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OZET

Bu calgsmada Hidroksi gruplari ihtiva eden poliepiklordrea kaprolaktonun halka

acllmasi polimerizasyon da kullanilarak pelikaprolakton-b- epiklorhidrin —be —
kaprolakton) kopolimerleri elde edildi. Elde edilenok kopolimerler *H-NMR
spektroskopisi ve Jel Gegirgenlik kromatografisP@ ile karakterize edildi.

2010, 74 sayfa
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ABSTRACT

In this study, poli(epichlarhydrine) possesing floyyl groups was used for the ring
opening polymerization ofe - caprolacton to vyield poly e{caprolacton-b-
epiclhlarhydrin-be-caprolacton) diblock coplymer. The block copolymemwas

characterized biH-NMR spectrometry and Gel permeation chromatgoyaph

2010, 71 pages
Key Words: Cationic polymerizationopening polymerizatiaflock copolymer
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Gunluk hayatimizda ¢ok gdi kullanim alanlarina sahip polimerler artiksgamtimizin
vazgecilmez parcasi oldu. Politretan yataktan polklorir (PVC) pencere
cercevelerine ve polistiren dfircalarina, akrilik ya da polietilen tereftalgiofiester)
gomleklerden Kevlar ve Nomex kamindan kugungecirmez yeleklere kadar s¢é

ornekler verilebilmekte ve bu drneklerin sayisi giggtikce artmaktadir [1].

Polimerler; kimyasal ve fiziksel 6zellikleri acislan ¢@u noktada kucuk molekullu
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerdelgden farkli davrasgiar, kicuk
molekdlli  kimyasallar icin zaman icerisinde ggtilmis ve kullanilagelmy

tanimlamalar ya da kavramlarla her zaman aciklamasaica, geng bir bilim dali olan

polimer kimyasal alaninda, geleneksel kimya kitaplda bulunmayan yeni kavramlarla

karsilasilir [1].

Polimer terimi Latince "poly": c¢ok, "meros": birinkelimelerinden turetilngtir.
Polimerler, ¢cok sayida kucuk molekalli Bilderin kovalent bglarla b&lanmasiyla
olusan biyuk molekullerdir. Monomor ise, birbirlerin@valent bglarla ba&lanarak
blyuk molekuller olgturabilen kicik mol kitleli kimyasal maddeler i¢allanilan bir

tanimlamadir [2].

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda Uretimirdaglamasindan énce insanlar; giyinme
veya dokuma amacli gereksinimlerini yin, pamuk, ekettiri dgal liflerden
sglanmslar, gunlik hayatta yararlandiklarsy@a ve malzemelerin yapiminda celik,
cam, odun, tg tugla, cimento, gibi maddeler kullanghardir [2].

1930’lardan bglamak tzere, 6zellikle 1I. Diinya savadan sonra, insanlar tarafindan
yapilms trtnlerin ¢gitlili ginde belirgin bir ary gozlenir. Bunun nedeni, kimyasindaki
gelismelere bgh olarak deisik plastik, lif, elastomer tirlerinin sentetik y@mlerle

Uretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yappatimer olan bu malzemelerin,



insanlarin ygsamlarini kolaylatirici etkileri ginimiizde de hizla siirmektedir. égin,
kevlar ve Nomex kagimindan kugungecirmez yelekler yapilmakta, optik 6zellikleri
camdan iyi olan poli(metilmetakrilat)'tan yeterlsik gecirgenlgine sahip 33 cm

kalinhgina kadar levhalar hazirlanabilmektedir [2].

[I. Dinya Savai, polimer teknolojisinde ¢ok hizli geiheye sebep oldu. 1941-1946
yillari arasinda stiren-butadien kaggutretimi 0’dan 700000 ton Uzerine c¢iktl. Sava
sonras! yeni polimerlerin sentezi hizlandi. 1947&mksi recineleri, 1948'de ABS
(akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri senteztéin Son vyillarda, 6zellikle yiksek isi
ve mekanik dayaniklga sahip, poliimid, poliarilstlfonlar, poliarilamief,
polifenilsilfit, polibdtiltereftalat v.b. énemli pktikler gelstirildi. Tarihsel gelgimi
icerisinde polimerler metalik malzemelere rakip raka ditntlmekte, polimer
malzemelerin dretim ve kullanimlari devamli olarakmaktadir. 1979'da ABD’de
yillik plastik Gretim miktari 19 milyon ton gerini sip, ¢elik Gretim miktarini gecti.
1980 yilinda ise hacimce toplam polimer malzemetiriramiktari dinya metalik
malzeme Uretim miktarinsa. Bu olay, plastik ¢ainin bglangici olarak kabul edildi ve
bu yila da diinya plastik yili denildi. GuUntimuzdeligirilen polimer malzemeler pek
¢cok metal malzeme yerine tercinen kullanilir haéédgve gelecge iliskin tahminler,
bunun daha da buyuk hizla devam eg@etegdstermgtir [1].

