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ONSOZ

“Yeni Bir Bagslatic1 Sistemi ile Tersinir Katilmali/Ayrismal1 Zincir Transfer ve Halka-
Acilma Polimerizasyonu ile Ayn1 Anda ve Tek Basamakta Gergeklesen Ug kollu Blok
Kopolimerin Sentezi” adli yiiksek lisans tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Fizikokimya Arastirma Laboratuarinda yapilmistir.
Yeni bir tersinir katilma/ayrismali zincir transfer (reversible addition fragmentation
chain transfer-RAFT) baslatic1 kullanilarak ayni anda stirenin (St) ya da akrilamidin
(AAm) RAFT ve B-butirolaktonun (BL) halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) tek
basamakta gerceklestirilerek {i¢ kollu blok kopolimerin sentezi yapildi. Bu amagla 3-
klor-1,2-prapandiol ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-
ROP ajami sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP ajani kullanilarak poli (AAm-b-BL)
ve poli (Sb-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerler ¢esitli parametreler (baslatici ve monomer
miktari, polimerizasyon zamani v.b.) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin
sentez iizerine etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirlifina ve
polidispersiteye olan etkisi de ayn1 zamanda incelendi. Blok kopolimerler '"H-NMR, FT-
IR, GPC, GC-MS ve fraksiyonlu c¢oktirme (y degerleri) teknikleri kullanilarak
karakterize edildi.
Bu calismanin gerceklesmesinde kiymetli bilgi birikimini, vaktini ve sabrini
esirgemeyen, kendisiyle caligmaktan biiyiik onur duydugum, calismalarim konusunda
kazandigim tiim bilgi ve birikimimin kaynagi degerli tez danisman Hocam Sayin Yrd.
Dog. Dr Temel OZTURK ’e sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunarim.
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HAZER’e sayg1 ve siikranlarimi sunarim.
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OZET

Bu calismada yeni bir tersinir katilmali/ayrigsmali zincir transfer (RAFT) baslaticisi
kullanilarak ayni1 anda B-butirolaktonun (BL) halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve
stirenin (St) ya da akrilamidin (AAm) RAFT polimerizasyonu tek basamakta
gerceklestirilerek biyobozunur blok kopolimer sentezi yapildi. Bu amagla 3-klor-1,2-
prapandiol ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona sokularak yeni bir RAFT-ROP
ajan1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP ajani1 kullanilarak poli (AAm-b-BL) ve
poli (St-b-BL) blok kopolimerler ¢esitli parametreler (baslatict ve monomer miktart,
polimerizasyon zamani v.b.) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin sentez lizerine
etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirligima ve polidispersiteye
olan etkisi de ayni zamanda incelendi. Blok kopolimerlerin blok uzunluklar1 "H-NMR
yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen blok kopolimerlerin blok uzunluklari monomer ve
baslatic1 konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Blok kopolimerler
GPC, 'H-NMR, “C-NMR, FT-IR, GC-MS, TGA ve y [¢dziicii (THF-mL)/ ¢oktiiriicii

(petrol eteri-mL)] teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

2010, 119 sayfa
Anahtar Kelimeler: Tersinir katilmali/ayrismali  zincir  transfer (RAFT)

polimerizasyonu, halka agilma polimerizasyonu (ROP), {i¢ kollu blok kopolimer, ayni

anda ve tek basamakta gergeklestirilen kopolimerizasyon, blok uzunlugu.
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ABSTRACT

In this study, one-step synthesis of biodegradable block copolymer was carried out via
reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization of styrene (St)
or acrylamide (AAm) and ring-opening polymerization (ROP) of B-butyrolacton (BL)
using a novel RAFT initiator. A novel RAFT-ROP agent was synthesized by the
reaction of potassium ethyl xanthogenate and 3-cholor-1,2-propiondiol. By using
synthesized RAFT- ROP agent, poly (AAm-b-BL) and poly (S-b-BL) block copolymers
was synthesized by changing some polymerization conditions such as monomer/initiator
concentration, polymerization time, etc. 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 copolymers were calculated by using "H-NMR spectrum. The block length could
be adjusted by varying the monomer and initiator concentrations. Block copolymers
was characterized GPC, 'H-NMR, "*C-NMR, FT-IR, GCMS, TGA and vy [solvent
(THF-mL)/non-solvent (petroleum ether-mL)].

2010, 119 pages
Key Words: reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization,

ring-opening  polymerization (ROP), triarm block copolymers, one-step

copolymerizasyon, block length.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Giinliik hayatimizda ¢ok cesitli kullanim alanlarina sahip polimerler artik yasamimizin
vazgecilmez parcast oldu. Poliliretan yataktan polivinilklorir (PVC) pencere
cergevelerine ve polistiren dis firgalarina, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester)
gomleklerden Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gecirmez yeleklere kadar cesitli
ornekler verilebilmekte ve bu 6rneklerin sayisi glin gectikce artmaktadir.

Yunanca’da cok anlammna gelen “poly” sdzciigii ile parca anlamma gelen meros
sozciigiinii birlestiren Isvegli kimyac1 Baron Jocob Berzelius ¢ok parcali anlamina gelen
“polimer” sozciigiinii 1830 yilinda ortaya koydu. Polimerler, ¢cok sayida molekiiliin
kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana getirdikleri yiiksek molekiil
agirlikli bilesiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagl olarak
siiflandirilirlar. Makromolekiil igerisinde tekrarlayan kii¢lik birimler bir dogru boyunca
baglanmigsa dogrusal polimerler, ana zincir iizerinde dallanma olmussa dallanmig
polimerler meydana gelir. Polimerler “monome” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusur. Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal parcasmna “mer”, polimer zincirindeki
tekrarlanan kimyasal birim sayisina da “polimerizasyon derecesi” denir. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerin eldesine yol acan reaksiyonlara
polimerlesme (polimerizasyon) reaksiyonlar1 denir.

Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim gibi
polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kaucuk ve
benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal makromolekiillerdir.

Bunun yaninda naylon, polietilen, polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullanilan
polimerler yapay makromolekiillerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk
olarak dogal kauguk, seliiloz, nigasta gibi polimerik maddelerin kullanim1 oldu. Giiney
ve Orta Amerika yerlilerinin, ¢ok eski tarihlerde, baz1 agaclardan elde ettikleri lateksi
koagiile ederek dogal kaugugu kullandiklar1 bilinmektedir.

1770 yilinda priestly’in kagit tizerindeki isaretleri sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal
kaucuk, ancak 1939 yilinda Ingiltere’de Macintosh, Amerika’da Goodyear firmalari



tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanigh hale getirebildi. Boylece su gegirmez
botlar, yagmurluklar, dayanikli tasima araci lastikleri v.b. iiretimi basladi. Polimerlerin
bliylik bir grubu olan plastiklerin ilk {iriinii 1868 yilinda Amerika’da John Wesley Hyutt
tarafindan tretilen seliiloiddir. Yeryliziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliillozun bu
yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b. yapiminda kullanildi. Amerikali
bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk polimer olan
fenol-formaldehit reginelerinin tiretimini gergeklestirdi. Bakalit adiyla anilan bu polimer
ilk yillarda telefon ahizeleri gibi bir¢ok iirliniin {iretiminde kullanildi. Herman
Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekiil Hipotezi’ni ileri silirmesiyle, polimer
teknolojisi onemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve polivinil kloriir, 1928
yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa iiretildi. Bu yapay
polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle ikinci Diinya Savasinda onem kazanan SBR
sentetik kaucugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde 6nemli iiriinler
oldular. 1931 yilinda yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) iiretimi bagladi [1,
2,3,4,5].

1.2. Polimerizasyon Yontemleri

1.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

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

tizere HCI, NH3;, CH3;COOH, NaBr, CO, gibi kii¢iik molekiiller agiga cikar.
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Sekil 1: Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, cok fonksiyonlu asitler,
asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir [6]. Polifonksiyonlu
monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup igerirler ve dallanmis ya da
capraz bagh (ii¢c boyutlu) polimerler olustururlar. ki monomer tepkimeye girerek bir
dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da kendisi gibi bir
dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer reaksiyonlarla zincirler biiylimeye
devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken
polimerin molekiil agirligi da stirekli artar [7]. Tepkime reaktanlardan biri tiilkeninceye
kadar devam eder. lyi bir kondenzasyon polimerizasyonu icin, monomerler saf, esit
konsantrasyonda olmali ve olusan kondezasyon {iriinleri ortamdan 1iyice
uzaklastirilmalidir [2]. Reaksiyonda bulunabilecek az miktardaki safsizlik, fonksiyonel
gruplarin stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile

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

1920’1 yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri verirken,
monomerlerin polimere ¢evrilme isleminin hizla biiyliyen radikallerin katildigi, yasama
stirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar1 ve duragan bir formda ayrilmalarinin da
miimkiin olmadig diisiincesini ortaya atti [8].

Katilma polimerizasyonu i¢in kullanilan en uygun monomerler vinil ve dien
monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiiller birleserek biiylik bir molekiilii
olusturur [9]. Bu polimerizasyonda aktif merkez olusturmak icin baslatict katalizor
kullanilir. Polimerlesme 1s1 ve 1s1tk yardimiyla homolitik olarak ayrilan baslatici

katalizor tarafindan olusturulan aktif merkez ile baslar.
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Burada, I baglaticiy1, R. aktif merkezi gostermektedir. Aktif merkezin 6zelligine
gore katilma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve
anyonik polimerlesme olarak dort kisma ayirmak miimkiindiir [10].

Kullanilan baslaticilarin dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri
arasindadir. Bu degerlerin iistiinde ya da altinda dissosyasyon enerjisine sahip olan
baglaticilar ya ¢ok agir ya da ¢ok hizli ayrigirlar. O-O, S-S, N-O, N-N bagi iceren
bilesikler bu araliga diisen dissosyasyon enerjilerine sahiptirler.

Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak ¢gogunlukla peroksitler kullanilir.

Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri biiyiime basamaginda tek tek
zincire katilirlar ve yliksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olusur. Polimerlesme
zamaninin uzun tutulmasi ile polimer verimi artar. Polimerizasyon siiresince
monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-polimer doniisiimii artar [11,

12].

1.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baslayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu icin zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu
adlar1 da kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler,
serbest radikal karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fizisel
etkenler kullanilarak iiretilebilir.

1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzendeki ¢ozeltisinin 1sitildiginda
sart renge doniistiiglinii ve yiiksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigini
kesfetti. Bu reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikalleri olusturarak
parcalanir. Bu reaksiyon normal atmosfer sartlarinda gergeklestirildiginde
trifenilmetil radikalleri havanin oksijeni 1ile birleserek peroksit olusturur.
Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama siireli radikallere ender rastlanir, genellikle

kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama sureli radikaller olusur [8].
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2(CH,),C-Cl >(CH,),C-C(CH,), 2 (CH,),Ce

renksiz sari

Sekil 2: Trifenilmetil radikalinin olusumu

Bu sekilde ciftlesmemis elektron igeren bilesenler olan serbest radikaller, aktif
merkezlerdir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki &
elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar ve n elektronu
zincir ucuna aktarilir. Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin
kolayca serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve bu radikalleri
sondiiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile yavaslamasiyla kanitlanir.

Bu polimerizasyon tiiriinde baslaticilardan 1sitma, 1sinlandirma ve redoks reaksiyonu
sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir.

Organik peroksit ya da hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve
organometalik bilesikler normal sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 1s1k etkisiyle
parcalanarak radikaller olusturabilirler. Bu baslaticilarin en 6nemlileri dibenzoilperoksit

ve 2,2'-azobisizobutironitrildir (Sekil 3).

