld nda ise akrilatlar n polimerizasyonunda baz  geli meler söz konusu 

olmu tur. Son zamanlarda sterik olarak daha büyük nitroksitler kullan ld nda daha iyi 

sonuçlar elde edilmi tir. Bu ekilde daha büyük denge sabitinden dolay  akrilatlar n ve 

akrilamidlerin polimerizasyonu ba ar  olmu tur. NMP için TEMPO kullan ld nda, 

reaksiyon yüksek s cakl klarda (>120 oC) kütle polimerizasyonu eklinde gerçekle ir, 

çünkü eker ve asit türevi maddelerin varl nda reaksiyonda h zlanma söz konusu 

olmas na ra men polimerizasyon oldukça yava r. ATRP, vinil asetat n 

homopolimerizasyonu d nda birçok monomer için ba ar  bir ekilde 

kullan lmaktad r. Son zamanlarda yap lan ara rmalarda reaksiyon ortam n pH 

de erine dikkat edildi inde ATRP ba lat  sistemlerinin metakrilik asitin kontrollü 

polimerizasyonuna olanak verdi i bulunmu tur. ATRP, kütle, çözelti ortam , 

süspansiyon, dispersiyon ve emülsiyon reaksiyonlar eklinde -20 oC ile 130 oC gibi 

geni  bir s cakl k aral nda gerçekle tirilebilir. S r derecede metallerin varl nda 

oksijen ve inhibitörlere (önleyici) kar  biraz tolerans söz konusudur ve bu da ATRP’nin 

en güçlü kontrollü radikal polimerizasyon metodu oldu una i aret eder [79]. Kullan lan 

katalizör reaksiyon için uygun olmal r ve reaksiyon ortam nda yeterince aktif 

olmal r. Katalizör polimerizasyon h  ve heterojenli i düzenleyen bir geçi  metali 

üzerine kuruludur. Zor elde edilen blok kopolimerlerin (örne in, poliakrilatlar ve 

polimetakrilatlar) sentezinde çapraz-ço almaya imkân tan yabilir ve az miktardaki 

oksijene kar  tolerans gösterebilir, fakat katalizör son polimerizasyon ürününde 

uzakla lmal  ya da geri dönü ümü yap lmal r. ATRP’nin belki de en büyük 

avantaj  basit halojenlerden ibaret olan ucuz uç gruplar r. K sa zincirler için uç grup 

miktar n daha fazla oldu u dü ünüldü ünde bu gerçekten önemlidir. Zincirlerin 
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ucundaki halojen daha sonra di er radikalik yöntemlerle ya da ba ka kimyasal 

reaksiyonlarla di er yararl  fonksiyonel gruplarla kolayca yer de tirebilir. ATRP ile 

ilgili gelecekte yap labilecek çal malar; katalizörün polimer ürününden en iyi ekilde 

uzakla lmas  ya da geri dönü ümünün yap lmas , daha az aktif olan (oligomerler 

gibi) monomerlere kadar geni  aral kta monomerleri polimerle tirebilen yeni katalizör 

sistemlerinin bulunmas  ve alkil halojenürlerle geçi  metal komplekslerinin yap -

reaktivite ili kisinin geni  kapsaml  olarak incelenmesi konular r [80].  

 

RAFT yöntemi özellikle, radikalik olarak herhangi bir ekilde polimerle en 

monomerlere uygulanabilir. Buna kar k, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur 

ve vinil esterler için ya çok yüksek s cakl klar n (>140 oC) ya da ditiyoesterlerin yerine 

ksantatlar n kullan lmas  gerekir. Baz  sistemler için etkili bir çapraz-ço alma 

olabilece ini dü ünmek de zordur. Prensipte bütün klasik radikal sistemleri RAFT’a 

veya etkili bir transfer maddesinin varl nda ba ka bir bozulmu  zincir transfer 

sistemine dönü türülebilir. Son uç gruplar  alkil iyodürler, metakrilatlar veya 

tiyoesterlerdir. Ditiyoesterler ticari olarak sat n al namazlar. Katalitik zincir transferi ile 

elde edilen metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlar n polimerizasyonunda etkilidir. 

Bozulmu  zincir transferi için hiçbir katalizöre ihtiyaç yoktur ama gerçekte katalizörün 

rolü radikalik ba lat  taraf ndan üstlenilir. Ayn  zamanda bu, ba lat n baz  

istenmeyen uç gruplar içerebilece i ve polimerizasyonun sonlanma oran n ayr mam  

ba lat  miktar  taraf ndan belirlenece i anlam na gelmektedir. Bozulmu  zincir 

transferin bir dezavantaj , reaksiyon ortam nda her zaman dü ük molekül a rl kl  bir 

radikalin sonlanma için bulunmas r. Buna kar k, ATRP ve NMP sistemlerinde 

yeterli dönü ümlerde sadece uzun zincirler vard r ve böylece sonlanma oldukça 

yava r. RAFT gibi bozulmu  zincir transfer yöntemleri için bundan sonra yap lacak 

ara rmalar, daha iyi ( daha ucuz, daha az zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer 

olabilen gruplar n elde edilmesi ve daha etkili çapraz-ço alma yöntemlerinin bulunmas  

yönünde olacakt r. 

 

saca NMP’nin esas avantaj  herhangi bir metalin kullan lmamas r. ATRP, uç 

gruplar n ucuz olmas  ve katalizörün kolayl kla uzakla labilmesinden dolay  dü ük 

molar kütleli fonksiyonel gruplar içeren polimerlerin sentezi için kullan labilecek en iyi 
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yöntemdir. Ayn  zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP 

ba ar  olmaktad r. Bunlar n d nda reaksiyon sonunda katalizörün uzakla lmas  ya 

da geri dönü ümünün yap lmas  gereklidir ve az miktardaki oksijen, önleyici ve 

safs zl klara kar  tolerans gösterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin 

polimerizasyonuyla yüksek molekül a rl kl  polimerlerin elde edilmesinde ba ar  

olabilmektedir. Ayr ca RAFT yönteminde çok dar molekül a rl  da mlar  elde 

edilmesine ra men hemen hemen bütün vinil monomerlerine uygulanabilir olu u bu 

tekni in öteki yöntemlerden üstünlü ünü gösterir. Sülfür içeren bile iklerin baz  

rlar  olmas na ra men, yeni transfer olabilen etkin gruplar n ara lmas na devam 

edilmektedir [52, 81]. 