1.2. Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerler; 6zellikleri bakimindan kimyasal yapita, bilgiklerin kayna&ina, polimer
zincirinin sekline, 1sisal davragiarina, teknolojik kullanimlarina, polimer zincinm
dizenlenilsine, tekrarlayan birimin bikemine, polimerleme yontemlerine, mekanik
Ozelliklere ve monomer gilerine goére siniflandiriingtir [3].

1.2.1. Monomer c¢egitlerine gore polimerler

Monomer cgitlerine gore polimerler, homopolimer ve kopolimaeimak Uzere ikiye

ayrilirlar.



A. Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerigesinden elde edilen ve tek tir

tekrarlanan birim iceren polimerlere homopolimer &filir [3].
—AAAAAAAAAAAAAAAAAAA-

B. Kopolimerler: Polimer molekilt zincirinde birden fazla glgk tekrarlayan birim

iceren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincitizenlemeekline gore gesiguzel,

ardarda, graft ve blok kopolimer olmak tzere ddstia ayrilirlar [3].

I. Gelisigtizel kopolimer: A ve B iki ayri monomeri géstermek tizere polimerekalt
icinde rasgele dalmislardir [3].

—ABAABBBABAAABABBBAA-

ii. Ardarda kopolimer: Bu tir kopolimerlerde iki ayri cins monomeydeger miktarda
ardsik olarak dizilmglerdir [3].

—ABABABABABABABABABABA-

iii. Graft kopolimer: Bu tur kopolimerler ayni tir monomer i¢ceren polinzéncirinin
bir veya daha fazla yerinden dallanma vyaparak polemesi ile olgan
kopolimerlerdir [3].

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

I I
B B
I I
B B
I I
B B
I I

iv. Blok kopolimerler: Bu tir kopolimerler herhangi bir A monomerinden salo
polimer bloklarinin herhangi bir B monomerindensalu polimer bloklarina kimyasal



olarak bglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarinrtbrine balanmasekline
gore bu tur kopolimerler (AB) ABA, BAB, AB, ABBA seklinde farkli tiplere

ayrilmaktadirlar [3].

(AB)q, tipi blok kopolimer; -AAABBBAAABBB-
ABA tipi blok kopolimer; -AAABBBAAA-
Yildiz blok kopolimerler, AAAABBBB BBBBAAAA

AAAABBBB BBBBAAAA
1.3. Polimerlerin Molekul Agirli g1 ve Molekul Agirli g1 Dagilimi

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molektlgrli gi ile iliskilidir. Bu nedenle polimerlerden
beklenen fiziksel 6zellikleri gdsterebilmeleri iclelirli bir molekdl &irligina sahip
olmalari gerekir [4].

Polimerlerin molekul guirligl, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve @goudan kullanim
yerlerini belirleyen 6nemli bir sirectir. Geneldeolnkitleleri 5000-10000 sinirini
gecmeyen polimerlegekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilamaz. Bu
nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yapilirkerunmasi gereken ilk dzelliklerden
birisi mol kitlesinin sayisal geri olmalidir. Polimerler ugucu olmadiklari, hemzmn

iyi ¢cozlnmedikleri ve buyidk molekuilli olduklar icibasit bir glemle molekdl
agirhklar bulunamaz. Ayrica, hangi mol kutlesi wkdme yontemi secilirse secilsin
yapilacak glemlerde polimer ¢ozeltileri kullanihir [4].

Genellikle molekdl girliginin artmasi ile yapida molekiller arasi ¢cekim akta ve bu
da polimerin mekanik ve 1si1 06zelliklerini etkilentelir. Polimerlerin  molekul
agirhiklari, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC),skiozimetrik dlgciim, osmotik basing,

son grup analizi, ultrasantriflij vetk saciimasi gibi yontemlerle belirlenebilir [4].

Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden aionuslardir. Bu ylzden polimerlerin

Olgulen molekul airliklar ortalama bir dgerdir. Cgunlukla dort ceit ortalama

molekdl &irligi tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekglriagi (Mn), agirlikca



ortalama molekiil @rligi (M), vizkosite dlgiilerek bulunan ortalama molekgirag

(MV) ve z-ortalama molekulgali gidir (M 2) [4].

1.3.1. Molekul girli g1 sayi ortalamasi d\_/ln)

CoOzeltilerde gb6zlenen buhar basinci algcalmasi, &eagn noktasi yikselmesi
(ebuliyoskopi), donma noktasi alcalmasi (kriyoskog osmotik basing gibi kolligatif
Ozellikler yalnizca c¢ozeltide c¢ozinen maddenin midlesayilarindan etkilenir. Bu
Ozelliklerin olgimuyle belirlenen molekilgaligr deseri sayica ortalama molekdl
agirh gini verir. Bir polimer 6rnginde bulunan buttn molekdllerin toplam VEi gini,

batin molekudllerin toplam Nsayisina bolmekle bulunur (Denklem 1) [4].

— W
Mo = o = =tV ®

Burada N, agirligi My olan molekdllerin sayisidir.