0) O O

I I ISI I ISI
C-00-C —_—2 COr——> ++2C0

benzoil peroksit fenil radikali

H, c|H3 H,

C
ISI (|: . N
|

N=N—C—CH,——> 2 H,C

|
H3C—(|3
C=N C=N C=N

2,2'-azobisizobiitironitril 2-siyano propil radikali
(AIBN)

Sekil 3: Bazi serbest radikalik polimerizasyon baslaticilar



Is1 etkisiyle pargalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatici olarak
kullanilmalar1 i¢in, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida radikal
iiretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullanim sicaklik araligi
bilinmelidir. Baslaticinin bozunma hizinin sicakliga baglhiligi, sicaklik araligini belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baglaticinin bozunma hizin1 artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatici derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken
elde edilecek polimerin mol kiitlesini diisiiriir. UV (ultraviyole), y (gama) 1sinlar1 gibi
yiiksek enerjili 1smlar kullanilarak serbest radikal olusturmak miimkiindiir. UV ile
1sinlandirmada dalga boyunu se¢gmek icin 6nce maddenin UV spektrumu alinir. Madde
hangi dalga boyunda maksimum absorpsiyon yapiyorsa 1sinlandirma o dalga boyunda
yapilir. Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu
amagla bir yiikseltgen ve bir indirgen kullanilir [11]. Redoks baglaticilarinin en énemli
ozelligi oda sicaklig1 ve daha diisiik sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir. Stiren ve
metil metakrilat gibi baz1 monomerler depolanmalar1 sirasinda 1s1 ya da 151k etkisiyle
kendiliginden polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu
engellemek igin dnleyici (inhibitor) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.
Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler onleyicilere 6rnek verilebilir. Baglama, cogalma,
sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 adimlar1 serbest radikal polimerizasyonunu olusturur

[13, 4].



1.2.2.1.1. Baslama Basamag@

Baslatic1 bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir

(Sekil 4).

— 3D —c —> c—oO.
e ]

benzoil peroksit benzoil oksi radikali
(serbest radikal)
R |(|j —0
o
H

R. + H,C—=CH —= R—H,C—C.

T =0 C—0
NH, NH,
akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 4: Serbest radikal polimerizasyonda baslama basamagi



1.2.2.1.2. Cogalma Basamag

Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiillerini katarak zinciri biiytttiikleri

adimdir (Sekil 5).

nCH,—CH
C—0 — —
H | H H
NH,
R—H,C—C > R——H,C—C CH,—C

poliakrilamit radikali
(aktif polimer zincir1)

Sekil 5: Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamagi
1.2.2.1.3. Sonlanma Basamagi

Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. Birleserek

(Sekil 6) ve orantisiz sonlanma (Sekil 7) olarak ikiye ayrilir.

i. Birleserek Sonlanma: Birleserek sonlanmada farkli biiylimiis polimer zincirleri 6lii

polimer zinciri meydana getirir.
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Sekil 6: Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma

ii. Orantisiz Sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.

i B i K
H,C=C—F CH, = + -?—CHZ--(I:—CHZ—-R—“‘>

C= C=0 C=0 |C=0

Ille a Ille II\IHZ _II\IH2 I

I P S |
|
R+—H,C—C—FCH,—C-H + C=CH—C—CH,{R
I I | |
R e
_ NH, dn NH, NH, NH,  |m

Oll polimer zincirleri

Sekil 7: Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma



1.2.2.1.4. Zincir Transferi

Polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri biiyiime ya da sonlanma tepkimeleri
disinda baz1 yan tepkimelerle karsilasirlar. Flory, 1933°de aktif bir polimer zincirinin
aktifligini polimerizasyon ortaminda bulunan bagka bir molekiile aktarilabilecegini
(zincir transfer tepkimesini) one siirdii. Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon
ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil arasinda gergeklesen zincir transfer tepkimesi

genel olarak Sekil 8’da verildi.

H H

~wn——CH,—C. + TZ—> VvWwW—CH,—C—T + Z

R R
Sekil 8: Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi

TZ molekiilii polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢oziicii, polimer
ya da disaridan sisteme katilmis herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Zincir
transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirii radikaller cogu kez monomerle etkileserek yeni
bir zinciri baslatma yetenegine sahiptir [13]. Bu nedenle, zincir transfer tepkimeleri
polimerizasyon hizim1 degistirmez. Z. radikallerin monomer katma istekleri aktif
polimer zincirinden diisiik ise, baska molekiillerle tepkimeye girerek polimerizasyon

hizinmi azaltirlar [14].
1.2.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizdrleri olarak bilinen TiCly, VCly,
VCIl;, MnCl,, CrCls, CuCl, gibi ge¢is metali kloriirlerinin ve AI(C,Hs)s, LiC4Hoy,
Be(C,Hs), gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-biiten gibi a-olefinlerin
polimerizasyonudur.

Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir iizerindeki dizilis bigimine bagli olarak;

sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Polimer, ataktik oldugunda, yan
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grup polimer zinciri boyunca altta ve iistte gelisigiizel diizenlenmistir. Izotaktik
durumunda yan grup hep ayni tarafta, altta ya da fstte dizilidir. Sindiyotaktik
polimerlerde ise yan grup sirayla bir altta bir {istte dizilidir. Bu diizenlemeler taktisite
olarak bilinir ve koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimerler

(taktik polimerler) sentezlenebilir.

1.2.2.3. iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 5 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu
sekilde kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alic1 ya da verici bir
maddenin bulunmasi1 gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizdrleri
denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizdrler kullanilir. Bu
katalizorlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer
molekiillerinin aktiflesmesi ile smirli kalmaz, diger basit tepkimelerin gidisini de
etkilerler.

Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin bulunmasi,
cok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlagtirir. Olusan aktif
merkez yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina bagl olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tiirli vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan yiiriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan
yiiriitiilen anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirii
acisindan fazla secici olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon segicidir. Alkoksi,
alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon,
siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron cekici gruplar ise
anyonik polimerizasyon vermeye yatkindir. Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen
gibi polarlig1 diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle
bagli iyon ciftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon ¢iftleri iizerinden ilerler.
Sonlanma genelde biiyliyen zincirin ya monomere ya da c¢oziicliye transferi ile

gerceklesir [10, 15, 7].
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1.2.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan
polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak i¢in aktif merkezler olarak ilk 6nce
negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olugmasi igin
polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gegisinin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron geg¢isi, anyonik polimerizasyonda baslatic1 olarak, diger bir deyisle katalizor
olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin,
aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi halinde
miimkiin olabilir [16]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu i¢in, monomerlere
kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baglatilabilir.

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

polimerlesirler. Sekil 9’da bazi anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler

verilmektedir.
CH;, C,H; H,C—CH H,C=—CH
H2C:£ H2C:(|3 T
é:o l:() c=——0 H,C==CH
(|)CH3 (|)CH3 LH3 C==N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 9: Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

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

yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, baz
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kosullarda elde edilen polimer molekiillerinin biyiikliikleri birbirine yakindir

(monodispers, M. = M, ). Clinkii baslama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif
merkezler ayn1 anda ¢ogalmaya baslayacaklardir. Anyonik polimerizasyon, polarligi
diisiik olan metil kloriir, etilendikloriir, pentan, nitrobenzen gibi ¢dziiciilerde ¢ok diisiik
sicakliklarda yapilir [15,7]. Aslinda bir zincir tepkimesi olmast nedeniyle, anyonik
polimerizasyonda da baslama, biliyiime ve sonlanma olmak {izere {i¢ basamak vardir.
Anyonik polimerizasyona 6rnek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu

Sekil 10’da verildi.

KNH, K+ HN:
H
HN:" + H,C=CH —>H N—CH,—C:" Baslama
H H

HN—CH;—C:" *t H,.C= CH—> H,N—CH;—C——CH;—C:"  Biiyiime

oo 5

ktr,S

WCH2—C=' + NH3—>WCH2—CH + H2N‘.- Sonlanma

H

Sekil 10: Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu

Anyonik polimerlesme olduk¢a diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi gostermeyen bir ¢oOzlicii kullanildigi takdirde
sonlanmasiz (yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler
ikinci bir monomerin polimerlesmesini baslatarak blok kopolimer sentezine yol agar.

Anyonik polimerlesmede monomerin tamami harcanabildiginden olusacak polimerin

13



molekiil agirligimi O6nceden hesaplamak miimkiindiir. Radikalik polimerizasyonda
gozlenen baglama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri anyonik

polimerizasyonda da goriiliir.

1.2.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiikli aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baglaticilar kullanilarak baglatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, o-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler. Sekil 11°de katyonik polimerizasyona ugrayan

bazi monomerler goriilmektedir.

[
C——CH,
[
H,C=——=C N
CH; CH=——=CH,
[zobiitilen o-Metil stiren N-Vinil karbozol
CH,=—CH——CH=—=CH,
(0]
Tetrahidrofuran 1,3-biitadien

Sekil 11: Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilan ii¢ ¢esit katalizér sistemi vardir
(Baysal, 1994).

1. Kuvvetli (protonik) asitler: H,SO4, HCIO4, CI3;CCOOH, H3POy4 v.b.

2. Lewis asitleri: BF3, TiCly, AICls, SnCly, ZnCl, v.b.
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3. Diger katalizor: HI / I, ¢ifti, trifenil metil halojentirleri, iyonlastiric1 1sinlar
v.b.
Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte “kokatalizér” denilen ve
katalizoriin etkinligini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizorlerin
asirisindan sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden kagimnilir [15].
Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gézlenen baslama, biiyiime,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon i¢inde gegerlidir
[14,4,7]. Katyonik polimerizasyon teknigi kullanilarak ¢esitli blok kopolimer sentezleri
yapilmustir [17,18,19].

1.3. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Yaygin olarak kullanilmakta olan klasik radikal polimerizasyonun en 6nemli avantaji
bircok monomerin bu yontemle polimerlestirilebilmesi ve bu polimerizasyonun ilimli
kosullarda yapilabilmesidir. Bu polimerizasyon tekniginin en Onemli dezavantaji
polimer mimarisinin ve molekiil agirliginin kontrol edilmemesi ayrica genis molekiil
agirligi dagilimina sahip polimerlerin iiretilmesidir [20-23].

Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirlig1 kontrol edilebilen ve
diisiik molekiil agirligi dagilimina (polidispersite) sahip polimerlerin iiretimi, kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur [20-28,
29,30,31,32,33,34,35,36,37]. Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandig1 ve yakin
zamanda bir¢ok arastirma grubunun calistifi Yasayan-kontrollii radikal polimerizasyon
teknikleri (Living/controlled Radikal polymerization Techniques): Nitroksit araciligi ile
polimerizasyon (Nitroxide-Mediated Polymerization, NMP). Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical polimerization, ATRP) ve Tersinir Katilmali
Ayrismal1 Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible Addition fragmentation Chain
Transfer Polimerization, RAFT) basliklar1 altinda toplanabilir. Kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler istenilen
molekiil agirliginda ve istenilen molekiiler sekilde kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde
iiretilebilmektedir. Yildiz (star), petek (comb) firca (brush), kurtguk (worm) veya graft
mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiyiikliikk kontrollii radikal

polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir [28-44].
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1980’li yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu i¢cin NMP teknigi
rapor edilmigtir [24]. Daha sonraki yillarda Sawamoto ve grubu [45] ile Matyjaszewski
ve grubu [25] birbirlerinden bagimsiz olarak ATRP teknigini gelistirmislerdir. Bu
teknik olagan {istii bir bulus olarak kabul gérmiis ve bir¢ok grup tarafindan bu yillardan
itibaren ¢esitli monomerlerin polimerizasyonunda kullanilmistir.