 

1.6. Halka-Aç lma Polimerizasyonu 

 

Halka-aç lma polimerizasyonu, halkal  bile iklerin polimerizasyonu anlam nda 

kullan r ve a da verilen genel tepkime üzerinden ilerler. 

 

A

B
A Bn

n  
 

ekil 23. Halka-aç lma polimerizasyonunun genel gösterimi 

 

Doymam  halkal  eterler, halkal  esterler (laktonlar) , halkal  amitler (laktamatlar) ve 

halkal  aminler (iminler) halka-aç lma polimerizasyonuyla polimerle ebilirler. 

Poli(bütilen oksit) , poli (etilen oksit) , poli (etilen imin) , polikaprolaktam halka-aç lma 

polimerizasyonuyla üretilen baz  ticari polimerlerdir. Halka-aç lmas  polimerizasyonu 

ile radikal polimerizasyonlar n ayn  anda ve tek basamakta yap ld na dair çal malar 

literatürde mevcuttur [82-87]. Halka-aç lma polimerizasyonu ile polimerle en en önemli 

monomerler a da verilmi tir: 
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ekil 24. Halka-Aç lma polimerizasyonu ile polimerle en en önemli monomerler 

 

Bu polimerler, monomerlerine göre, poli( –kaprolaktam), poli(etilen oksit), 

poli(propilen oksit), poli-oksasiklobutan adlar  al rlar. Halka-aç lmas  

polimerizasyonu ile elde edilen polimerler, polimerik zincirde eter, amid ba lar  gibi 

fonksiyonlu gruplar n bulunmas  nedeniyle, genellikle kondensasyon bölümüne 

girmektedir [2]. 

 

Genel gösterimden anla labilece i gibi halka-aç lma polimerizasyonunda monomer 

molekülleri kat lma polimerizasyonuna benzer ekilde, birer birer zincirlere kat rlar.  

Yine kat lma polimerizasyonuna benzer ekilde polimerizasyon ortam nda yaln z aktif 

zincirler ve monomer molekülleri aras nda tepkime gözlenir, monomerden büyük iki 

molekül tepkimeye girmez. Bu özellikleri aç ndan halka-aç lma polimerizasyonu 

kat lma polimerizasyonuna benzemektedir. Ancak, halka-aç lma polimerizasyonu 

da s ralanan baz  noktalarda kat lma polimerizasyonundan ayr r. 

1. Kat lma polimerizasyonuyla polimerle ebilen monomerlerin yap lar nda çift 

ba  bulunurken, halka-aç lma polimerizasyonuna yatk n monomerlerin çift ba  içerme 

zorunluluklar  yoktur. 

 

H2Cn
CH2

CH2

CH2

CH2

 CO

NH
(-NH(CH2)5CO- )n

Naylon-6
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2. Kat lma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlar nda yüksek mol 

kütleli polimere ula r, baz  halka-aç lma polimerizasyonu sistemlerinde basamakl  

polimerizasyonda oldu u gibi polimerizasyonun son a amalar nda yüksek mol kütleli 

polimer elde edilir. 

 

3. Kat lma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi söz konusu 

de ildir, baz  halka-aç lma polimerizasyonu sistemleri basamakl  polimerizasyon 

tepkimelerinde gözlenen denge tepkimeleri üzerinden ilerler.  

 

1.6.1. Halka-Aç lma Polimerizasyonu Mekanizmas  

 

Halkal  bile iklerin baz lar  metatez, katalizörsüz halka-aç lma veye radikalik halka-

aç lma gibi yöntemlerle polimerle se de, halka-aç lma polimerizasyonu genelde anyonik 

veya katyonik mekanizmay  izler. Polimerizasyonun ba lamas na yönelik iki tür 

mekanizma önerilmi tir. Mekanizmalar n birisinde (mekanizma A), halkan n aç lmad  

ve monomer ile katalizörün etkile mesiyle daha sonra ba lat  olarak görev yapacak bir 

koordinasyon ara ürünün (genellikle bir oksonyum iyonu) olu tu u öne sürülür. 

Katyonik halka-aç lma polimerizasyonu göz önüne al narak bu mekanizma a da 

gösterilmi tir.  

..

+ X+ Y
_ A

X
+

..
+

YX
_

A A
A

A

 
 

ekil 25. Mekanizma A 

 

Önerilen di er mekanizmada (mekanizma B), katalizörün do rudan halkaya etki ederek 

halkay  açt  varsay r. Bu etkile im sonucu olu an iyonik uç grup, bir ba ka 

monomerle tepkimeye girer ve monomer kat lmas  benzer ad mlarla ilerler. Mekanizma 

daki genel tepkimeyle gösterilir [81]. 
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ekil 26. Mekanizma B 

 

1.6.2. Halka-Aç lma Polimerizasyonuna Örnekler 

 

1.6.2.1. Halkal  Eterler 

 

Epoksitler 

 

Etilen oksit, hem anyonik hemde katyonik katalizörler yan nda polimerle ir. 

H2C  CH2

O

 CH2
n

CH2 O

etilen oksit poli(etilen oksit)  
 

ekil 27. Etilen oksitin polimerle me reaksiyonu 

 

Polimerizasyonda anyonik katalizörler olarak alkoksit iyonlar , hidroksitler, metal 

oksitler ve baz  organometal bile ikler; katyonik katalizör olarak Lewis asitleri ve 

protonik asitler kullan labilir. Etilen oksitin XY gibi bir ba lat yla katyonik halka-

aç lma polimerizasyonunun ba lama ad nda, ba lat dan gelen X+ epoksitin 

oksijenine kat larak siklik oksonyum katyonu olu ur (A mekanizmas ) veya siklik 

oksonyum katyonu daha sonra aç larak do rusal katyon verir (B mekanizmas ), 
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H2C  CH2

O

etilen oksit

mekanizma A
X OYX

CH2

CH2

      oksonyum katyonu 

Y

CH2 CH2 YOX  
 

ekil 28. Etilen oksitin mekanizma A üzerinde büyümesi 

 

R O CH2
+ A- O

CH2H2Cn

X O CH2 CH2  O CH2 CH2
+ Y-

nmekanizma B  
 

ekil 29. Etilen oksitin mekanizma B üzerinde büyümesi 

 

Mekanizma A üzerinde büyümede yeni bir etilen oksit monomerindeki oksijen, 

oksonyum katyonundaki sterik aç dan en az engellenen CH2 karbonuyla  etkile ir.  B  

mekanizmas nda büyüme ise, do rusal katyon ba lama ad na benzer ekilde 

monomer moleküllerini katmas eklinde ilerler. 