1.3.2. Molekudl girli g1 agirlik ortalamasi (MW)

Istk sacilmasi, ultrasantriftj ile sedimantasyon gdagilimda biyuk molekdillerin

tasidigl agirligl yansitan yontemlerle elde edilir (Denklem 2) [4].

My = TCM, z W, M, (2)
>C

Burada G, agirligi My olan molekdllerin girlik konsantrasyonu, VWse &irligi My olan

molekdillerin &irlik kesridir [4].



1.3.3. Molekiil girh g1 viskozite ortalamasi M ,)
Viskozite dlcimlerinden elde edilir.

1

1 atl |
Moo= fEwomg]e - {%} )
X X

3 nolu denklemdss bir sabittir. o = 1 i¢cin molekdl &rrhg agirlik ortalamasi ile

viskozite ortalamasi birbirine sigtir. Genellikle, o =0,5 — 0,9 arasinda gerler

aldlglndan,Mv < Mu olur (Denklem 3) [4].

Heterojen (polidispers) bir polimer icin,

My > M, > M, )

Seklindedir.

Molekul girhigr dagihmi gosteren bir polimer igin, heterojenlik ind{#ll), M | M
orani olarak tanimlanir. Monodispers bir polimanibu oran 1'dir. Bu dgerin blyuk
olmasi, polimer zincirlerinin molekulgahklarinin birbirinden farkh oldgunu gosterir
(Denklem 4)[4].

1.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), polimer mal#&rinin godzenekli bir jelin
gozeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlakamgolekulleri buyikliklerine gore
ayiran bir kromatografik tekniktir. GPC polimerlerimol kutlelerini saptamada
kullanilan yontemlerin banda gelmektedir [5].



Kolondan ¢ikan ¢ozelti ayni hizla dedektor hiicrgisiden gecer. Bu sirada dedektorin
siddeti, icinde bulunan polimer miktari ile orantdir sinyal meydana geliSekil 1'de
sematik olarak gosterilen bir GPC kromatogrami, #édtecikis sinyalinin alikonma

hacmine (\4) karsi kaydedilmesi ile elde edilir [5].

>
—

Detektdr Cilg Sinyali

Sekil 1. Bir GPC Kromatogram Orie

Cozucu .
deposu Kaydedici
Cozucu Ornek ' Detektor
veren enjeksiyonu J
sistem

Kolon

Fraksiyon
toplayici

L

Sekil 2. GPC Cihazinigematik Gosterimi



1.5. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal okwmu ile balayan ve zincir tepkimesi nitgli tasiyan katilma

polimerizasyonu igin zincir polimerizasyonu ve ssbradikal polimerizasyonu adlari
da kullaniimaktadir. Bu polimerizasyonda monometakaaktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Serbest radikaller, kimplamaddeler veya fiziksel etkenler

kullanilarak uretilebilir [6].

1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzengékeltisinin i1sitildginda sari
renge dongtigint ve yuksek bir reaksiyona girme yet@nkazandgini kesfetti. Bu
reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikallelusturarak parcalanir. Bu reaksiyon
normal atmosfersartlarinda gercekigirildi ginde trifenilmetil radikalleri havanin
oksijeni ile birleerek peroksit olgturur. Trifenilmetil radikali gibi uzun yama sureli
radikallere ender rastlanir, genellikle kimyasabk®yonlarda kisa yama sureli

radikaller olgur(denklem 5) [6].

2(CHg)sC-Cl ZMVY3AT (g C-C-(CHgy ———— 2 (CeHgsCC- (5)

sarl Renksiz

Bu sekilde ciftlesmemg elektron iceren bikgenler olan serbest radikaller, aktif
merkezlerdir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elekth, monomerin ¢ift baindaki x
elektronlarindan birisiyle etki$erek yeni bir monomeri zincire katar weelektronu
zincir ucuna aktarilir. Polimegmenin radikal karakteri, polimegme tepkimesinin
kolayca serbest radikal gluran maddelerin katihmi ile hizlanmasi ve bu kaderi

sondiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilile yavglamasiyla kanitlanir [6].

Bu polimerizasyon turiinde faticilardan 1sitma,sinlandirma ve redoks reaksiyonu
sonucu elde edilen serbest radikaller kullaniingaik peroksit ya da hidroperoksitler,
azo bilsgikleri, redoks bgaticilari ve organometalik bi&ler normal sartlarda,
kendiliginden, 1s1 ve sik etkisiyle parcalanarak radikaller eturabilirler. Bu

baslaticilarin en 6nemlileri kimin hidroperoksit véuHil benzoat'tir(denklem 6 ve 7)



e &
@C-O-OH ISI @c—o + HO (6)
(|:H 60-80 |
3

CHs

Kidmin Hidroperoksit

CHg, o CH,

o)
[ ‘ ISI ) ‘
O—evomin 2 oo o o
‘ 60-80 ‘

CH; CH;

t-butil benzoat

Isi etkisiyle parcalanan ve serbest radikal veeekik bilgiklerin, balatici olarak
kullaniimalari igin, tepkimenin yuratulebilgli sicaklik aralginda yeterli sayida radikal
uretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir skicinin uygun kullanim sicaklik argi
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakd balili g1, sicaklik araiini belirler.
Sicaklgin yukseltimesi de bdaticinin bozunma hizini artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve @atici dergimi artisi polimerizasyonu hizlandirirken

elde edilecek polimerin mol kitlesini glirtr [7].