Cok yakin bir zamanda Rizzardo ve grubu RAFT adimi verdikleri yeni bir teknigi rapor
etmislerdir [26]. En basarili sekilde gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyon
teknikleri li¢ ana sinifa ayrilirlar. Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer
(AT) ve (c) zincir transfer (DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil
molekiili olmak iizere, bu ili¢ mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 12’de

verilmektedir [46].

kakt P' Q kp
P—X ~——— +
kdeak ( M)

Pasif (gegici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

(a) Ayrisma-Birlesme (DC)
kg
ke

P—X P+ X°

(b) Atom Transfer (AT)
ky

P—X + A P+ AX

kda

(c) Bozulmus Zincir Transferi (DT)

1® k °
P—X + P —= P’ + P—X
k'

Sekil 12: Genel mekanizma ve {i¢ ana tersinir mekanizma

Kontrollii radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna,

heterojenlige, bilesime, fonksiyonellige ve yapiya sahip olan iyi-tanimlanmis bircok
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makromolekiil literatiirde yerini almistir. Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla
elde edilmis degisik yapida polimerler mevcuttur. Bu degisik sinif polimerler arasinda,
0zel komonomer dagilimlarina sahip bazi1 polimerler (gradient, periyodik ve alternatif
kopolimer gibi) sira dis1 6zellikler gosterebilir ve yeni materyallerin liretiminde yeni bir

yol sunabilirler [47].

1.3.1 Kontrollii Radikal Polimerizasyonun Ozellikleri

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki belkide en biiyiik
fark ortalama bir zincirin yagsama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur, ¢cogalir
ve yaklasik olarak bir saat iginde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiylitme, son grup
fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir.

Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da
makromolekiiler miithendislige olanak saglar. Yeterince diisiik makroradikal derisimi ve
yeterince yiiksek c¢ogalan zincir derisimi zincirlerin yasama siiresinin uzun olmasini
saglar. Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile
miimkiindiir. Birgok kontrollii radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin derigimi
geleneksel sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan
zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran1 ¢ok daha disiiktiir. (genellikle < 10 % ).
Sonug olarak, ¢cogu zincir pasif (gegici) tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik
derisimde oldugu i¢in biitiin zincirler yaklasik olarak ayni zamanda biiylimeye baglar.
Boylece zincirlerin, iyi-tanimlanmig yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer

sentezlemeye imkan verecek sekilde bliylimesi miimkiindiir [48].

1.3.2. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli Radikal
Polimerizasyonu (NMP) yonteminde ¢ok aktif olmayan (pasif) polimerik
alkoksiaminler ky hiz sabitiyle kararli nitroksit ve ¢ogalabilen radikallere ayrisirlar.
Daha sonra nitroksitle tekrar birleserek (k.) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge

reaksiyonu yavagca biiyliyen nitroksit yavas¢a azalan cogalan radikal derisimi ile
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karakterize edilir. Ayni zamanda da monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi (k)
gerceklesir. Alkoksiaminin biiyiik ¢ogunlugu reaktif olmayan iirlinlere ve nitroksite
dontistiigiinde ise sonlanma adimi (k;) meydana gelir.

Bir¢ok durumda yiiksek derecede nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta
kullanilan alkoksiamin derisimiyle orantili molekiil agirligina ve artan doniisiimle
azalan heterojenlige sahip polimerler elde edilmektedir. NMP genellikle stiren ve
tiirevlerine uygulanan bir polimerizasyon yontemidir. Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-
dienler ve akrilonitril gibi birgok monomere uygulanabilmekte ve bdylece kontrollii bir
molekiil agirlig: ile diisiik heterojenlik indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir.
Degisik yapidaki baglaticilarin  kullanilmasi ile farkli  yapilarda polimerler
sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif baslaticilar y1ldiz ve graft polimerler, cok-
dalli polimerler gibi karmasik yapilara sahip molekiiler yapilarin sentezine olanak
saglar. NMP yonteminde kullanilan en iyi katalizorler 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-
oksi (TEMPO), N-t-butil-N-(1-dietil fosfono-2,2-dimetil)propil nitroksit (DEPN), di-z-
butil nitroksit (DBN) ve 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azohegzan-3-oksi (TIPNO) (Sekill 13)
gibi nitroksitlerdir [49].

— <
N—oO-

TEMPO DEPN DBN TIPNO
Sekil 13: NMP yontemi icin bazi nitroksit bilesikleri

Kiitle (bulk) ya da ¢6zelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira, siispansiyon
ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP reaksiyonlari
gerceklestirilebilmektedir. Ayrica NMP, ATRP i¢in gerekli olan ilave metal
kompleksler kullanilmadig: i¢in basit bir tekniktir. Bu nedenle {iriinlerin saflagtiriimasi
da kolaydir. NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi Sekil 14’te gosterildigi

gibidir [47].
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Reaktif olmayan polimer

ki | + Radikal

Y R Ky /R
O—N ~—— R—Mpi M+ .0—N
R—ony N & MR
n + M
kp
Pasif (gecici) alkoksiamin karali nitroksit

Sekil 14: NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi

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

mekanizmasi asagida Sekil 15°te gosterildigi gibidir.

kact . .
P —X e Py X A
Kdact N P X' N
N e Py =
M ke TEMPO
Ky \

A
W Pn+m

Sekil 15: NMP Mekanizmasi

Bu mekanizmada P,-X bag 1sisal veya fotokimyasal olarak karali veya gecici X' alkil
radikali ile P, polimer radikali olusur. X" alkil radikali, P, ile ve eger varsa ortamdaki
diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu disinda baska higbir reaksiyon
vermeyecek kadar kararlhidir. Yani ideal bir kararli serbest radikal, birbiriyle reaksiyona
girmez, polimerizasyonu baglatmaz ve P, ile olan reaksiyonunu orantisiz sekilde

gerceklestirmez [49]. Nitroksit aracilifiyla gergeklesen yasayan serbest radikal
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polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Polymerization-NMP). Bu proseste biiyiiyen tiir
(Py), serbest (direngli) radikal (X) ile reaksiyona girer.

Reaksiyon sonucunda olusan (P,-X) {riinii boliinerek tekrar serbest radikal
olusturmakta, olusan P, formu monomerle (M) reaksiyona girerek biiylimeye devam
etmektedir. Nitroksitler, havada, ilimli sicakliklara kadar elektron yapisi ve sterik

kombinasyonlarindan dolayi kararli bilesiklerdir.

1.3.3 Tersinir Katilmali Ayrigsmali Zincir Transfer Polimerizasyonu

(RAFT)

Tersinir  Katilmali  Ayrismali  Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) yasayan-kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri arasinda en son bulunan, yakin bir ge¢mise sahip tekniktir.
1998 yilinda Rizzardo ve grubu RAFT adini verdikleri polimerizasyon teknigini rapor
etmislerdir [26]. RAFT ve teknigi ATRP ve NMP’ye gore daha cesitli polimerizasyon
kosullarina ve genis bir monomer spekturumuna sahiptir [20,22,49-52]. ATRP’de
polimerizasyon sonucunda elde edilen polimerde yer alan metal katalizoriin daha
sonraki basamaklarda bu polimerin kullanimini kisitlamasi, NMP’ye gerekli olan
yiiksek sicaklik RAFT polimerizasyonunun son yillarda daha yaygin tercih edilmesine
neden olmustur [26,51,53]. ATRP sonucunda elde edilen polimerin metal katalizérden
temizlenmesi gilinler siirebilmektedir. Ayrica vinilester gruplar1t ATRP ve NMP ile
polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde polimerlestirilebilmektedir [53].
Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlar1 olan polimer mimarisinin ve
molekiil agirligmin 6nceden ayarlanabilmesi ile diisiik molekiil agirligi dagilimina
(polidispersiteye) sahip polimerlerin tiretimi RAFT 1n da 6nemli avantajlar1 arasindadir
[20,22,23,26,50-53].

RAFT tekniginde molekiiler kontrol, zincir transfer ajan1 (Chain transfer agent, CTA)
kullanilarak yapilmaktadir. En c¢ok kullanilan CTA’lar “S=C(Z)-SR” yapis1 ile
gosterilen ditiyoester tiirevleridir. Bu tiir CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baglatici

tarafindan olusturulan ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler.

20



Bu proseste kontrollii polimerizasyon, CTA’nin aktivasyon ve deaktivasyon
konumunun degismesi ile saglanir [54].

Sentezlenen makromolekiiliin son u¢ grubu CTA {izerindeki R ve Z gruplarina baglidir.
Bu gruplarin farkli formlarinin RAFT {izerindeki etkileri incelenmistir [52,54].

Rizzardo ve ekibi tarafindan Onerilen RAFT mekanizmasi1 Sekil 24’te verilmektedir
[26].

Klasik baslatic1 ile olusturulan baslatic1 radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak
polimerizasyonu baglatmaktadir (1.Basamak). Ortamda biiyiiyen radikal (P,,) ile CTA
(RAFT ajani1) arasindaki reaksiyon, makro-CTA ad1 verilen yapiyr katilmali ayrigmali
(addition-fragmentation) proses ile olusturmaktadir (2.Basamak). Olusan serbest radikal
R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni biiyiiyen radikal (P,)
olusturmaktadir (3. Basamak). Ardindan olusan bu yeni radikal ile macro-CTA {izerinde
biiyiiyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayrigmali ve katilmali proses ile yer
degistirmektedir (4. Basamak). CTA iizerindeki bu tersinir proses tim polimer
zincirlerinin ayni hizda biiyiimesini ve dolayisi ile ayni boyda olmasini saglamaktadir

[21,22,44].

(I) Baslaict ——— I I- __monomer _ P

(I P, + S SR Prm-S SR P.-S S .
Z Z Z

monomer

(HI) R. monomer. P' P' Pnﬂ

, PmS . sP, S S-P
(W) Y : Y . @
z z y

(V) P, + Pp —> Pupy

Sekil 16: RAFT Polimerizasyon Mekanizmasi

21



RAFT yontemi, doniisiimle orantili sekilde artan molekiil agirligina, diisiik heterojenlik
indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan radikal
polimerizasyonu yontemidir. Daha once de bahsedildigi gibi bu yontem bir transfer
reaksiyonuna dayanir. Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve bazi aromatik ditiyokarbamatlar
gibi ditiyokarbonil bilesikleri RAFT yonteminde zincir transfer maddesi olarak
kullanilir. Sekil 17°de zincir transfer maddesinin genel yapisi gosterilmektedir. Z, fenil
veya metil gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’nin reaktivitesini yonetir. R,

polimerizasyonu tekrar saglayan radikal, homolitik olarak ayrisan bir gruptur.

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

S
| R
z/\S

z R
Ditiyoester { Ph CH,Ph
CH;
CH,CN
Tritiyokarbonat — SCH;
Ksantat —» OFt C(CH3),CN
C(CH3)Ph
[ NEt, (CHs)
N C(CH3)(CN)CH,CH,COOH
Ditiyokarbamat < @
& C(CH;)(CN)CH,CH,CH,OH
=<0
~ N

Sekil 17: Zincir transfer maddesinin genel yapisi
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RAFT igin kullanilan ayrisan R grubu genellikle, -CH,Ph, -CH(CH3)Ph, -C(CH3),Ph —
C(CHs3)2(CN), -CH,(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun ayrisabilirligi
kararliligin ve Rradikallerinin artisiyla artar. Ornegin, CH; ¢ok zayif ve —C(CH3),(CN)
de ¢ok iyi derecede homolitik ayrisan bir gruptur.