 

1.6.2.2. Laktonlar 

 

Laktonlar, halkal  esterlerdir. Anyonik ya da katyonik katalizörlerle poliesterler verecek 

ekilde polimnerle irler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, organometalik bile ikler ve 

alkol-titanyum alkoksit kar mlar  ba lat  olarak kullan r. Halkan n büyüklü ü 

laktonlar n polimerizasyonunda önemlidir. 
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C O
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ekil 30. - Valerolaktonun polimerle me reaksiyonu 

 

1.6.2.3. Halkal  Anhidritler 

 

Adipik anhidrit gibi halkal  anhidritler, çözeltilerinde polianhidritler vermek üzere 

halka-aç lma polimerizasyonuna u rarlar. Sodyum hidrür veya potasyum asetat gibi 

anyonik ba lat lar, Al3 veya BF3 eterat gibi katyonik ba lat larla ve kalay 2-

etikhekzanat gibi koordinasyon ba lat lar yla yü ksek mol kütleli polianhidritler elde 

edilir. 

C

C

O

O C

O

(CH2)4 C

O

O
n

adipik anhidrit poli(adipik anhidrit)

O

CH2CH2

CH2CH2

H2Cn

 
 

ekil 31. Adipik anhidritin polimerle me reaksiyonu 

 

1.7. Blok Kopolimer 

 

Blok polimerizasyonu monomerlerin do rudan do ruya veya pek az katk  maddeleri ile 

polimerizasyonuna dayan r. Basamakl  polimerizasyonuna u rat lan monomerler 

genelikle bu yöntemle polimerle tirilir. Yabanc  maddelerin polimerizasyon ortam na 

girme olas  pek az olup polimerik ürünün ayr lmas  oldukça kolayd r. Blok 

polimerizasyon yönteminin kondensasyon polimerizasyonlar  için özellikle elveri li i 

oldu u söylenebilir. Çünkü bu tür polimerizasyonlarda yüksek molekül a rl kl  polimer 



 
 

37

reaksiyonun en son a amalar na kadar olu amaz. Bunun sonucu olarak, polimerizasyon 

süresince ortam n viskozitesi oldukça dü ük kal r ve reaksiyona giren maddelerin 

kar lmas  kolayca sa lanabilir [2].  

 

Blok kopolimer, iki veya daha fazla polimer zincirlerinin uç uca kimyasal olarak 

ba lanm eklidir [17]. Bu zincir parçalar  ana zincir boyunca birbirini izlerler ( ekil 

33). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olu an zincir ikinci monomerden 

olu an ana zincir üzerine a lan r [88].  

 

 AABB   BBAA AABB  
 

ekil 32. Blok kopolimer zinciri 

 

Blok kopolimerlerin özellikleri, her iki homopolimerin veya rastgele kopolimerlerin 

özelliklerinden oldukça farkl  olabilece inden, bu tür polimerlerin haz rlanma 

yöntemleri ilgi çekicidir. Bu nedenle, yap lan kopolimerlerde homopolimer veya ba ka 

maddelerin bulunmamas  istenir. Yap lan çal malar sonucunda çok say da blok 

kopolimer sentezi yap lm r [18, 89-96]. 

 

ki farkl  homopolimerin birlikte ö ütülmesi s ras nda zincir k lmas  sonucu olu an iki 

farkl  aktif polimer zinciri yeniden birle erek blok kopolimer verebilir. Bir polimerin 

farkl  bir monomer yan nda mekaniksel kuvvet etkisinde b rak lmas  da blok kopolimer 

sentezine yol açar. 
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ekil 33. Mekaniksel ö ütme ile blok kopolimer olu umu 
 

Kimyasal yap lar  farkl  iki homopolimerin iyonla nlar ya da UV nlar  ile 

etkile tirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir. 

 

Zincir uçlar nda kolay k labilen kimyasal ba lar n bulundu u polimerlerden 

yararlan larak blok kopolimerler haz rlanabilir. ekil 35’daki fotopolimerizasyon 

yöntemi ile polimerle me bu gruba örnek verilebilir. 
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ekil 34. Polistirenin fotopolimerizasyon yöntemi ile blok kopolimer sentezi 

 

Sonlanmam  makro-radikallerin bulundu u “ya ayan” polimerlere anyonik 

polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde 

edilebilir. Hala aktif olan polimere ikinci bir monomerin eklenmesi homopolimer ile 

kirlenmemi , uzunlu u do ru olarak bilinen ve kontrol edilen bir kopolimer blo una yol 

açar. Birçok ticari polimer bu yolla elde edilir. ekil 36’de gösterilen ilk ticari blok 

kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics) etilen oksit 

polikarbanyonlar n bulundu u anyonik polimerizasyon ortam na propilen oksit kat larak 

sentezlendi.  

 

CH2 CH2 O CH2 CH O

CH3
n

m  
 

ekil 35. Poli (etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri 

 

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak mümkündür. Birden fazla 

peroksijen grubu içeren bile iklerle iki ad mda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci 

ad mda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerle tirilir ve ayr mam  peroksijen 
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grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. kinci ad mda ise, ba ka bir monomer bu aktif 

polimer ile polimerle tirilip ekil 37’deki gibi blok kopolimer elde edilir [97]. 

 
nM1  +  Oligoperoksit M1 OO O

Aktif polimer

M1 OO OO + nM2 M1 M2
Blok kopolimer

 

ekil 36. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi 
 

Dallanm  blok kopolimerlerin eldesi için, makromonomerler ve makroba lat lar n 

kullan  uygundur [98]. Makroba lat lar serbest radikal gruplar na göre makroazo 

ba lat lar ve makroperoksi ba lat lar olmak üzere ikiye ayr rlar. Örne in 

diizosiyanat sonlu polietilen glikol ile t-bütil hidroperoksitin reaksiyonu ile bir 

makroperoksi ba lat  sentezlenebilir. Makroazo ba lat lar, azobissiyanopentanol ve 

izosiyanat uçlu polietilen glikolün reaksiyonu ile elde edilebilirler. Her iki ba lat  

çe idi de bir vinil polimerizasyonunu ba latabilir ve bir basamakta blok kopolimer 

olu umunu sa layabilir. 