UV (ultraviyole), y (gama) ginlari gibi yuksek enerjili sinlar kullanilarak serbest
radikal olgturmak mumkundur. UV ilesinlandirmada dalga boyunu se¢mek icin 6nce
maddenin UV spektrumu alinir. Madde hangi dalgaunoy maksimum absorpsiyon

yapiyorsaginlandirma o dalga boyunda yapilir [7].

Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonuce edilebilmektedir. Bu amacla bir
yukseltgen ve bir indirgen kullanilir. Redokssla@icilarinin en 6nemli 6zefli oda
sicaklgl ve daha dgilk sicakliklarda radikal odturabilmeleridir [7].



Stiren ve metil metakrilat gibi bazi monomerler dieymmalari sirasinda 1s1 ya daki

etkisiyle kendilginden polimerlgirler. Bu sivi monomerlerin ic¢lerine polimerizasyon
engellemek icin onleyici (inhibitdr) adi verilen ddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalari sirasinda sahilecek radikalik tdrleri yok ederler.

Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler 6nleyicilemaék verilebilir [8].

Baslama, c@alma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari adimlarbest radikal

polimerizasyonunu okturur [8].
1.5.1. Bglama basamai

Baslatici bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merken olwtugu adimdir
(Denklem 8 ve 9).

o 0 °1° 5 0
BPO @c—o—o—c@ . 2 — [ + 2 || (8)
% o)

— (9)

Hy .

Serbest radikalik stiren stiren-sebest radikal

benzoil peroksit
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1.5.2. C@alma basamai

Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiil@ katarak zinciri buyattikleri
adimdir (Denklem 10 -11-12) [8].

H, . k; H .
——C —CH + H,C=CH —_— ——CH,—C—CH,—CH (10)

oI

Stiren-serbest radikal stiren

@—CHz—CH—CHz—EZH + H,C=CH e Q—CHz—CH_CHz_CH_CHz_éH (11)

@—CHZ C—CH,——CH-CH,—CH H,C=CH s (12)

S -
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1.5.3. Sonlanma basama
Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangiir bmolekille etkilgerek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6lu polimer zincirleine donigtukleri adimdir. Birlgerek

(Denklem 13) ve ayrilarak sonlanma (Denklem 14-el&hak ikiye ayrilir [8].

i. Birleserek Sonlanma:Birleserek sonlanmada farkli buyampolimer zincirleri 6lu

polimer zinciri meydana getirir(Denklem 13) [8].

2 @-fmgtcw% —_ @CH%H é—cw]—-@ (13)

polistren

Sema 7. Serbest radikal polimerizasyonda karek sonlanma

ii. Ayrilarak sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekili meydan
gelir(Denklem 14 ve 15).

@-fcm&}—cwé @CHgtCHzé (14)

Kpg
@-f(:HZ—CH}—CHZ—'CH @‘fCHz_CH‘]‘HC:CH (15)
stiren makroradikal polistiren
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Serbest radikal polimerizasyonunda ayni anda hertesbiek sonlanma hem de
ayrilarak sonlanma gercekle Stiren polimerizasyonunda yakle % 77 oraninda

birleserek, % 23 oraninda ayrilarak sonlanma gergeKi&j.
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2. HALKA ACILMA POL IMERiZASYONU

Halka acilma polimerizasyon, halkal Bilderin polimerizasyonu anlaminda kullanilir

ve gagida verilen genel tepkime Gzerinden ilerler (Denkl&6) [2].

A
n(i . { A BL (16)

Doymams halkali eterler, halkali esterler (laktonlar), kedl amitler (laktamlar) ve
halkali aminler (iminler) halka aciima polimerizasyyla polimerlgebilirler.
Poli(butilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etiteimin), polikaprolaktam halka acilma

polimerizasyonuyla Uretilen bazi ticari polimerler@].

Genel gosterimden anldabilecesi gibi halka acilma polimerizasyonunda monomer
molekdlleri katilma polimerizasyonuna benzekilde, birer birer zincirlere katilirlar.
Yine katilma polimerizasyonuna benzekilde polimerizasyon ortaminda yalniz aktif
zincirler ve monomer molekuller arasinda tepkimelgéir ve monomerden buyik iki
molekil tepkimeye giremez. Bu 0Ozellikleri acisindaalka acillma polimerizasyonu

katilma polimerizasyonuna benzemektedir [2].

Halka Acilma polimerizasyonu sasida siralanan bazi noktalarda katilma

polimerizasyonundan ayrilir.