Bir diger etkin zincir transfer maddesi ksantatlardir. Ozellikle stren, alkil akrilatlar ve
vinil asetatin serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanilir. Bu teknik, ayn1 zamanda
akrilik asit ve akrilamid monomer birimlerine sahip iyi-tanimlanmis kopolimerlerin
sentezinde de basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Uygun bir zincir transfer
maddesinin secilmesi ile 6nceden belirlenmis molekiil agirligina ve diisiik heterojenlige
sahip cesitli polimerlerin sentezi miimkiindiir. Tabii ki her durumda her zincir transfer
maddesi elverisli degildir. Her bir yeni sistem yan reaksiyonlarin azaltilabilmesi ve
RAFT yoOnteminin yasayan yapisinin maksimum seviyeye c¢ikarilmasi i¢in optimize
edilmelidir. RAFT yontemi kontrollii radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor
olan (met)akrilik asitler, akrilamidler ve vinil asetat gibi degisik monomerlerin
polimerlestirilmesinde  kullanilabilir.  Olduk¢a genis polimerizasyon sartlari
kullanilabilir. 150 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda, birgok farkli ¢oziicii ile (su da
olabilir) ve kiitle (bulk), emiilsiyon ve siispansiyon gibi farkli yontemlerle
gerceklestirilebilir. Buna karsilik, cogalan tiirler ile etkin olmayan zincir transfer
molekiilleri arasindaki zincir transferinden dolay1 polimerizasyon hiz1 fazla degildir.

Ayrica zincir transfer maddeleri zehirlidir ve kirmizi renklidir [47].

1.3.4 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Organik kimya literatiiriinde, halojen iceren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (atom transfer radikal addition-
ATRA) reaksiyonlar1 1950’1i yillardan bu yana bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir.
Ayni mekanik yaklagimin polimer kimyasina uygulanmasi, diisiik molekiil agirhig
dagiliminda, molekiil agirligt kontrol edilebilen farkli molekiiller mimariye sahip
polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmesine
olanak saglamaktadir.

Kontrollii mimari denilince, molekiil agirligi kontrolii, blok kopolimer olusturabilme ve
yasayan (living) polimer diisiiniilmektedir. Son zamanlarda iyi tanimlanmis, diigiik

polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde kontrollii/yasayan polimerizasyon
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yontemleri  kullanilmaktadir. Bu yontemlerle serbest radikal polimerizasyon,
kontrollii/yasayan sisteme c¢evrilerek yeni polimerik materyallerin gelistirilmesine
olanak saglamaktadir. Yasayan polimerizasyonlar zincir biiyiime polimerizasyonlaridir,
tersinir olmayan zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin yoklugunda gergeklesirler.
Baslangic monomer/baslatici orani degistirilerek sentezlenen polimerin ortalama
molekiil agirlig1 ayarlanabilir ve dar bir molekiil agirligina sahip olmasi saglanabilir.
Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda basarili bir sekilde
kullanilmis olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda birbiri
ardina gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri igerisinde en biiyiik ilgiyi
ATRP almis olup bir¢ok arastirmaya konu olmaktadir. Kato ve ¢alisma arkadaslar
(1995), Percec ve Barboi (1995) ATRP yaklasimini 1995 yilinda 6nerdiler. Bu tarihten
sonra diisiik polidispersiteye sahip metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi
monomerleri igeren polimerlerin sentezi basarildi. Bu yontemlerle, serbest radikal
polimerizasyon kontrollii/yasayan sisteme cevrilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak saglandi. ATRP, yasayan radikal polimerizasyonu ile
karsilagtirildiginda birgok avantaji ve genis endiistriyel yaklasimlarda kullaniminin
yaygiligr nedeniyle ¢ok biiylik dneme sahiptir. ATRP’nin son yillardaki inceleme
alanlar1 katalizor sistemlerinin reaktivitesini degistirmek ve kontrollii/yasayan
polimerizasyonun temeli olan polimerizasyon sicakligini diisiirmektir. ATRP’de yiiksek
reaktiviteli yeni bir katalizor sistemi gelistirmek ve bazi ilave Olglimlerle ATRP nin
mevcut katalizor sisteminin reaktivitesini degistirmek gergeklestirilmesi gereken iki
temel konu olabilir. ATRP reaksiyonlar1 ile yapist Onceden tahmin edilebilen,
heterojenlik indisi diisiik, yiiksek molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentez
edilebilmektedir. ATRP diger yasayan radikal sistemleri ile karsilastirildiginda daha
basit, daha ucuz ve kontrollii radikal polimerizasyonlar: i¢in daha giizel bir yontemdir.
Kontrollii bir bicimde diisiik molekiil agirligt dagilimlarinda ve istenen molekiil
agirligina sahip molekiillerin eldesine olanak vermekte baska bir degisle lineer, dalli,
cok dalli, fir¢a gibi cesitli sekillerde, homo, ko, yildiz, diizenli ag, jel gibi cesitli
yapilarda polimerizasyona imkan tanimakta ve de ¢ok sayida monomerlere

uygulanmaktadir.
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Boylece ATRP ile c¢ok sayida yeni materyallerin sentezi bagarildi. ATRP
reaksiyonlarinda oksijen, difiizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlarina ek olarak
katalizor olarak kullanilan Cu (I)’1 Cu (II)’ye tersinmez olarak doniistiirmesiyle (redoks
birlesmesiyle olusan katalizor kompleksini yiikseltgeyerek) katalitik aktivitenin
kaybolmas1 sonucu polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir. Bu yiizden
reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibi) ortamlar altinda gerceklestirilerek
sistemdeki oksijen miktar1 azaltilir. ATRP, kontrolli ortamda ¢ok cesitli
monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi basarili polimerlesme metotlarindan
biridir. ATRP ¢ogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz ortamlarda uygulanmaktadir.

Fonksiyonel gruplara ve pek c¢ok safsizliga karst oldukca toleransli olmast ATRP’nin
onemli avantajlarindandir. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonlarin, fonksiyonel
monomerlere, safsizliklara kars1 duyarli olmalar1 ve sonlanma reaksiyonlarinda problem
olusturmalart nedeniyle polimerizasyon kontroliiniin bir geg¢is metal kompleksinin
kullanimiyla gerceklestigi ve genis bir yelpazedeki monomerlerin polimerlesmesine

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

1.3.4.1 ATRP Mekanizmasi

ATRP’de polimerizasyon kontrolii bir ge¢is metal kompleksinin kullanimiyla saglanir.
ATRP genis bir alandaki monomerlerin polimerlesmesine olanak verir. Bakir (I), bir
kompleks tizerinden elektron vererek yiikseltgenirken baslaticidan halojeni alir ve bu
sirada aktif bir radikal olusur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest radikal
polimerizasyon semasina ek olarak bir gecis metal kompleksi tarafindan halojen
soyutlanma yoluyla tersine ¢evrilebilir aktivasyonuna dayanir. Sekil 18 ve Sekil 19’da
ATRP i¢in 6nerilen mekanizmalar goriilmektedir.

Tersine cevrilebilir ve tekrarlanabilir bu reaksiyon yoluyla, donilisimli ve diisiik
polidispersiteli ilerleyerek artan molekiiler agirliklara sahip polimerler olusur. Pek cok
farkl alkil halojeniir baslaticilarinin kullanimi ile ve CuX / 2,2'-bipridin (bpy) gibi azot
iceren ligant-metal kompleksinin katalizorliiglinde, metakrilatlarin (MA) ATRP’leri

kontrollii bir ‘yagsayan’ durum gosterir.
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Sekil 18: Atom transfer radikal polimerizasyon reaksiyonlarinin genel mekanizmasi
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Sekil 19: Cu'X / 2,2'-bipridin (X: Br ya da Cl) ile katalizlenen ATRP i¢in Gnerilen

mekanizma

Alkil halojeniir bilesiginin bir alkil radikali olusturdugu bu basamaga aktivasyon
basamagi denilir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak
polimerizasyonu baslatir. Bu monomerik radikalin, birka¢c monomer kattiktan sonra, [X-
Cu-II/L] "X kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybettigi bu basamaga
da deaktiflesme basamagi denilir. Halojenini radikalik olarak kaybeden kompleksteki
metal, 6nceki elektronunu geri aldig1 igin tekrar indirgenerek [Cu-I/L] X" kompleksine
doniisiir. [Cu-I/L]" X" kompleksinin polimerden tekrar halojeni 6nceki gibi kopararak
yapinin monomerik ucunu aktiflestirmesiyle polimer tekrar monomer katmaya devam
eder. Reaksiyon, aktiflesme, deaktiflesme ve monomer katma basamaklari iizerinden
monomer bitinceye kadar siirer. ATRP’nin bu mekanizmasi sayesinde daha fazla

kontrollii polimerlerin sentezi yapilabilir [1].
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Sekil 20: ATRP’deki temel reaksiyonlar

1.3.4.2 Ters ATRP

Ters ATRP’de farkli olarak; yiiksek oksidasyon basamagindaki geleneksel radikal
baslaticilar (6rnegin; AIBN) ve gecis metal kompleksleri reaksiyona eklenir ve ATRP
baslatict (RX) ile aktivator meydana getirilir. Baslangi¢ sistemi havaya daha az
hassasiyetlidir. Bundan dolay:1 prosediirii ele almak kolay ve geleneksel prosediirlerle
beraber uyumludur. Baglama basamagi bir alkil tuzu ile bir ligand (Mt"/L) katalizoriiniin
aktivasyonu ile yiirimez, fakat AIBN gibi bilinen bir radikal baslaticinin termal
ayrismasinit tercih eder. Radikaller meydana geldigi zaman indirgenmis geg¢is metal
tiirleri ve uyuyan tiirler (I+X-M!""/T - 1-X) olusturmak igin hem yiiksek
oksidasyon basamagindaki gecis metal kompleksi ile reaksiyona girer hem de biiyliyen
radikal (I-P;’) meydana getirmek i¢in monomer (M) ile reaksiyona girer. Son adimda
indirgenmis ge¢is metal tiirleri M,"/L normal ATRP baslatma/biiyiime prosesinde
oldugu gibi, yeni halojenlenmis zincirler ile reaksiyona girer (Sekil 21) [30].
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Sekil 21: Ters ATRP reaksiyon semasi.

Daha once belirtildigi iizere ters ters ATRP’nin avantaji olarak, daha kararli gegis metal
kompleksi ile baslanmasi (6zellikle aktif katalizor sistemleri ve miniemilsiyon
sistemlerinde faydali), u¢ kismi fonksiyonlanmis zincir ile dogrusal kopolimerler
araliginin hazirlanmasidir. Dezavantajlar1 ise; fonksiyonlanmis ug¢ birimlerde baslatici
kalintilarinin ters ATRP’yi kisitlamasi, sadece dogrusal kopolimerlerin hazirlanabilmesi
ve sonu¢ kopolimerin molekiil agirliginin, gecis metal kompleksi hesaba katilmaksizin

bagimsiz olarak ayarlanmamasidir [ 55,56].

1.3.4.3 ATRP’de Kullanilan Saflastirma Yontemleri

ATRP’nin en biiyilk dezavantajlari kullanilan katalizoriin yeniden kazanimi ya da
uzaklastirllmasindaki giicliiklerdir. Polimerlerdeki biiyiik orandaki katalizor kalintilari
polimerin endiistriyel kullanimini engelleyebilmektedirler. ATRP’de, cogunlukla kolon

kromatografisi ve ¢oktiirme yontemleri kullanilarak saflastirma islemleri yapilir [1].
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1.3.4.3.1. Kolon Kromatografisi Yontemi

Bu yontemde, polimserizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri uzaklastirmak

icin polimer 6nce THF de ¢oziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan geg¢irilir [1].