 

1.8. Graft Kopolimerler 

 

Graft kopolimerlerde, polimer molekülünün sonunda de il de molekül boyunca 

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

Bu tür kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile olu turulur. Graft 

kopolimerler, bir polimer yan nda farl  bir monomerin polimerizasyonu ile elde 

edilebilir. Bu ko ullarda polimerizasyon sonunda ortamda a lanmam  polimer, graft 

kopolimer ve a lanan monomerin homopolimerinin bulundu u bir kar m olu acakt r. 

Graft kopolimerlerin sentezinde çok de ik yöntemler vard r [1]. Bir monomorin 

radikalik kat lma polimerizasyonu ba ka tür bir polimer varl nda yap rsa, polimere 

zincir transferi sonucu di er polimer zincirleri üzerinde aktif merkezler olu abilir. ekil 

38’de görüldü ü gibi polibutadien yan nda stiren polimerle tirilirken, aktif polistiren 

zincirleri polibutadien zincirlerinden hidrojen kopararak a lama için uygun merkezler 

olu tururlar. 
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CH CH CH CH2. + H2C CH

CH CH CH CH2

CH2 CH

Poli (bütadien-g-stiren)

Stiren

n

n

 
 

ekil 37. Poli (bütadien-g-stiren) graft kopolimer sentezi 

 

Çapraz ba  vermeye yatk n polimerlerin bir monomer yan nda iyonla nlarla 

etkile mesi ile graft kopolimerler sentezlenebilir. ekil 39’daki poli (etilen-g-stiren) 

kopolimerinin sentezi bu yönteme bir örnektir. Polietilen zincirlerinden hidrojenler n 

etkisiyle homolitik olarak kopar ve ortamda bulunan stiren molekülleri polietilen 

zincirleri üzerinde kalan radikallere yan dal halinde ardarda kat r. 
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ekil 38. Poli (etilen-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi 

 

Stiren, AlCl3 katalizörlü ünde poli (vinil klorür) üzerine katyonik mekanizma ile 

lan r ( ekil 40). 

 

CH

CH2

Poli (vinil klorür)

Cl CH2 CH+
AlCl3

CH

CH2

CH2 CH

Poli (vinil klorür-g-stiren)

n

 
 

ekil 39. Poli (vinil klorür-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi 

 

Ek olarak ni asta, selüloz, jelatin ve pamuk gibi do al polimerler üzerine de graft 

çal malar  yap ld . Ara rma sonuçlar  selüloz üzerindeki a lama merkezlerinin zincir 

transferi ile de il, daha çok ba lat dan olu an serbest radikallerin do rudan selülozdan 

hidrojen koparmas yla olu tu unu gösterdi [1]. 

 



 
 

43

2. YAPILAN ÇALI MALAR 

  

2.1. Kullan lan Maddeler 

 

1. N-butilmetakrilat (nBMA), Sigma-Aldrich ürünüdür. 

2. Petrol eteri, Carlo Erba A.G. ürünü olup, CaCl2 ile destillenerek 

kullan ld . 

3. Dietil  eter,  Carlo  Erba  A.G.  ürünü  olup,  CaCl2 ile destillenerek 

kullan ld . 

4. Azot gaz , Haba  A. . ürünü olup, Erkulo lu A. .’den al nd . 

5. Metanol, Birpa A.G. ürünü olup, safla rma i leminden geçirilmeden 

kullan ld . 

6. 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich ürünü olup, safla rma 

leminden geçirilmeden kullan ld . 

7. Kalsiyum Sülfat(CaSO4),  Aldrich ürünü olup kullan lmadan önce 120°C 

cakl ktaki etüvde bir gün süre ile kurutulduktan sonra ilifli cam kapta 

muhafaza edildi. 

8. Tetrahidrofuran, Merck ürünü olup, kullan lmadan önce mor renk elde 

edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi. 

9. Etanol, Birpa ürünü olup al nd  gibi kullan ld . 

10. -Kaprilolakton, Alfa Aesar GmbH & Co KG ve %99 oran nda olan  

kullan ld . 

11. Saf su  

12. N,N-dimetilformamid (DMF), Fluka ürünü idi. 

13. Potasyum etil ksantogenat Merck ürünü idi. 

14. dibutyltin dilaurate (DBDTL)  stok çözeltisi kullan ld . 

15. HNO3 Merck ürünü ve %65 oran nda olup kullan ld .  

16. CH2Cl2, diklorometan Aldrich ürünü olup oldu u gibi kullan ld . 

17. Toluen Merck ürünü olup al nd  gibi kullan ld . 

18. Epiklorohidrin (EPCH) Merck ürünü. 
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2.2. Kullan lan Aletler 

 

2.2.1. Rotary Evaporator 

 

IKA RV 10 basic model olup, çözücüyü çözeltilerden buharla rmak için kullan ld . 

 

2.2.2. Is  Magnetik Kar  

 

Junke & Kunkel IKA-MAG model  magnetik kar lar sentez 

reaksiyonlar nda kar rmay  ve istenilen s cakl  sa lamak amac yla kullan ld . 

 

2.2.3. Vakumlu Etüv 

 

Nüve marka EV 018 model olup, etüvdeki sabit s cakl k ayar sistemi ve manometre 

istenilen artlar  sa lamak için uygundu. Elde edilen ba lat lar  ve polimerleri 

kurutmak için kullan ld . Etüvün bas nc  1 mm Hg’ye dü ürmek için S&C ürünü BS-

5000-11 model bir vakum pompas  kullan ld . 

 

2.2.4. Ya  Banyosu 

 

Polimer sentez reaksiyonlar nda kullan ld . Üzerinde sabit s cakl k ayar sistemi ve 

cakl n homojen da  sa layan mekanik kar  sistemi vard  

 

2.2.5. FT-IR Spektrofotometre 

 
Nicolet-520 model olup sentezlenen ba lat lar n ve blok kopolimerlerin 

karakterizasyonunda kullan ld . 

 

2.2.6. NMR Spektrofotometre 

 

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

Spektrometresi organik bile iklerin (sentetik organik bile ikler, do al organik bile ikler, 
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organometalik bile ikler, organik metal kompleksleri, polimerler vb.) yap  

ayd nlat lmas nda kullan r. 