Katilma polimerizasyonuyla polimegebilen monomerlerin yapilarinda cift dpa
bulunurken, halka-agilma polimerizasyonuna yatkenomerlerin cift ba icerme

zorunluluklar yoktur [2].

Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ildaamda yiksek mol kutleli
polimere ulailir, bazi halka acilma polimerizasyonu sistemigeinbasamakl

polimerizasyonda oldiu gibi polimerizasyonun sonsamalarinda yuksek mol
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katleli polimer elde edilir [2].

Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge teylsi s6z konusu dédir, bazi
halka acilma polimerizasyonu sistemleri basamadlimgerizasyon tepkimelerinde

gozlenen denge tepkimeleri Uzerinden ilerler [2].

2.1. Halka Acllma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halkali bilesiklerin bazilari metatez, katalizorstiiz halka agilieya radikalik halka
acllma gibi yontemlerle polimegse de, halka acilma polimerizasyonu genel anyonik
veya katyonik mekanizmay! izler. Polimerizasyonurheslamasina yonelik iki tr
mekanizma onerilngtir. Mekanizmalarin birisinde (mekanizma A), halkaacilmadg!

ve monomer ile katalizorlin etkgimesiyle daha sonra gatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara urunun genellikle bir oksonyumiy@lustugu one saraltr. Katyonik
halka acilma polimerizasyonu g6z 6niine alinaraknekanizma gagida gosterilmitir
(Denklem 17) [2].

x

A AT 1 7
O+ % SEE R +

Onerilen dger mekanizmada (mekanizma Bjtalizoriin dgrudan halkaya etki ederek
halkayr actgl varsayillir. Bu etkilgm sonucu olgan iyonik ug¢ grup, bir bka
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi eeadimlarla ilerler. Mekanizma

asagidaki genel tepkimeyle gosterilir (Denklem 18) [2].

AL . + - ( '8t A
B + - B Y B—A B Y (18)
S+ oty — SEVANEA S



Cogu halka acilma polimerizasyonu sisteminde polingmypnu hangi mekanizma
Uzerinden ilerledii ayirt edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullan alkali
metaller, metal alkiller gibi kimyasal veya katyknkatilma polimerizasyonunda
kullanilan kuvvetli protonik asitlerdir. Lewis aiti gibi kimyasallar halka aciima
polimerizasyonunu B&atabilirler [2].

2.2. Halka Acllma Polimerizasyonuna Ornekler

1) Halkal eterler

Etilen oksit, hem anyonik hem de katyonik kataliebr yaninda

polimerlssirler(Denklem 19).

o]
n HZC/_\CHz = { CH,—CH, —O% (19)
n

Etilen oksit poli(etilen oksit)

Polimerizasyonda anyonik katalizérler olarak alkbkiyonlari, hidroksitler, metal
oksitler ve bazi organometalik bjlkler; katyonik katalizér olarak Lewis asitleri ve

protonik asitler kullanilabilir [2].

Etilen oksitin XY gibi bir balaticiyla katyonik halka acilma polimerizasyonunonu
baslama adiminda, Biaticidan gelen Xkatyonik epoksitin oksijenine katilarak siklik
oksonyum katyonu okur ( A mekanizmasi) veya siklik oksonyum katyoniaaonra
acilarak dgrusal katyon verir( B mekanizma) [2].

16



Yoy

r/\ CH

P / \ mekanizma A + ~72 v (20)
CHy, —» X O\

CHy

oksonyum katyonu

mekanizma B

Mekanizma A Uzerindeki blyumede yeni bir etilen ibkmonomerindeki oksijen,
oksonyum katyonundaki sterik acidan en az engelledie, karbonuyla etkilgir. B
mekanizmasi Uzerindeki biylimede isgirdsal katyon bgama adimina benzegekilde

monomer molekdllerini katmaseklinde ilerler (Denklem 21 ve 22) [2].

:O/—\ N

CH i +/ -
+0 2 _ mekanizma A |
X——O——CH,—CH>,—O Y
H,C—CH, + X A v~ z ? NG (21)
CH, H2
nH,C——CH;
A
o
. CH
X O——CH,—CHy o\| Y
CH,
ntl
nHZC\—/CHZ
- o _ - 22
R_O_CHZ_CHZ A X_O_CHz_CHz o CH2 CH2 Y ( )

mekanizma B
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i) Trioksan

Trioksan, polioksimetilen (poliformaldehit) yapidapolimer verecekekilde gagidaki

genel tepkimeyle katyonik mekanizma tzerinden petlair(Denklem 23) [2].

Yy

. HZC/ CH, [
3 | | CHy— 0%— (23)
O\ /O |. n

Polimerizasyon, bortriflorir veya gkr Lewis asit katalizorleri vaginda halkali
trimerin sublimlgtiriimesi veya kristal trimerin y- 1sinlari etkisinde birakilmasiyla

yapilabilir [2].
lii) Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran, fosfor veya antimon pentafloriritikatalizorlerle katyonik yolla
polimerlesebilirler. Polimerizasyon 30C da 6 saat kadar sirdirigdinde mol kitlesi

yaklasik 300 000 g/mol dolayinda olan politetrahidrofuedde edilir [2].