1.3.4.3.2. Coktiirme Yontemi

Polimerlerden safsizliklarin uzaklastirilmast i¢in kullanilan bir diger yontem de
¢oktiirme yontemidir. Bu yontem ¢dzelti icerisinden polimerin ¢oktiiriilmesine dayanir.
Baz1 polimerler i¢in kolon kromotografisinden daha uygundur ve daha verimli sonuglar

verir [1].

1.3.5. NMP ATRP ve RAFT Yontemlerinin Karsilagtiriimasi

Son zamanlarda ticari olarak da 6nem kazanan kontrollii radikal polimerizasyonun en
onemli ii¢ yontemi olan NMP, ATRP ve RAFT i bazi avantajlart ve sinirlar1 vardir.
Her bir metodun avantajlar1 ve smirlar1 dort temel Ozelliklerinin incelenmesiyle
belirlenebilir. Bu 6zellikler, polimerlesebilen monomerin ¢esidi, reaksiyon sartlari
(sicaklik, zaman, safsizliklara kars1 hassasiyet, v.b.), yer degistirebilen u¢ grup / atomlar
ve katalizor ve hizlandirici gibi ¢esitli ilave maddelerin yapisidir.

NMP yontemi s6z konusu oldugunda, kullanilan en etkili katalizor TEMPO’dur.
TEMPO diger katalizorlere oranla kismen daha kii¢iik denge sabitine sahip oldugundan
stiren ve kopolimerlerine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bunun disinda
akrilatlar ve metakrilatlar i¢in sonugta ya doymamis oligomerler/polimerler ya da az
kontrollii polimerler elde edilir. Diisiik 1sisal kararliliga sahip nitroksitler (4-oksi
TEMPO) kullanildiginda ise akrilatlarin polimerizasyonunda bazi gelismeler soz
konusu olmustur. Son zamanlarda sterik olarak daha biiyiik nitroksitler kullanildiginda
daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu sekilde daha biiyiilk denge sabitinden dolay:
akrilatlarin ve akrilamidlerin polimerizasyonu basarili olmustur. NMP i¢in TEMPO

kullanildiginda, reaksiyon yiiksek sicakliklarda (>120 °C) kiitle polimerizasyonu
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seklinde gerceklesir, ¢linkii seker ve asit tiirevi maddelerin varliginda reaksiyonda
hizlanma s6z konusu olmasina ragmen polimerizasyon olduk¢a yavastir.

ATRP, vinil asetatin homopolimerizasyonu disinda bircok monomer i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda reaksiyon ortaminin
pH degerine dikkat edildiginde ATRP baslatic1 sistemlerinin metakrilik asitin kontrollii
polimerizasyonuna olanak verdigi bulunmustur. ATRP, kiitle, ¢dzelti ortami,
stispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlar1 seklinde -20 °C ile 130 °C gibi
genis bir sicaklik araliginda gergeklestirilebilir.

Sifir derecede metallerin varliginda oksijen ve inhibitorlere (6nleyici) karsi biraz
tolerans s6z konusudur ve bu da ATRP’nin en gii¢lii kontrollii radikal polimerizasyon
metodu olduguna isaret eder [57]. Kullanilan katalizér reaksiyon i¢in uygun olmalidir
ve reaksiyon ortaminda yeterince aktif olmalidir. Katalizér polimerizasyon hizini ve
heterojenligi diizenleyen bir gecis metali iizerine kuruludur. Zor elde edilen blok
kopolimerlerin  (6rnegin, poliakrilatlar ve polimetakrilatlar) sentezinde ¢apraz-
cogalmaya imkan taniyabilir ve az miktardaki oksijene karsi tolerans gosterebilir, fakat
katalizor son polimerizasyon {riiniinde uzaklastirnlmali ya da geri doniisiimii
yapilmalidir. ATRP’nin belki de en biiyilik avantaji basit halojenlerden ibaret olan ucuz
uc gruplandir. Kisa zincirler i¢in u¢ grup miktarinin daha fazla oldugu diisiintildiigiinde
bu gercekten Onemlidir. Zincirlerin ucundaki halojen daha sonra diger radikalik
yontemlerle ya da bagka kimyasal reaksiyonlarla diger yararli fonksiyonel gruplarla
kolayca yer degistirebilir.

ATRP ile ilgili gelecekte yapilabilecek caligmalar; katalizoriin polimer {iriiniinden en iyi
sekilde uzaklagtirlmas1 ya da geri doniligiimiiniin yapilmasi, daha az aktif olan
(oligomerler gibi) monomerlere kadar genis aralikta monomerleri polimerlestirebilen
yeni katalizor sistemlerinin  bulunmast ve alkil halojeniirlerle ge¢is metal
komplekslerinin  yapi-reaktivite iligkisinin genis kapsamli olarak incelenmesi
konularidir [58].

RAFT yontemi 0Ozellikle, radikalik olarak herhangi bir sekilde polimerlesen
monomerlere uygulanabilir. Buna karsilik, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur
ve vinil esterler igin ya ¢ok yiiksek sicakliklarin (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine
ksantatlarin kullanilmas1 gerekir. Bazi1 sistemler icin etkili bir ¢apraz-cogalma

olabilecegini diisiinmek de zordur. Prensipte biitiin klasik radikal sistemleri RAFT’a
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veya etkili bir transfer maddesinin varliginda bagka bir bozulmus zincir transfer
sistemine doniistiiriilebilir. Son wu¢ gruplart alkil iyodiirler, metakrilatlar veya
tiyoesterlerdir. Ditiyoesterler ticari olarak satin alinamazlar. Katalitik zincir transferi ile
elde edilen metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlarin polimerizasyonunda etkilidir.
Bozulmus zincir transferi i¢in hicbir katalizore ihtiya¢ yoktur ama gercekte katalizoriin
rolii radikalik baglatic1 tarafindan {stlenilir. Ayn1 zamanda bu, baslaticinin bazi
istenmeyen ug gruplar icerebilecegi ve polimerizasyonun sonlanma oraninin ayrigmamis
baslatici miktar1 tarafindan belirlenecegi anlamina gelmektedir. Bozulmus zincir
transferin bir dezavantaji, reaksiyon ortaminda her zaman diisiik molekiil agirlikli bir
radikalin sonlanma ic¢in bulunmasidir. Buna karsilik, ATRP ve NMP sistemlerinde
yeterli doniisiimlerde sadece uzun zincirler vardir ve boylece sonlanma oldukga
yavastir. RAFT gibi bozulmus zincir transfer yontemleri i¢cin bundan sonra yapilacak
arastirmalar, daha iyi ( daha ucuz, daha az zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer
olabilen gruplarin elde edilmesi ve daha etkili ¢apraz-¢ogalma yontemlerinin bulunmasi
yoniinde olacaktir.

Kisaca NMP’nin esas avantaji herhangi bir metalin kullanilmamasidir. ATRP, ug¢
gruplarinin ucuz olmasi ve katalizoriin kolaylikla uzaklastirilabilmesinden dolay1 diisiik
molar kiitleli fonksiyonel gruplar i¢ceren polimerlerin sentezi i¢in kullanilabilecek en iyi
yontemdir. Ayn1 zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP
basarili olmaktadir. Bunlarin disinda reaksiyon sonunda katalizoriin uzaklastirilmasi ya
da geri doniislimiiniin yapilmasi1 gereklidir ve az miktardaki oksijen, Onleyici ve
safsizliklara karsi tolerans gosterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin
polimerizasyonuyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde basaril
olabilmektedir. Ayrica RAFT yonteminde ¢ok dar molekiil agirligi dagilimlar1 elde
edilmesine ragmen hemen hemen biitiin vinil monomerlerine uygulanabilir olusu bu
teknigin oteki yoOntemlerden distlinliigiinii gosterir. Siilfiir iceren bilesiklerin bazi
siirlari olmasina ragmen, yeni transfer olabilen etkin gruplarin arastirilmasina devam

edilmektedir [59,48].
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1.4. Halka-Acilma Polimerizasyonu

Halka-acilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir ve asagida verilen genel tepkime iizerinden ilerler.

Cl— 3

Sekil 22: Hlka agilma polimerizasyonunun genel gosterimi

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar) , halkali amitler (laktamatlar) ve
halkali aminler (iminler) halka-agilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Poli(biitilen oksit) , poli (etilen oksit) , poli(etilen imin) , polikaprolaktam halka-ac¢ilma
polimerizasyonuyla iiretilen bazi ticari polimerlerdir. Halka acilmasi polimerizasyonu
ile radikal polimerizasyonlarinin ayni anda ve tek basamakta yapildigina dair ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur [60,61,62,63,64,65].

Genel gosterimden anlasilabilecegi gibi halka-agilma polimerizasyonunda monomer
molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar.
Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon ortaminda yalniz aktif
zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime gozlenir, monomerden biiyiik iki
molekiil tepkimeye girmez. Bu o6zellikleri agisindan halka-agilma polimerizasyonu
katilma polimerizasyonuna benzemektedir.

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

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

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

polimer elde edilir.
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3. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu
degildir, bazi1 halka-acilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon

tepkimelerinde gézlenen denge tepkimeleri lizerinden ilerler.
1.4.1. Halka-A¢ilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halkal1 bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka-agilma veye radikalik halka-
acilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka-agilma polimerizasyonu genelde anyonik
veya katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki tiir
mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin birisinde (mekanizma A), halkanin a¢ilmadigi
ve monomer ile katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara firiiniin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu One siiriiliir.
Katyonik halka-agilma polimerizasyonu goz Oniine alinarak bu mekanizma asagida

gosterilmistir.

X . X Y

%

| A |
+ A
(A? L/ A
+ XY —— _— -
Sekil 23: Mekanizma A

Onerilen diger mekanizmada (mekanizma B), katalizoriin dogrudan halkaya etki ederek
halkay1 actig1 varsayilir.bu etkilesim sonucu olusan iyonik u¢ grup, bir bagka
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler. Mekanizma

asagidaki genel tepkimeyle gosterilir [59].

i T

A
A A °B A
: ~ : B+ - :
B + X+ Y_ Y &/ > B_U+Y_

Sekil 24: Mckanizma B
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1.4.2. Alkilenoksitlerin Polimerizasyonu

Alkilenoksitlerin halka agilmasi polimerizasyonu iyonik mekanizma ile gerceklesir.

() () () ()

RONa +  CHy—cH, —> ROCH;CH;0ONa
0]

C2H40 ()(+)

>, RO(CH,CH,0);7— CH,CH,0Na
—_—

Sekil 25: Etilen oksitin polimerlesmesi

Etilen oksit propilen oksit gibi 1,2 —epoksitler hem katyon hemde anyonlarin varliginda
etkilesebilirler. Anyon durumunda epoksitin oksijen atomu sodyum (Na') iyonu ile
koordine olur ve sonra karbon atomuna niikleofilik hamle eder.

Perry’nin  aragtirmalarina  gore; etilen oksit sodyum hidroksit varliinda
polimerlestiginde, polimerlesme derecesinin artmasi ile polimerin erime noktasida
artmaktadir. Ayrica eger monomer, etilen oksitin dioksietilen glikolle sodyum
varlifinda polimerizasyonu bittikten sonra ilave edilirse, yeniden ikinci polimerlesme

baslayabilir.
1.4.3. e-Kaprilolaktamin Polimerizasyonu

Adipik asitin heksametilendiamin ile kondensasyonu yontemiyle elde edilen naylon-
66’dan farkli olarak, e-kaprilolaktamin halka ac¢ilmasi polimerizasyonundan olusan

tirline naylon-6 denir.