 

2.2.7. Jel Geçirgenlik Kromatografisi (GPC) 

  

Polymer Laboratories PL-GPC 220 olup, Kolon f ; 30 cm'lik iki GPC kolonu, RI 

detektörü ve enjeksiyon vanas  içermektedir. Sisteme ayn  zamanda viskometre 

detektörü ve iki aç  (15° ve 90°) k saç  detektörü ba r. GPC de ik 

kalibrasyon yöntemleri gerektirir. Kalibrasyon için dar molekül a rl  da na 

sahip, anyonik olarak sentezlenmi , polisitiren ve polietilen oksit kullan lmaktad r. 

Makromoleküller, kolloidal dispersiyonlara uygulan r. 

 

2.2.8. Diferansiyel Gravimetrik Analiz (TGA) 

 

Perkin Elmer Pyris 1 TGA & Spectrum olup, termal ayr ma proseslerinin hem nitel 

hem de nicel özelliklerini elde etmek mümkündür. Ara yüzü, verimli gaz transferi için 

seramik a n pozisyonu Örne e ayarlanarak yüksek hassasiyette analiz yap lmas  

sa lar.  

 

2.2.9. Diferansiyel Taramal  Kalorimetri (DSC) 

 

Perkin Elmer Diamaond DSC olup, örnek rken, so utulurken ya da sabit bir 

cakl kta tutulurken so urulan ya da sal verilen enerji miktar  ölçer. Bu teknikte, 

referans ile örnekten gelen ya da uzakla an  fark  s cakl a veya zamana ba  olarak 

gösterilir. 

 

2.2.10. Elementel Analiz 

 

LECO CHNS 90 markal  cihazda yap ld . Elementel analiz cihaz  ile homojen ve az 

miktarda örnek kullan larak karbon, hidrojen, azot ve kükürt elementleri e  zamanl  

analiz edilir.  
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2.3. Deneylerin Yap  

 

2.3.1. Poliepiklorhidrin (poli-EPCH )’in Sentezi 

 

Magnetik kar  üzerindeki bir cam balona 20 mL CH2Cl2 ve 5 g 65 %’lik HNO3 

koyuldu. Bu sisteme 48 g epiklorhidrin (EPCH) 4 saatte yava  yava  aktar ld . Bu süre 

sonunda reaksiyon içeri i inorganik maddelerden ar nd rmak için 1L saf su içerisine 

döküldü ve organik faz ay rma hunisi ile ayr ld . Rotary evaporatörle çözücü 

uzakla ld  ve CaSO4 ile kurutulduktan sonra viskoz s eklinde poli-EPCH elde 

edildi ve % 30’l k bir verimle gerçekle tirildi. 
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ekil 40. Epiklorhidrinin katyonik olarak HNO3 ile polimerle tirilmesi 
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2.3.2. RAFT ve ROP Ba lat n (RAFT-ROP Ajan ) Sentezi 

 

Magnetik kar  üzerindeki cam balonda 30 mL THF içerisinde 3 g poliepiklorhidrin 

(poli-EPCH) çözündükten sonra üzerine 13 g potasyum etil ksantogenat ([Cl]/[K] = 

1/10, mol/mol [2]) eklendi ve balon muhteviyat n 25 0C’ de 24 saat kar  sa land .  

Bu süre sonunda çözelti süzülerek reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat 

uzakla ld . Çözücü rotary evaporatör yard yla uzakla larak petrol eterinde 

çöktürme i lemi yap ld . RAFT-ROP ajan  oda s cakl nda vakum etüvünde 3 gün 

süreyle kurutuldu. Verim a rl kça  % 44.6 idi. 

 

H OCH2CH

CH2Cl

OH

Poli-EPCH (Poliepiklorhidrin)

K+S C

S

OCH2CH3+
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ekil 41. RAFT-ROP ajan  sentezi 

 

2.3.3. RAFT-ROP Ajan ’n n Ayn  Anda ROP ve RAFT Polimerizasyonu 

 

RAFT ve ROP mekanizmas na uygun olarak belirli miktarlardaki n-butilmetakrilat 

(nBMA), 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajan , -kaprilolakton (CL), 

dibutyltin dilaurate (DBDTL) [CL’nin halka-aç lmas  sa lamak için gerekli katalizör] 

ve çözücü olarak N,N-dimetilformamid (DMF) bir Schelenk tübe koyularak homojen 

çözelti olu umu sa land . Daha sonra çözelti içerisinden argon gaz  geçirildi. Bu sayede 

ortam n inert olmas  sa land . Halka-aç lmas  ço alma reaksiyonu, monomer 
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moleküllerinin ba lat ya ardarda kat lmas  ile gerçekle ir. Bu sentezde RAFT-

ajan /AIBN oran  literatüre uygun olarak 10/1(mol/mol) al nmaktad r [99]. Tüpün a  

kapat ld ktan sonra tüp belirli s cakl klardaki slikon ya  banyosuna yerle tirilerek 

polimerizasyonun yap lmas  sa land . Polimerizasyon sonunda tüp içeri i 10 kat  

metanol içerisine dökülerek poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerler 

çöktürüldü. Dekante i leminden sonra blok-graft kopolimerlerin oda s cakl nda vakum 

etüvünde 40°C s cakl kta üç gün süreyle kurumas  sa land . Olu an blok-graft 

kopolimerler tart larak paketlendi. Reaksiyon a amalar ekil 43’te gösterildi.  
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  ekil 42. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerler sentez yolu 

 

2.3.4. N-Butilmetakrilat (n-BMA)’ n Polimerizasyonu 

 

Bir tüp içerisine 1.5 g n-butilmetakrilat (nBMA) konuldu üzerine 0.03 g 2,2'-

azobisizobutironitril (AIBN) eklendi ve azot gaz  geçirilerek 90 0C’de slikon ya  

banyosuna yerle tirilerek polimerizasyonun yap lmas  sa land . 
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2.3.5. -Kaprilolakton (CL)’un Polimerizasyonu 

 

5 g -kaprilolakton (CL) al nd  üzerine 2-3 damla dibutyltin dilaurate (DBDTL) eklendi. 

Buz banyosu içerisinde bir saat kar ld ktan sonra üzerine 3-4 damla HNO3 çözeltisi 

damlat ld . Polimerizasyonun gerçekel mesi sa land . 