Halka acilma polimerizasyonuyla elde edilen polie@n yapisi monomerlerinden
farkhdir. Bu nedenle, yaygin olmasa da, halkaragilpolimerizasyonuyla elde edilen
polimerlerin adlandirilmalari  polimerlerin  kimyasalapisina bakilarak ayrica
yapilabilir. Orngin, bu yaklgimla yapilacak adlandirmada tetrahidrofuran polimier

adi poli(tetrametilen oksit) olacaktir (Denklem 22).
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CH, — > { CH, CH, CH, CH, o} (24)
n

tetrahidrofuran politetrahidrofuran

iv) laktonlar

Laktonlar, halkali esterlerdir. Anyonik veya katylokatalizorlerle poliesterler verecek
sekilde polimerlgirler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, organaati& bilesikler ve
alkol-titanyum alkoksit kagimlari bglatici olarak kullanilir. Halkanin biyUkgi
laktonlarin  polimerizasyonunda ©Onemlidir. 6-li hajla sahip o-valerolakton
polimerlssirken, 5-li halkalry-butirolakton polimerlgmez (Denklem 25) [2].

O

» O—— CH,— CH;—CH,——CH,—C 25
n (CH2)4 | \‘ 2 2 2 2 || ( )
Cc=0 n
\__/ ’
8- valerolakton polig- valerolakton)

v) Halkali Anhidritler

Adipik anhidrit gibi halkali anhidritler, c¢ozeltitinde polianhidritler vermek Uzere
halka- acilma polimerizasyonungrarlar. Soydum hidrir veya potasyum asetat gibi
anyonik balaticilar, AICk veya BF eterat gibi katyonik bgaticilarla ve kalay 2-
etilhekzanat gibi koordinasyon giaticilariyla yiksek mol kitleli polianhidritler e
edilir (Denklem 26) [2].
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O
(\cl:l
N

N (CHyg P - — ﬁ—(CH2)4—ﬁ—oT (26)
\_/cl:l l o} o} n
o)
adipik anhidrit poli(adipik inhidrit)
VI) laktamlar

Laktamlarin halka acilma polimerizasyonuyla naydonélde edilir. (poliamitlar). Bu
yontem, kondensasyon tepkimelersidda naylonlarin sentezleggionemli bir yoldur.
Kaprolaktamin halka acilma polimerizasyonuyla leatinaylon—6 iyi bilinen ticari
naylonlardan birisidir. Polimerizasyon; gucli baz(aetal hidrurler, alkali metaller
veya metal amitler), protonik asitler, aromatik atar veya su ile bgatilabilir. Baz

katalizli bglama ¢gunlukla N-acillenmg laktamlara uygulanir (Denklem 27) [2].

K\NH - - (27)
N (CHya | NH_(_CH2)5_E

Kaprolaktam polikaprolaktam
(naylon 6)

Kaprolaktanun su vaginda halka acilma polimerizasyonu konu girile verilen genel
halka acilma polimerizasyonu mekanizmalarindan Bizjer ve dgrusal katyon
uzerinden buyume tepkimeleri ilerler. Polimerizasy5-10 sulu kaprolaktam 25C

dolayina isitilarak yapilir. Polimerizasyonun ilkpkimesi su ile karbonil grubu
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arsindadir. Karbonil oksijeni suya bir cift elekireererek suyun H atomunu alir ve

ortamda protonlanmgkarbonil ile hidroksil iyonu olgur (Denklem 28) [2].

.. H
o) ™~

H N H
e N o N
AN oW C -
H

kaprolaktam

H

Daha sonra karbonil oksijeni, karbonil karbonundazifif yik birakacaksekilde
(karbokatyon) karbonil cift Bandaki elektronlari alir. Karbokatyon ise ortamda
bulunan hidroksil iyonlariyla etkiferek kararsiz diole dogiir (Denklem 29) [2].

H H H
\O+ \O \O O-H
Cu H T H . "/H
C.. ./ C../ HO: C../
N O ”. O (29)
Kararsiz diol

Kararsiz dioldeki azot atomu, hidroksil gruplarikidiair hidrojene cift elektron vererek
kendisine bglar. Bu sirada karbon—oksijen cift @#aolusarak molekul dgrusal amino

grup asit vererekekilde acilir (Denklem 30) [2].

")

N H
C\N/ ("3
> HZN\/\/\/C\OH (30)
Kararsiz diol glosal amino asit
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Ortamda bulunan kaprolaktam, amino asitten bir dj@r atomu olarak onu anyon
haline dongturdr, kendisi ise daha 6nce verilen tepkimeylebk@iatyon olgturacak

sekilde duzenlenir (Denklem 31).