/CHz_ CHQ_ CO
HHC > (NH(CH)sCO-)

s iy
CHy— CH;~ NH Naylon-6

Sekil 26: e-kaprilolaktamin halka agilmasi polimerizasyonu
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Katalizoriin tiiriine bagl olarak e-kaprilolaktamin polimerizasyonu su ile katalizlenen
reaksiyonlar, amin tuzlarn ile katalizlenen reaksiyonlar ve kuvvetli baz katalizorler

varliginda reaksiyonlar olmak {izere {i¢ gruba ayrilir.

1.4.4. Su ile Katalizlenen Reaksiyonlar

Su halka agilmasi ile polimerizasyonu baslatabilir. Organik veya anorganik asitlerin ya
da organik bazlarin eklenmesi ile polimerizasyonun hizi arttirilmis olur. Proses
indiiksiyon siiresi ile nitelenir. Reaksiyonun ilerlemesi ile ortalama polimerizasyon

derecesi diizenli olarak artar.

1.4.5. Amin Tuzlan Ile Katalizlenen Reaksiyonlar

Amin tuzlarinin katalitik yetenegi, daha sonralar1 bulunmustur. Amin tuzlarinin
varliginda polimerizasyon susuz bir ortamda bile gerceklesebilmesine ragmen ve
indiiksiyon siiresi tamamen gozlenememektedir. Polimerizasyon derecesi ve polimerin

verimi dogrusal olarak artmaktadir.

1.4.6. Kuvvetli Baz Katalizorler Varhginda Reaksiyonlar

Susuz kaprolaktama cok az miktarda metalik sodyum, ayrica alkali metalin hidridi,
hidroksiti veya karbonati eklendiginde birka¢ dakikada yiiksek molekiil agirlikli polimer
olusumuyla sonuglanan hizli bir reaksiyon gerceklesebilir.

1.4.7. Leuchs Anhidridlerinin Polimerizasyonu

Leuchs anhidridlerinin veya N-karboksi-a-aminoasit anhidridlerinin polimerizasyonu
genelde aminlerle baslatilir. Bu durumda N-karboksianhidrid (NCA) monomerleri,

asimetrik merkez icerdiginden, en az biyopolimerler kadar énemli olan, farkli tiirde

polipeptidler olusturabilir.
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Sekil 27: NCA (y-benzil-L-glutamat)’nin polimerizasyonu

NCA (y-benzil-L-glutamat)’nin polimerizasyonu n-heksilaminle dioksanda baslatilirsa,

polimerizasyon hizi NCA konsantrasyonuna gore birinci mertebeden kinetige uygun

olur. Polimerlesme derecesi 7’den 12’ye vardiginda reaksiyonun birinci mertebeden

kinetik katsayisi carpici sekilde artar [8].

1.5. Blok Kopolimer

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

baglanmis seklidir [12]. Bu zincir parcalari ana zincir boyunca birbirini izlerler (Sekil

28). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olusan zincir ikinci monomerden

olusan ana zincir lizerine asilanir [66].

Sekil 28: Blok kopolimer
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Blok kopolimerlerin 6zellikleri, her iki homopolimerin veya rasgele kopolimerlerin
Ozelliklerinden olduk¢a farkli olabileceginden, bu tiir polimerlerin hazirlanma
yontemleri ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde homopolimer veya bagka
maddelerin bulunmamasi istenir. Yapilan calismalar sonucunda ¢ok sayida blok
kopolimer sentezi yapilmistir [67,14,68,69,70,71,72,73,74].

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

sentezine yol agar.

ANAN——M | —M,—— NN Iurle.l.(aniksel 2 von—V, .
n ogutme ) +
A NN——

M oN——M,—M,—— Vv / M, .
NNN——M;——M,—— VL kopolimer
MNNAIN——M,—M,—— Vv M, homopolimeri
WV\,_MZ_Mz_rVVV\, M2 hOIIlOpOliIIleI'i

Ve
mekaniksel

NN M [——M VL —ogutme 2 A—— .
NN M [ M,V kopolimer
NAN——M — M;—— VvV M, homopolimeri

Sekil 29: Mekaniksel 6giitme ile blok kopolimer olusumu

Kimyasal yapilar1 farkli iki homopolimerin iyonlastiric1 1smlar ya da UV 1sinlan ile

etkilestirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir.
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Zincir uclarinda kolay kirilabilen kimyasal baglarin bulundugu polimerlerden
yararlanilarak blok kopolimerler hazirlanabilir. Sekil 30’daki fotopolimerizasyon

yontemi ile polimerlesme bu gruba 6rnek verilebilir.

polimerizasyon

¢oziicii CBry CH B —
> e T —» ~~wvyn——-o~CH,

o 0 U

M,

~NAN———CH,—— CHZ—MZ—’VVV\J

Sekil 30: Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi

Sonlanmamis  makro-radikallerin ~ bulundugu “yasayan” polimerlere anyonik
polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde
edilebilir. Hala aktif olan polimere ikinci bir monomerin eklenmesi homopolimer ile
kirlenmemis, uzunlugu dogru olarak bilinen ve kontrol edilen bir kopolimer bloguna yol
acar. Birgok ticari polimer bu yolla elde edilir. Sekil 31°de gosterilen ilk ticari blok
kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics) etilen oksit
polikarbanyonlarin bulundugu anyonik polimerizasyon ortamina propilen oksit katilarak

sentezlendi.

Sekil 31: Poli (etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri
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Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak miimkiindiir. Birden fazla
peroksijen grubu igeren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci
adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir ve ayrismamis peroksijen
grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. ikinci adimda ise, baska bir monomer bu aktif

polimer ile polimerlestirilip Sekil 32°deki gibi blok kopolimer elde edilir [75].

nM; + Oligoperoksit—>M, NN 00 NN (0]
Aktif polimer
My AN 00 AN 00 v+ M, M, NN M,— v

Blok kopolimer
Sekil 32: Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi

Dallanmis blok kopolimerlerin eldesi i¢in, makromonomerler ve makrobaslaticilarin
kullanimi uygundur [76]. Makrobaslaticilar serbest radikal gruplarina gére makroazo
baslaticilar ve makroperoksi baglaticilar olmak tizere ikiye ayrilirlar.

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

Makroazo baslaticilar, azobissiyanopentanol ve izosiyanat uclu polietilen glikoliin
reaksiyonu ile elde edilebilirler. Her iki baslatici ¢esidi de bir vinil polimerizasyonunu

baslatabilir ve bir basamakta blok kopolimer olusumunu saglayabilir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

Stiren (St), Merck iiriinii olup inhibitériinden temizlemek icin % 10’luk
NaOH c¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, iizerinde bir gece
bekletilerek kurutuldu, CaH, {izerinden vakumda destillendi.

Petrol eteri, Carlo Erba A.G. iiriini olup, CaCl, ile destillenerek
kullanildi.

Dietil eter, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, CaCl, ile destillenerek
kullanildi.

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

Metanol, Birpa A.G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
kullanildi.

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

Sodyum hidroksit, Merck A.G. iirlinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildu.

Magnezyum Siilfat, Merck A.G. iiriinii olup kullanilmadan 6nce 120°C
sicakliktaki etiivde bir giin siire ile kurutulduktan sonra silifli cam kapta
muhafaza edildi.

Tetrahidrofuran, Merck iirlinii olup, kullanilmadan 6nce mor renk elde
edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.
Etanol, Birpa tiriinii olup alindig1 gibi kullanild.

Dibutilkalay dilaurat (DBTDL), Merck {iriinii idi.

N,N-dimetilformamid (DMF), Fluka {iriinii idi.

3-klor-1,2-propandiol, Aldrich {iriinii olup alindig: gibi kullanildi.
Potasyum etil ksantogenat Merck {iriinii idi.

B-butirolakton, Aldrich iirtinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Akrilamidin (AAm) Merck {irlinii idi.

Kloroform, Birpa Ltd. Sti. iirlinii olup, CaH, ile destillenerek kullanilda.

Toluen Merck {iriinii olup alindig1 gibi kullanild.
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2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Rotary Evaporator

IKA RV 10 basic model olup, ¢oziiciiyli ¢dzeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildi.

2.2.2. Isiticith Magnetik Karistirici

Junke & Kunkel IKA-MAG model i1siticili magnetik karistiricilar — sentez

reaksiyonlarinda karistirmay1 ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanilda.

2.2.3. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak icin uygundu. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri
kurutmak i¢in kullanildi. Etiiviin basincin1 1 mm Hg’ye diistirmek i¢in S&C iiriinii BS-

5000-11 model bir vakum pompasi kullanildi.

2.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirici sistemi vardi

2.2.5. FT-IR Spektrofotometre

Nicolet-520 model olup sentezlenen baslaticilarin  ve blok kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

Bruker DPX-400, 400 MHz high performance digital model olup, sentezlenen

baslaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.
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2.2.7. Jel Geg¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Agilent 1100 HPLC System marka idi. Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklar
tayininde kullanildi. Cihazda mobil faz olarak kloroform (CH;Cl) kullanildi.
Kloroformun akis hiz1 1 ml / dakika olup, Polyscience’den alinip standart olarak
kullanilan polistiren 6rneklerinin molekiil agirliklart; 2 500, 2 950, 5 050, 20 000, 52
000 ve 96 400 g/ mol idi.

2.2.8. Diferansiyel Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal analizleri Seiko II Exstar 6000 TG cihazi kullanilarak

yapildi.

2.2.9. Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Sentezlenen polimerlerin kiitle spektrumlari Thermo-Finnigan MAT4500 GC-MS

cihazi kullanilarak alindi.

2.3. Deneylerin Yapihisi

2.3.1. U¢ Kollu RAFT-ROP Ajaninin Sentezi

Bir cam balondaki THF igerisinde 3.0 g 3-klor-1,2-prapandiol ile 8.0 g potasyum etil
ksantogenat 40 °C’ de 120 saat magnetik karistiric1 iizerinde muamele edildi. Bu siire
sonunda balon muhteviyat1 sliziilerek reaksiyona girmeyen potasyum etil ksantat
uzaklastirildi.  Siiziintiideki ¢oziicii  diisik sicakhikta (<30°C) rotary evaporator
kullanilarak uzaklastirildi ve balon muhteviyati dietil eterde ¢oktiiriildii. Bu karisim, bir
gece buzdolabinda bekletildikten sonra siiziildii. Boylece elde edilen RAFT-ROP ajani
saflastirmak icin toluende ¢oziildii ve tekrar dietil eterde ¢oOktiiriildii. Bu islemler oda
sicakliginda yapildi. Oda sicakliginda vakum etiiviinde 3 giin kurutuldu. Sentezlenen
tirtin tartilarak verim hesaplandi. Bu sathadaki verim agirlik¢a % 60’1n iizerindeydi.