 

2.3.6. Blok-Graft Kopolimerlerin Fraksiyonlu Çöktürme Deneyleri  

 

Elde edilen poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerler fraksiyonlu 

çöktürme yöntemiyle de karakterize edildi. Fraksiyonlu çöktürme deneylerinde 

tetrahidrofuran (THF) çözücü ve petroleteri çöktürücü olarak kullan ld  [100-102]. 

Belirli miktarda (yakla k 0,1 g) polimer örne i 10 ml THF içerisinde çözüldü. Bu 

çözeltinin 5 mL’si üzerine bir büretten damla damla petrol eteri dökülerek çökmenin 

tamamland  hacim kaydedildi. Çöktürücü (petrol eteri) mL / çözücü (THF) mL hacim 

oran ndan  de erleri bulundu.  ile gösterilen bu de er her bir polimer için 

karakteristiktir. 
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3. BULGULAR  

 

3.1. Epiklorhidrinin Katyonik Polimerle tirilmesi 

 

Poliepiklorhidrinin sentezi, bölüm 2.3.1’de anlat ld  gibi magnetik kar  

üzerindeki bir cam balona CH2Cl2 ve HNO3’e epiklorhidrin (EPCH) yava  yava  

aktar ld  bir süre sonra saf su içerisine döküldü ve çözücü uzakla larak elde edildi. 

[ECH=14. 4 g, verim 30 %, Mn=2849 g/mol]. 

 

Poliepiklorhidrin, FT-IR (infrared spektroskopisi), 1H-NMR (proton nükleer magnetik 

resonans spektroskopileri) ve GPC (Jel Geçirgenlik Kromatografisi) ile karakterize 

edildi.   

 

Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ‘in FT-IR spektrumunda Ek ekil 1’de 3500-3200 cm–1 

’de -OH gruplar ,  2800-2900 cm–1 ’de alifatik –CH2 ve –CH gruplar , 1099 cm–1 ’de O–

C gruplar , 704 cm–1  –CH2 ngrubuna ba  Cl piki görülmektedir. Poliepiklorhidrin 

(poli-EPCH) ‘in 1H-NMR spektrumunda Ek ekil 4 ‘de 1.2 ppm ’de –CH2–Cl 

protonlar , 3.1 ppm ’de  –OH protonlar , 3.7 ppm ’de alifatik gruplar  görülmekdedir. 

Poliepiklorhidrinin Jel Geçirgenlik Kromatografisi (GPC) ‘nde Ek ekil 19’de 

diyagram  verilmi tir. Poliepiklorhidrinin GPC analizinde; Mn= 2849, Mw= 9769, Mz= 

41333 ve Mz+1= 94151 olarak bulunmu tur.  

 

3.2.  RAFT-ROP Ajan n Sentezi 

 

RAFT-ROP ba lat n sentezi, bölüm 2.3.2’de anlat ld  gibi, poliepiklorhidrin (poli-

EPCH) ve potasyum etil ksantogenat kullan larak 25 0C’ de 24 saatte Tersinir Kat lmal  

Ayr mal  Zincir Transfer Polimerizasyonu ile sentezlendi. 

 

Makroba lat , FT-IR (infrared spektroskopisi) ve 1H-NMR ile karakterize edildi. 

RAFT-ROP ba lat n FT-IR spektrumunda Ek ekil 2 ’de 3500-3200 cm–1 ’de -OH 

gruplar , 2900-2850 cm–1 ’de alifatik –CH2 ve –CH gruplar , 1738 cm–1 ’de C=S 

gruplar , 1219 cm–1 ’de O–C gruplar  piki görülmektedir. RAFT-ROP ba lat n 1H-
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NMR spektrumunda  Ek ekil 5 ’de 1.2 ppm ’de –CH3 protonlar , 1.4 ppm ’de –CH2–S 

protonlar , 3.1 ppm ’de –OH protonlar , 3.7 ppm ’de Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ‘in 

alifatik –CH2 protonlar , 4.7 ppm’de Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ve etil ksantogenat 

n   –OCH2 protonlar  görülmektedir. 

 

Elementel analizi ’nde  Ek ekil 44’te oldu u gibi makroba lat n yap nda %36.08 

C (karbon), %4.973 H(hidrojen), %0.022 N(azot) ve %5.700 S(kükürt) oran nda yap lar 

mevcuttur. 

 

3.3. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  Blok-Graft Kopolimerler Sentezi 

 

RAFT-ROP makroba lat  ile belirli miktardaki n-butilmetakrilat n (nBMA) ve -

kaprolaktonun (CL) tek basamakta gerçekle tirilerek blok-graft kopolimerin sentezi 

yap ld . Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerlerinin sentezi Bölüm 

2.3.3’deaç kland . Sentezlenen blok-graft kopolimerler 1H-NMR, FT-IR, TGA,  DSC, 

GPC ve  teknikleri kullan larak karakterilize edildi. 

 

Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerlerin FT-IR spektrumunda  Ek 

ekil 3 ’de 3600-3200 cm–1 ’de  –OH gruplar , 3000-2800 cm–1 ’de alifatik C–H 

gruplar ,  1723 cm–1 ’de C=O gruplar ,1465 cm–1 ’de C–S gruplar , 1143 cm–1 ’de esterik 

C–O gruplar  piki görülmektedir. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft 

kopolimerlerin 1H-NMR spektrumunda Ek ekil 6 ’de 1.0 ppm ’de etil ksantogenat 

grubunun ve poli-n-butilmetakrilat n (poli-nBMA) ’ n –CH3 protonlar , 1.2 ppm ’de –

CH2–S protonlar , 1.5 ppm, 1.6 ppm, 1.8 ppm ve 2.4 ppm ’de poli- -kaprolakton (poli-

CL) ’un ve poli-n-butilmetakrilat (poli-nBMA) ’ n alifatik –CH2 protonlar , 2.5 ppm ’de  

poli- -kaprolakton  (poli-CL) ’un –CH2–CO– protonlar , 3.4 ppm ’de poli- -kaprolakton 

(poli-CL) ’un –OH protonlar , 3.6 ppm ’de poli- -kaprolakton (poli-CL) ’un –OCH2 

protonlar , 4.2 ppm ’de poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in alifatik –CH2 protonlar , 4.7 

ppm ’de etil ksantogenat grubunun ve poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ‘in –OCH2 

protonlar  görülmektedir. 
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Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerlerin TGA spektrumunda Ek 

ekil 8-18 ’de 314, 354, 322, 323, 344, 349, 321, 346, 344, 335 ve 343 OC ’de bozunma 

cakl klar  görülmü tür. Bu TGA spektrumunda 280 0C’ den ba layarak 420 0C’ye 

kadar tek bir bozunma s cakl  göstererek yakla k %99’u bu s cakl k de eri ars nda 

bozunmu tur. Bu bize sentezlenen kopolimerlerde bloklar n iyi bir uyum içerisinde 

oldu unu gösterebilmektedir. 