T
N, C. -
H\O/ ‘\/\/\/ ~0
| / . ICI) | e
\ + H_’?I\/\/\/C\O_ R \
! (31)

Nukleofilik etkiye acik olan karbokatyon, giasal aminoasit anyonuyla tepkimeye

girerek kararsiz bir amonyum hglgine dongur (Denklem 32).

(32)
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Amonyum azotuna kg hidrojen kaprolaktam azotuna aktarilir ve buada molekdl

ucundaki halka acllarak g@nusal yapiya gecilir (Denklem 33).

| i
H +
N\ NS -
PN o
N
“IN
H
I (33)
H
g ;
HZN/\/\/\(]:/ \/\/\/ \07
N

Karboksilat grubundaki oksijen, molekulin ortasifdunan hidroksil hidrojenini alir

ve geride bir karbonil grubu ajur (Denklem 34) [2].

H H
+ | + N fo
NN ~ N
HN™ SN ————— HN ¢ TOH (34)
S o)
d ¢=0
H |

Tepkime elde edilen asit yeniden daha once veyibtan kaprolaktam-karboksilik asit
grubu arasindaki tepkimeyi izleyerek yeni bir kdgktam molekullini zincire katar ve
benzer adimlarin yinelenmesiyle polikaprolaktarmeeddilir.

Kaprolaktamin halka acilma polimerizasyonu, komisigide verilen genel halka-aciima



polimerizasyon ortaminda kaprolaktam yaninda sodkidriir, poli(etilen oksit) ve N-
asetil kaprolaktam bulunur.

Sodyum hidrir (NaH) bdatici gorevi yapar ve kaprolaktamdan bir amit bjdni
koparak, amitten daha nukleofil olan sodyum tuatarur (Denklem 35).

o]
Na 0 + @ — U:Na + H (35)

Kaprolaktamin sodyum tuzunun sodyum iyonlarindamlimy amit iyon yapisi,
tuzundan daha aktiftir. Polimerizasyon girdilerindelan poli(etilen oksit) iyonlariyla

karmaik yaparak serbest amit iyonlarinin ghasini sglar (Denklem 36 ve 37).

(@]
I - O
(O |\I. Nz; C\Nt <\Q", \\‘\\ \
(_)' NN T +  JorNawo (36)

Kaprolaktamin poli(etilen oksit) sodyum tuzu

Serbest amit iyonlar N-asetil kaprolaktamla etkrlge baglama adimi tamamlanir.
; /\ e o 9
1l Il / CH I &
C. . ~ 3 C\N/ \/\/\/N\C/CH3
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N-asetil kaprolaktam bir imit oldiu icin yukaridaki tepkimeye amit yapisindaki
kaprolaktamdan daha kolay katilir. Ayrica, kaprtdakdan olgacak amin iyonlari, N-

asetil kaprolaktamdan alan amit iyonlarindan daha kararsizdir.

Blyume adiminda, kEama adiminda okan amit anyonu NaHUn yagu gibi

kaprolaktam molekullinden bir amit hidrojeni kopgBenklem 38).

o
i
=0
T

(3
!

(38)

Tepkime sirasinda yeni bir amit iyonu glu ve bu amit iyonu, tepkimesiyle zincire bir

monomerin daha katilmasinigtar (Denklem 39).
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\ (39)

Son bilgik yukaridaki adimlar Gzerinden yeni bir kaprolaktanolekultiyle etkilgir ve

benzerkatilmalarla zincir buydr [2].
Vil) Etilenimin

Etilenim, katyonik balaticilarla ¢ok hizli polimerkgr. Monomerin kanserojen olmasi

polimerinin kullanim yerlerini sinirlar (Denklem }%[2].

N H,C——CH, (40)

y
]
(@]
T
|
(@]
T
"
>

Etilenimi polietilenimi
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2.3.Katalizérsuz Halka Agilma Polimerizasyonu

Nukleofilik ve elektrofilik iki halkali monomer etlestirildi ginde, biri dgerinin halka
acllma polimerizasyonunu {atabilir ve bir kopolimer elde edilir. Bhatici
kullaniimasini gerektirmeyen bu tip polimerizasyawitter iyon ara trlnleri tzerinden
ilerler. Birbiriyle kopolimerizasyon tepkimeleri ikmeye yatkin yeterince nukleofilik ve
propiyolakton katalizor kullaniimadan oda sicgkida halka aciimasiyla kopolimegie
(Denklem 41 ve 42) [2].

/_\ ~ /\/(|ZO

(T [l O 0 (41)
- = +°
O) + ¥

O

Okzaolin propiyolakton Zwitter iyon

(42)

2.4. Serbest Radikalik Halka-A¢ilma Polimerizasyonu
Halka acilma polimerizasyonu genel iyonik mekanizif@yonik veya katyonik)

Uzerinden ilerler. Radikalik mekanizmayla polimeéleilen bazi halkali monomerler de

vardir.