Reaksiyon asamalar1 Sekil 33’te gosterildi.
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S

H,C CH— CH,—CI + K'S—— ¢—— OCH,CH;
OH OH
3-klor-1,2-propandiol Potasyum etil ksantogenat
40C
120 saat
THF
Y ﬁ
H,C CH—CH, S C OCH,CHj;

OH OH
RAFT-ROP Ajani

Sekil 33: RAFT-ROP ajaninin sentez agamast

2.3.2. Aym Anda ve Tek Basamakta Yapilan U¢ Kollu Blok Kopolimer Sentezi

RAFT ve ROP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki St ya da AAm, 2,2’-
azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajani, BL, dibutyltin dilaurate (DBDTL)
[BL’nin halka agilmasimi saglamak i¢in gerekli katalizér] ve c¢oziicii olarak N,N-
dimetilformamid (DMF) bir Schelenk tiibe koyularak homojen ¢ozelti olusumu
saglandi. Daha sonra ¢ozelti igerisinden argon gazi geg¢irildi. Bu sayede ortamin inert
olmast saglandi. Halka agilmasi ¢ogalma reaksiyonu, monomer molekiillerinin
baslaticiya ardarda katilmasi ile gerceklesir. Bu sentezde RAFT-ajani/AIBN orani
literatiire uygun olarak 10/1(mol/mol) alinmaktadir [77]. Tiipiin agz1 kapatildiktan sonra
tip belirli sicakliklardaki slikon yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun
yapilmasi saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip igerigi 10 kati metanol igerisine
dokiilerek poli (AAm-b-BL) ya da poli (St-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerler
coktiirildii. Dekante isleminden sonra blok kopolimerlerin oda sicakliginda vakum
etliviinde 40°C sicaklikta ii¢ giin siireyle kurumasi saglandi. Olusan blok kopolimerler

tartilarak paketlendi. Reaksiyon agsamalar1 Sekil 34°te gosterildi.
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Sekil 34: Poli (AAm-b-BL) ya da poli (St-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerlerin sentez
yolu

2.3.3. Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu Coktiirme Deneyleri

Elde edilen poli (S-b-BL) ¢ok bloklu kopolimerler fraksiyonlu ¢oktiirme yontemiyle de
karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde tetrahidrofuran (THF) ¢oziicii ve
petroleteri ¢oktiirlicii olarak kullanildi [78]. Belirli miktarda (yaklasik 0,1 g) polimer
ornegi 10 ml THF igerisinde ¢6ziildii. Bu ¢6zeltinin 5 mL’si iizerine bir biiretten damla
damla petrol eteri dokiilerek ¢cokmenin tamamlandigi hacim kaydedildi. Coktiirticii
(petrol eteri) mL / ¢oziici (THF) mL hacim oranindan y degerleri bulundu. y ile

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

3.1. RAFT-ROP Ajaninin Sentezi

RAFT-ROP bagslaticisinin sentezi, Boliim 2.3.1°de anlatildig1 gibi, 3-klor-1,2-prapandiol
ile potasyum etil ksantogenat kullanilarak 40°C ve 120 saatte Tersinir Katilmali
Ayrismal1 Zincir Transfer Polimerizasyonu ile sentezlendi.

Makrobaslatici, FT-IR (infrared spektroskopisi), 'H-NMR ve "“C-NMR (proton ve
karbon niikleer magnetik resonans spektroskopileri) ve GC-MS (Gaz Kromotografisi-
Kiitle Spektrometresi) ile karakterize edildi. Ek Sekil 1’de baslangi¢c maddesi olan 3-
klor-1,2-prapandiol’in "H-NMR, Ek Sekil 2’de RAFT-ROP ajanimin '"H-NMR ve Ek
Sekil 3’te '*C-NMR spektrumlart goriilmektedir. Ek Sekil 4 ve 5’ te ise RAFT-ROP

ajanmin FTIR ve GC-MS spekturumu sirasiyla verilmektedir.

Baslangic maddesi olan 3-klor-1,2-prapandiol’in "H-NMR spektrumuna gére;

0: 2.9 ppm -OH grubunun,

0: 3.6 ppm —CI grubuna bagli —CH, protonlarinin,

0: 3.8 ppm ve 4.0 ppm —OH grubuna bagli —CH, protonlarinin,

d: 3.8 ppm —OH grubuna bagli —CH protonlarinin piklerini gostermektedir.

RAFT-ROP makro baslaticisinin '"H-NMR spektrumuna gore;

0: 5.5 ppm —OH grubunun,

0: 5.2 ppm —OH grubuna bagli —CH; protonlarinin,

0: 3.5 ppm —OH grubuna bagli —CH protonlarinin,

0: 3.4 ppm ve 3.7 ppm -S-C grubuna bagli —CH, protonlarinin,

0: 4.7 ppm C-O grubuna bagli —CH; protonlarinin,

o: 1.1 ppm —OCH, grubuna bagli -CHj; protonlarinin piklerini gostermektedir.
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RAFT-ROP makro baslaticisinin *C-NMR, spektrumlarina gore;

0: 20 ppm —OCH,; grubuna bagli -CH3 grubunun karbon atomunun,
0: 48 ppm -S-C grubuna bagli —CH, grubunun karbon atomunun,
0: 58 ppm —OH grubuna bagli —CH grubunun karbon atomunu,

0: 62 ppm —OH grubuna bagli —CH; grubunun karbon atomunun,
0: 72 ppm —OCH; grubunun karbon atomunun,

0: 230 ppm C=0 grubunun karbon atomunun piklerini géstermektedir.
RAFT-ROP makro baslaticisinin FTIR spektrumlarina gore;

3369 cm ': —OH grubunun,
1780 cm™': —C=S grubunun,
1050 cm™': ~OCH, grubunun piklerini géstermektedir.

GC-MS/MS spektrumuna gore m/z 198(1) de [M+1]", m/z 168(14) de [M-29] *, m/z
166(100) de [M-31]", m/z 108(5) de [M-89] ', at m/z 90(17) de [M-107] " ve m/z 76(5)

de [M-121] " pikleri goriilmektedir.

3.2. Poli (AAm-b-BL) ve Poli (St-b-BL) Blok Kopolimerlerin Sentezi

RAFT-ROP makro baslaticis1 ile belirli miktarlardaki St ya da AAm’in farkh
zamanlardaki polimerizasyonuyla elde edilen poli (AAm-b-BL) ya da poli (St-b-BL) ii¢
kollu blok kopolimerlerinin sentezi Boliim 2.3.2°de agiklanda.

Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar1 Ek Tablo 1-3” te
verildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirligina ve polidispersiteye olan etkisi de ayni
zamanda incelendi. Blok kopolimerler, 'H-NMR (poli (St-b-BL) blok kopolimer i¢in Ek
Sekil 6 ve poli (AAm-b-BL) blok kopolimer i¢in Ek Sekil 7, GPC, TGA (Ek Sekil 8) ve
fraksiyonlu ¢oktiirme (y) yontemleri ile karakterize edildi. Poli (St-b-BL) blok
kopolimerleri THF’ de ¢oziindiigii halde amfifilik poli (AAm-b-BL) blok kopolimeri
suda ¢oziinmektedir. Bu yiizden poli (AAm-b-BL) blok kopolimeri GPC ve fraksiyonlu
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coktiirme teknikleri kullanilarak karakterilize edilemedi. Ek Sekil 9°da ve Ek Sekil
10°da sirasiyla poli (St-b-BL) blok kopolimerlerin (MH serileri) zaman ile GPC izleri
ve GPC diyagramlar1 goriilmektedir. Burada poli (St-b-BL) blok kopolimerler i¢in tek
dagilimhi  egriler goriildi. Bu durum homopolimer olusumunun olmadigini
gostermektedir. Blok kopolimerlerin My/M,, degerleri 1.99-3.37 arasindadir (Tablo 1-3).
Bagslaticidaki birden fazla aktif merkez sayesinde blok kopolimerlerin dallanmis yapilar
nedeniyle My/M,, degerleri umulandan yiiksek ¢cikmistir. Ek Sekil 11°de poli (St-b-BL)
blok kopolimerleri i¢in polimerizasyon zamani ile molekil agirliklar1 dagilimi
goriilmektedir. Polimerizasyon zamani artikga molekiil agirligr da artmaktadir. Ancak 6.
saatten sonra egri yatay olmakta ve molekiil agirligi bu noktadan sonra hizli bir sekilde
artmamaktadir. Ayrica ek Tablo 1-3’te sirasiyla polimerizasyon zamaninin, RAFT-ROP
ajan1 miktarinin ve monomer miktarinin tek basamak kopolimerizasyonuna etkisi
goriilmektedir. Ek Tablo 1°de goriildiigii gibi polimerizasyon zamani artikga blok
kopolimer verimi artmaktadir. Baslatict miktarindaki artis blok kopolimerlerin molekiil
agirliklarinda azalisa neden olmaktadir (Tablo 2). Baslatict miktarinin artis1 ile
polimerizasyonu yapacak aktif merkezlerin sayis1 artmaktadir. Ayn1 miktar monomerler
daha fazla aktif merkezler sayesinde polimerlestirildiklerinden blok kopolimerlerin
molekiil agirliklar1 azalmaktadir. Monomer miktarindaki artis umuldugu gibi blok
kopolimerlerin % veriminde ve molekiil agirliklarindaki artisa neden olmaktadir (Tablo

3). Ek Sekil 6 ve 7°de yildiz kopolimerlerin "H-NMR spektrumlari gériilmektedir.

Poli (St-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerlerinin 'H-NMR spektrumlarina gore;

0: 1.3 ppm baslaticinin —OCH, grubuna bagli —CHj3 protonlarinin,

0: 1.5 ppm B-butirolakton grubuna ait —CHj protonlarinin,

0: 2.0 ppm stiren grubuna ve baslaticiya ait .CH, protonlarinin,

0: 2.6 ppm [B-butirolakton grubuna ait —CH, protonlarinin,

0: 2.9 ppm stiren grubuna ait —CH protonlarinin,

0: 3.0 ppm B-butirolakton grubuna ait -OCH protonlarinin,

0: 3.9-4.6 ppm baslaticiya ait —OCH; ve —OCH, bagslaticinin C=S grubuna bagli —-OCH,
protonlarinin,

0: 5.3 ppm B-butirolakton grubuna ait -OH grubunun protonlarinin,

d: 6.6 ve 7.2 ppm stiren grubuna ait fenil protonlarinin piklerini géstermektedir.
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Poli (AAm-b-BL) ii¢ kollu blok kopolimerlerinin 'H-NMR spektrumlarina gore;

: 1.2 ppm baglaticinin -OCH, grubuna bagli —CHj; protonlarinin,
: 1.4 ppm B-butirolakton grubuna ait —CHj3 protonlarinin,
: 1.6 ppm AA grubuna ait —-CH; protonlarinin,

: 1.7 ppm baslaticiya ait —CH; protonlarinin,

)
)
)
)
0: 2.2 ppm B-butirolakton grubuna ait —CH, protonlarinin,
0: 2.8 ppm AA grubuna ait —CH protonlarinin,

: 3.0 ppm B-butirolakton grubuna ait -OCH protonlarinin,

0: 3.2-3.7 ppm basglaticiya ait -OCH, ve —OCH, baglaticinin C=S grubuna bagli —-OCH,
protonlarinin,

0: 4.7 ppm B-butirolakton grubuna ait -OH grubunun protonlarinin,

d: 6.2 ppm AA grubuna ait NH, protonlarinin piklerini gostermektedir.

TGA egrileri PBL ve PSt bloklar1 i¢in sirasiyla 245 ve 420 °C’ da bozunma sicakliklari
gosterdi (Ek Sekil 8). Bu egrilerden poli (St-b-BL) yildiz kopolimerlerin PBL blogunun
agirhik orani bilesimi 30 wt % ve poli (AAm-b-BL) blok kopolimerindeki PBL
blogunun agirlik oran bilesimi ise 20 wt % olarak tahmin edildi. Poli (AAm-b-BL) blok
kopolimer i¢in iki ayr1 bozunma sicakliklar1 gozlemlendi. Bunlar PBL blogu i¢in Ty = -
250°C ve PAAm blogu i¢in Ty, = 343 °C’ dir.