 

Poli-EPCH için Tg (cams  geçi  s cakl ) 258.5 K [103] ve Poli-CL için ise 201 K 

görülmü tür [104,105]. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerlerin  

DSC spektrumunda Ek ekil 7 ’de 130 OC de Tg (cams  geçi  s cakl ) görülmü tür.  

 

Homo-EPCH için  de eri 0.64–0.68,  homo-nBMA için ise 0.28-0.32 ve homo-CL için 

ise 1.02-1.20 olarak bulundu. 

 

Blok-graft kopolimerlerin, Ek ekil (33-43) ’deki 1H-NMR spektrumlar  kullan larak 

blok uzunluklar  hesapland  ve Tablo 1-3 ’te poli-n-butilmetakrilat n (poli-nBMA) ’ n 

poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’e olan blok uzunlu u oranlar  verilmi tir. Blok 

uzunluklar , poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’ n –CH2 ( =4.2-4.7 ppm) ve poli-n-

butilmetakrilat n (poli-nBMA) ’ n ( =0.9-1.0 ppm) integral oranlar  kullan larak 

hesapland . 

 

3.4. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) Blok-Graft Kopolimerlerin Fraksiyonlu 

Çöktürme Deneyleri 

 

Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerlerin  de erleri Ek Tablo 1-3 ’ 

de görüldü ü gibi 0.18 ile 0.34 de erleri aras ndad r. Homo-EPCH için  de eri 0.66, 

homo-nBMA için  de eri 0.30 ve homo-CL için  de eri ise 1.13 olarak bulunmu tur. 

Bu de erler ilgili homopolimerlerinin  de erlerinden genelde farkl k 

göstermektedirler. Fraksiyonlu çöktürme deneyleri blok kopolimer olu umu için bir 

kan tt r. 
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4. SONUÇ VE TARTI MA 

 

Bu çal mada yeni bir RAFT ba lat  kullan larak ayn  anda nBMA’n n RAFT ve 

CL’nin halka-aç lmas  polimerizasyonu gerçekle tirilerek blok-graft kopolimer sentezi 

yap ld . Bu amaçla epiklorhidrinin katyonik polimerle tirilmesi ile elde edilen poli-

EPCH ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP ajan  

sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP ajan  kullan larak poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-

b-CL)  blok-graft kopolimerler çe itli parametreler (ba lat  ve monomer miktar , 

polimerizasyon zaman  ) de tirilerek sentezlendi. Blok-graft kopolimer sentezi için 

önerilen bu yöntem basit, ucuz ve etkili bir yöntemdir. Elde edilen poli-EPCH, ba lat  

(RAFT-ROP ajan ), blok-graft kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla karakterize 

edildi. Karakterizasyon için en çok spektroskopik metotlar tercih edildi. Bu metotlar 

yap  olu umlar  do rulamaktad r. Blok-graft kopolimer olu umunu do rulamak için 

ek olarak çok güvenilir ve pratik bir metot olan fraksiyonlu çöktürme i lemi uyguland . 

Bu yöntemle elde edilen sonuçlar blok-graft kopolimer yap  do rulamaktad r. 

 

RAFT ile sentezlenen polimerlerin molekül a rl klar , heterojenlik indisleri ve polimer 

mimarilerinin kontrolü mümkündür. ROP, elde edilmek istenen son gruplara sahip 

polimerlerin sentezi için kontrollü polimerizasyona iyi bir örnektir. RAFT ve ROP 

yöntemleriyle sentezlenebilen polimerlerin maliyetleri nispeten di er yöntemlerle 

sentezlenenlerden daha dü üktür ve bu yöntemlerle tek basamakta (one-step) blok-graft 

kopolimer haz rlamak için önerilen mekanizma basit, ucuz ve etkilidir. Sentezlenen 

RAFT-ROP ajan n poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimerin 

sentezinde çok iyi bir ba lat  özelli i gösterdi i görüldü. Poli-n-butilmetakrilat (poli-

nBMA) nispeten sert iken dü ük molekül a rl na sahip CL ve EPCH homopolimeri 

viskoz bir hale sahiptir. Bu yüzden blok-graft kopolimer olu umunda yap ya poli-CL ve 

poli-EPCH birimleri girdi inden poli-nBMA ’n n sertli i gözle görülür biçimde azalma 

göstermi tir. Polimerik ürünün mekanik özelliklerinde iyile meler kullan m alanlar nda 

artmaya neden olacakt r. Ayn  anda ve tek basamakta gerçekle tirilen RAFT ve ROP 

reaksiyonlar n kopolimer sentezinde kullan  oldukça yenidir. 
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6. EKLER 
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  Tablo 1. Polimerizasyon zaman n ayn  anda gerçekle tirilen blok-graft kopolimerizasyonu üzerine etkisi.  

      

   S cakl k = 90 0C;  DMF = 3 mL; DBTDL = 6.32x10-4 g (1.00x10-6 mol); * çöktürücü (petrol eteri, ml)/çözücü (THF, ml) 

 

 

 

Kod 
 

RAFT-ROP 
Ajan (g) 

    CL 
    (g) 

   nBMA 
      (g) 

   AIBN 
     (g) 

  Süre 
  (dk) 

   Ürün 
     (g) 

 Dönü üm 
      (%) 

    *   Mn,GPC  Mw/Mn Poli- nBMA /poli-EPCH 

blok oran  

PA-2 
 

  0.1250 1.5065 1.5192 0.0013  50 0.6865   21.78   0.30   81.078   2.38                24 

PA-3 
 

  0.1040 1.5308 1.5198 0.0015  75 0.7850   24.87   0.28   85.582   2.46                30 

PA-8 
 

  0.1053 1.5466 1.5108 0.0012  305 1.2435   39.30   0.28  101.473   2.74                66 

PA-10 
 

  0.1065 1.5150 1.5300 0.0013  525 1.2204   38.70   0.18   88.774   2.59                25 
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     Tablo 2. Monomer miktar n ayn  anda gerçekle tirilen blok-graft kopolimerizasyonu üzerine etkisi.  