'H-NMR spektrumlari kullanilarak blok kopolimerlerdeki blok uzunluklar1 hesaplandi
(Ek Sekil 13-38). Blok uzunluklart PBL’nin —CH,; (& = 2.5-2.7 ppm), PSt’nin fenil
(6.4-7.2) ve PAAm’nin —NH, gruplarina ait protonlarinin (8 = 6.2 ppm) integral
oranlar1 kullanilarak hesaplandi. Cesitli baslatict miktarlariyla sentezlenen yildiz
kopolimerlerde hemen hemen ayn1 PBL icerigi mevcuttur (% 7-18, Ek Tablo 2). Cesitli
monomer miktarlartyla sentezlenen yildiz kopolimerlerde PBL igerigi % 8-31" dir (Ek
Tablo 3). Ek Tablo 1’e gore poli (St-b-BL) yildiz kopolimerler i¢in polimerizasyon
zamani artikca PBL igerigi de artmaktadir (>8.5 saat, yaklasik % 40) fakat ilging olarak
poli (AAm-b-BL) kopolimerler i¢in polimerizasyon zamani artikga PBL igerigi
azalmaktadir. (>5.17 saat, yaklasik % 4 mol). Bu sonuglar sentezlenen blok
kopolimerlerin  blok uzunluklarinin polimerizasyon sartlarinin = degistirilmesiyle

ayarlanabilecegini gostermektedir.
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3.3.Aym Anda Tek Basamakta Gerg¢eklestirilen Polimerizasyonun Kinetik
Calismalan

Ayni anda gerceklestiren ve tek basamakta yapilan kopolimerizasyon i¢in In (My/M)

degerinin zamana bagimhiliginm1 gosteren grafik ise Ek Sekil 12’de gdsterilmistir.

Yasayan sistemlerde oldugu gibi In (My/M) ile polimerizasyon zamani grafigi lineerdir.

Yasayan polimerizasyonlarda k hiz sabitinin tayini i¢in agagidaki esitlik bilinmektedir.

Bu esitlikteki [My] ve [M] degerleri sirasiyla baglangictaki ve t zaman sonraki monomer
konsantrasyonlaridir. Ek Sekil 12’deki grafigin lineer kismi1 kullanilarak k degeri St i¢in
1.21x107 s ve AAm igin 2.95x10” s olarak hesaplandi. Buradan AAm’in RAFT-
ROP ajan1 ile polimerizasyon hizimin St’nin  kinden daha biiyiik oldugu
cikarilabilmektedir.

3.4. Poli (AAm-b-BL) ve Poli (St-b-BL) Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu

Coktiirme Deneyleri

Blok kopolimerlerin y degerleri Ek Tablo 1-3” de goriildiigii gibi 1.46 ile 2.13 degerleri
arasindadir. Homo-PS i¢in vy degeri 2.5-3.2, homo-PBL i¢in ise 1.33 olarak
bulunmustur [78]. Poli (S-b-BL) blok kopolimerlerin y degerleri homo-PS ve homo-
PBL’nin y degerleri arasinda bulunmustur. ilgili homo polimerlerin y degerlerinde
herhangi bir polimer ¢okiisii goriilmediginden homopolimer olusumunun goézlenmedigi
cikarilabilmektedir. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri blok kopolimer olusumu igin bir

kanattir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu caligmada yeni bir RAFT baslatic1 kullanilarak ayn1 anda St ya da AAm RAFT ve
BL’nin halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) gerceklestirilerek blok kopolimer sentezi
yapildi. Bu amagla 3-klor-1,2-prapandiol ile potasyum etil ksantogenat reaksiyona
sokularak yeni bir RAFT-ajan1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ajan1 kullanilarak poli
(AAm-b-BL) ve poli (S-b-BL) blok kopolimerler cesitli parametreler (baslatici ve
monomer miktari, polimerizasyon zamanmi v.b.) degistirilerek sentezlendi. Blok
kopolimer sentezi i¢in Onerilen bu yontem basit, ucuz ve etkili bir yontemdir.
Sentezlenen blok kopolimerlerin  blok uzunluklart monomer ve baslatic
konsantrasyonlarinin degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Elde edilen baslaticilar
(RAFT-ROP ajani), ii¢ kollu blok kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla
karakterize edildi. Karakterizasyon i¢in en c¢ok spektroskopik metotlar tercih edildi.
Blok kopolimer olusumunu dogrulamak i¢in ek olarak ¢ok giivenilir ve pratik bir metot
olan fraksiyonlu ¢oktiirme islemi uygulandi. Bu yontemle elde edilen sonuclar blok
kopolimer yapisinit dogrulamaktadir.

RAFT ile sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklari, heterojenlik indisleri ve polimer
mimarilerinin kontrolii miimkiindiir. ROP, elde edilmek istenen son gruplara sahip
polimerlerin sentezi i¢in kontrollii polimerizasyona iyi bir ornektir. RAFT ve ROP
yontemleriyle sentezlenebilen polimerlerin maliyetleri nispeten diger ydntemlerle
sentezlenenlerden daha diisiiktiir ve bu yoOntemlerle tek basamakta (one-step) blok
kopolimer hazirlamak i¢in 6nerilen mekanizma basit, ucuz ve etkilidir. Polisitiren (PS)
sert ve kirilgan iken nispeten diisiik molekiil agirligina sahip BL homopolimeri viskoz
bir hale sahiptir. Bu ylizden blok kopolimer olusumunda yapiya poli-BL birimleri
girdiginden PS’nin kirilganlig1r gozle goriiliir bigcimde azalma gostermistir. Polimerik
tiriiniin mekanik 6zelliklerinde iyilesmeler kullanim alanlarinda artmaya neden
olacaktir.

Poli-BL insan viicudunda biyobozunur 6zelliginden dolay1 hidrolize ugrar. PBL’nin
amfifilik kopolimerleri ila¢ salimmi ve yapay organ mihendisligi gibi tibbi
uygulamalarda caziptir. PBL enerji-depolama materyali olarak bakteriler tarafindan

dogal olarak sentezlenmektedir [79-81].
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Sentezlenen poli (St-b-BL) ve poli (AAm-b-BL) blok kopolimerlerin esnek,
biyobozunur ve toksik olmayan bir yapiya sahip olacagi disiiniildiigiinden insan
viicudunda biyomedikal wuygulamalarda kullanilabilinecegi oOnerilmektedir. Bu

uygulamalara yapay deri, dis ve kemik implantasyonlari, stentler ornek olarak

verilebilir.
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Ek Tablo 1: Polimerizasyon zamaninin ayni anda gerceklestirilen tek basamak kopolimerizasyonuna etkisi.

Kod | RAFTROP BL St | AAm | Siire Uriin Doniisiim v* M, Gre M./M, PBL blok oranm
ajani (g) (9] (& | (8 | (saat) (9] (%) (% mol)
MG-1 0.11 1.52 | 1.01 - 0.50 0.11 6.79 1.66 2927 3.10 2
MG-2 0.10 1.55 | 1.02 - 1.00 0.16 5.99 1.50 7615 2.19 -
MG-3 0.10 1.51 1.04 - 1.50 0.22 13.33 1.50 6311 2.25 4
MG-4 0.11 1.51 1.01 - 3.00 0.27 16.56 1.66 7269 2.27 -
MG-5 0.10 1.55 | 1.04 - 5.00 0.33 19.53 1.66 10,031 2.32 9
MG-7 0.10 1.54 | 1.03 - 6.00 0.36 21.56 1.60 8787 291 13
MG-6 0.10 1.58 | 1.01 - 8.50 0.38 22.49 1.80 8923 2.32 40
ME-4 0.20 1.01 - 1.01 | 0.50 0.82 36.94 - - - -
ME-2 0.21 1.02 - 1.00 | 1.50 0.89 39.91 - - - 11
ME-7 0.21 1.04 - 1.01 | 2.50 0.93 41.15 - - - 6
ME-8 0.21 1.01 - 1.01 | 5.17 0.93 41.70 - - - 4

AIBN = 1.59x10? g (ME serisi), 0.80x107 g (MG serisi); DBTDL = 6.32x10 g (1.00x 10 mol); sicaklik = 110 °C (ME serisi),
90 °C (MG serisi); DMF = 3 mL; * ¢oktiiriicii (petrol eteri, mL)/céziicii (THF, mL).
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Ek Tablo 2: RAFT-ROP ajan1 miktarinin ayn1 anda gerceklestirilen tek basamak kopolimerizasyonuna etkisi.

Kod | RAFT-ROP | BL St AAm | AIBN | Uriin Doniisiim v* Mn.Grc M./M,, PBL blok orani
ajani (g) @ | @ | © (2) (2 (%0) (%o mol)
MI-1 0.05 1.57 | 1.00 - 0.004 | 0.09 3.44 1.50 8265 221 8
MI-2 0.08 1.53 | 1.00 - 0.006 | 0.11 4.42 2.13 6095 2.32 8
MI-3 0.13 1.54 | 1.02 - 0.010 | 0.18 6.69 1.80 3496 3.03 10
MI-4 0.15 1.53 | 1.07 - 0.012 | 0.20 7.27 1.83 3473 3.37 9
MI-5 0.21 1.50 | 1.03 - 0.016 | 0.21 7.66 2.00 4993 2.02 7
MB-1 0.10 1.01 - 1.00 | 0.008 0.77 36.49 - - - 13
MB-3 0.30 1.07 - 1.01 0.024 | 0.81 34.03 - - - 18
MB-4 0.40 1.02 - 1.01 0.032 | 0.81 33.33 - - - 11
MB-5 0.60 1.01 - 1.01 0.040 | 0.86 32.82 - - - 12

Zaman = 1 saat; DBTDL = 6.32x10™ g (l.OOXIO'6 mol); sicaklik = 80 °c (MB serisi), 90 °c (MI serisi); DMF= 3 mL.
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Ek Tablo 3: Monomer miktarinin tek basamak kopolimerizasyonuna etkisi.

Kod RAFT-ROP BL St AAm | Uriin | Déniisiim | y* Mucre | Myw/M, PBL blok oran1
ajant (g) (2) (2) (2) (2) (%) (% mol)

MH-2 0.10 1.50 0.76 - 0.10 4.24 1.86 | 2882 3.17 12
MH-3 0.11 1.51 1.25 - 0.24 8.36 1.66 | 8415 2.24 -

MH-4 0.10 1.50 1.50 - 0.26 8.39 1.70 | 9889 2.20 15
MH-5 0.10 1.53 1.76 - 0.29 8.55 1.46 | 12,711 2.04 8

MH-6 0.10 1.51 2.02 - 0.35 9.64 1.80 | 14,570 1.99 8

MA-1 0.20 1.02 - 0.50 0.48 27.91 - - - 23
MA-2 0.21 1.13 - 0.75 0.69 33.01 - - - 30
MA-3 0.21 1.01 - 1.00 0.87 39.19 - - - 31
MA-4 0.21 1.01 - 1.25 1.26 51.01 - - - 19
MA-5 0.21 1.02 - 1.50 1.29 47.25 - - - 15

Zaman = 1 saat; AIBN = 1.59x107 g (MA serisi), 0.80x10? g (MH serisi); DBTDL = 6.32x10™* g (1.00x10"° mol); sicaklik = 80 °C

(ME serisi), 90 °C (MG serisi); * ¢oktiiriicii (petrol eteri, mL)/¢oziicii (THF, mL); DMF =3 mL.
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Ek Sekil 1: 3-klor-1,2-prapandiol’un 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 2: RAFT-ROP ajaninin 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 3: RAFT-ROP ajaninin >C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 4: RAFT-ROP ajaninin FTIR spektrumu.
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