 

     
Kod 
 

RAFT-ROP 
Ajan (g) 

    CL 
    (g) 

  nBMA 
     (g) 

  AIBN 
    (g) 

  Süre 
  (dk) 

  Ürün 
    (g) 

Dönü üm 
    (%) 

    *   Mn,GPC   Mw/Mn Poli- nBMA /poli-EPCH 

blok oran  

 
PB-4   0.1020 1.5034 2.0540 0.0012  150 1.5273   41.72   0.26  63.945   2.02               17 

PB-5   0.1168 1.5518 2.5440 0.0011  150 1.9972   47.39   0.24  79.057   2.13               11 

PB-6   0.1029 1.5258 3.0380 0.0015  150 2.1480   46.01   0.22  106.747   2.26                 - 

PB-7   0.1118 1.5150 3.5033 0.0014  150 2.6700   52.03   0.20  94.581   2.18                 - 

 

     S cakl k = 90 0C; DMF = 3 mL; DBTDL = 6.32x10-4 g (1.00x10-6 mol); * çöktürücü (petrol eteri, ml)/çözücü (THF, ml) 
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   Tablo 3. RAFT-ROP ajan  miktar n ayn  anda gerçekle tirilen blok-graft kopolimerizasyonu üzerine etkisi.  

 

 Kod RAFT-ROP 
Ajan (g) 

    CL 
    (g) 

 nBMA 
     (g) 

  AIBN 
    (g) 

  Süre 
  (dk) 

  Ürün 
    (g) 

Dönü üm 
    (%) 

    *    Mn,GPC    Mw/Mn Poli- nBMA /poli-EPCH 

blok oran  

 
PD-1 
 

  0.0513 1.5300 1.5033 0.0005    270 0.9171   29.72   0.26  160.059     2.35               26 

PC-2 
 

  0.0841 1.5180 1.5087 0.0008    270 1.0320   33.16   0.24  135.883     2.44               50 

PD-3 
 

  0.1500 1.5184 1.5155 0.0015    270 1.1731   36.82   0.30  105.721     2.24               11 

PC-4 
 

  0.2092 1.5296 1.5352 0.0020    270 1.3880   42.36   0.22   88.283     2.05               47 

PD-5 
 

  0.2519 1.5235 1.5122 0.0025    270 1.4126   42.93   0.26   61.262     2.10               13 

 

 S cakl k = 90 0C; DMF = 3 mL; DBTDL = 6.32x10-4 g (1.00x10-6 mol); * çöktürücü (petrol eteri, ml)/çözücü (THF, ml) 
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Ek ekil 1. Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in FT-IR spektrumu 
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Ek ekil 2. RAFT-ROP ajan n FT-IR spektrumu 
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Ek ekil 3. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerinin (PA-8) FT-IR spektrumu 
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Ek ekil 4. Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 5. RAFT-ROP ajan n 1H-NMR spektrumu 
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                             Ek ekil 6. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerinin (PD-5) 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil  7. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL)  blok-graft kopolimerin (PB-2) DSC e risi 
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Ek ekil 8. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PA-2) için TGA e risi 
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Ek ekil 9. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PA-3) için TGA e risi 
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Ek ekil 10.  Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PA-8) için TGA e risi 
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Ek ekil 11. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PA-10) için TGA e risi 
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Ek ekil 12. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PB-4) için TGA e risi 
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Ek ekil 13. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PB-5) için TGA e risi 
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Ek ekil 14. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PD-1) için TGA e risi 
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Ek ekil 15. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PC-2) için TGA e risi 
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Ek ekil 16. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PD-3) için TGA e risi 



 

87 

 

Ek ekil 17. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PC-4) için TGA e risi 



 

88 

 

Ek ekil 18. Poli (CL-b-EPCH-g-nBMA-b-CL) blok-graft kopolimer ( PD-5) için TGA e risi 
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Ek ekil 19.  Poliepiklorhidrin (poli-EPCH) ’in GPC analiz diyagramlar  
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                         Ek ekil 20. Blok-graft kopolimerin (PA-2) GPC analiz diyagramlar  
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                         Ek ekil 21. Blok-graft kopolimerin (PA-3) GPC analiz diyagramlar  
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                          Ek ekil 22. Blok-graft kopolimerin (PA-8) GPC analiz diyagramlar  
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                         Ek ekil 23. Blok-graft kopolimerin (PA-10) GPC analiz diyagramlar  
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                    Ek ekil 24. Blok-graft kopolimerin (PB-4) GPC analiz diyagramlar  



95 
 

          

 

                Ek ekil 25. Blok-graft kopolimerin (PB-5) GPC analiz diyagramlar  
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                    Ek ekil 26. Blok-graft kopolimerin (PB-6) GPC analiz diyagramlar  
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                Ek ekil 27. Blok-graft kopolimerin (PB-7) GPC analiz diyagramlar  
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                            Ek ekil 26. Blok-graft kopolimerin (PD-1) GPC analiz diyagramlar  
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                                Ek ekil 27. Blok-graft kopolimerin (PC-2) GPC analiz diyagramlar  
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                           Ek ekil 28. Blok-graft kopolimerin (PD-3) GPC analiz diyagramlar  
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                           Ek ekil 29. Blok-graft kopolimerin (PC-4) GPC analiz diyagramlar  
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                        Ek ekil 30. Blok-graft kopolimerin (PD-5) GPC analiz diyagramlar  
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Ek ekil 33. PA-2 ‘nin 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 34. PA-3 ‘ün 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 35. PA-8 ‘in 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 36. PA-10 ‘un 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 37. PB-4 ‘ün 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 38. PB-5 ‘in 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 39. PD-1 ‘in 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 40. PC-2 ‘nin 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 41. PD-3 ‘ün 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 42. PC-4 ‘ün 1H-NMR spektrumu 
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Ek ekil 43. PD-5 ‘in 1H-NMR spektrum 
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Ek ekil 44.  Raft-Rop ajan n elementel analizi  
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