27



Uzun yillar yalmz vinilsiklopropan veya bisiklok#it ttrevleri gibi gergin halkali
bilesiklerin radikalik halka acilma polimerizasyonu ifolimerlsstigi bilinmekteydi.
Son yillarda gergin halkalar bulunmayan 1,3-dioksdgr tipi halkali bilgiklerin de
radikalik yolla polimerlgebildigi anlagiimistir [2].

2-metilen—1,3-dioksanpenirsagida verilen polimerizasyon tepkimesinde adugibi
monomere radikal katildiktan sonra @n halkali radikal dgrusal bir radikal verecek

sekilde acilir (izomerizasyon). Monomer molekulleadikalik aktif uca ard arda
katilarak zinciri bayutur (Denklem 43) [2].

O O
R + O:< 3 B —— R_H2C;< 3
(0] (@]

R C .
(43)

monomer

—[—/ C\o/\/\c:HAn—
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3. ATOM TRANSFER RADIKAL POL IMERiZASYON REAKSiYONLARI
(ATRP)

Organik kimya literatiriinde, halojen iceren orgarilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olgturulan radikallerin olefinlere katilma (atom tréersradikal addition-
ATRA) reaksiyonlari 1950’li yillardan bu yana biicargtirmaya konu olmaktadir [9].
Ayni mekanik yaklamin polimer kimyasina uygulanmasi, sdid molekul girligi
dagihminda, molekdl airhg kontrol edilebilen farkli molekiler mimariye sahi
polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerigaa yontemi ile gercekigiriimesine
olanak sglamaktadir. Kontrolli mimari denilince, moleklkidigli kontrolu, blok
iyi tanimlanms, disUk polidispersiteye sahip polimerlerin sentezindetkolli/yaayan
polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu yémierle serbest radikal
polimerizasyon, kontrolli / wayan sisteme cevrilerek yeni polimerik materyatieri
gelistiriimesine olanak gdamaktadir. Ygayan polimerizasyonlar zincir buyime
polimerizasyonlaridir, tersinir olmayan zincir tsé&r ve sonlanma reaksiyonlarinin
yoklugunda gercekigrler. Balangic monomer / W#atici orani dgistirilerek
sentezlenen polimerin ortalama moleki@iragl ayarlanabilir ve dar bir molekul
agirhgina sahip olmasi gmnabilir. Ygayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan
atom transfer radikal polimerizasyonun (ATRP)slaagici, organik reaksiyonlarda
basarili bir sekilde kullaniimg olan atom transfer radikal ilavesine dayanmakt&gion
yillarda birbiri ardina gegtirilen kontrollli radikal polimerizasyon yontemlegerisinde
en buyuk ilgiyi ATRP almy olup bircok argtirmaya konu olmaktadir [10]. ATRP
yaklasimini 1995 yilinda 6nerdiler. Bu tarihten sonraiddpolidispersiteye sahip metil
metakrilat, stiren, akrilonitril ve @er bazi monomerleri iceren polimerlerin sentezi
basarildi [11].

Bu yontemlerle, serbest radikal polimerizasyon kafii / yasayan sisteme cevrilerek
yeni polimerik materyallerin geliriimesine olanak sgandi. ATRP, ygayan radikal
polimerizasyonu ile karastirildiginda bircok avantaji ve geni endustriyel
yaklasimlarda kullaniminin yaygirgi nedeniyle ¢ok biytuk dneme sahiptir. ATRP'nin

son yillardaki inceleme alanlari katalizér sistemnnmi@ reaktivitesini dgistirmek ve
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kontrolli / yagayan polimerizasyonun temeli olan polimerizasyorcaldigini
disurmektir. ATRP’de yiksek reaktiviteli yeni bir k#itgr sistemi geltirmek ve bazi
ilave olcumlerle ATRP’nin mevcut katalizor sisterminreaktivitesini dgistirmek

gerceklgtiriimesi gereken iki temel konu olabilir [11].

Atom transfer radikal katilmasi organik sentezl&rdearbon-karbon banin olusumu
icin etkin bir yontemdir ve bu yontemin bircok yénil yeni yeni tanimlanabilmektedir
[12]. Bu reaksiyonlarin bazisinda geagietali katalizérleri tersinir bir redoksléminde
halojen atomu tayicisi olarak davranir. Bengic olarak, NI geck metali turleri
organik halojentirler ile M™X oksitlesmis tiirlerine déngir ve karbon merkezli R.
radikali, Y alkenine molekdl i¢i veya molekilleraan radikal katilmasinda yer alir.
M{™X ve RY arasindaki reaksiyon RYX druntni verir veliigenms geci metali
turleri olusur. Bu balatici sistemli ATRP ile ticari serbest radikal jpoérizasyonla elde
edilen polimerlerden daha dar molekigiragl dagiliminda ve istenen molekdl
agirhginda polimer eldesi gercekteilir. Polimerlesme derecesinin yiksek oranda
olmasi dar polidispersiteli polimerlerin ghaasini sglar. ATRP icin reaksiyon sicak

oldukca geni bir aralikta secilebilir.

ATRP reaksiyonlari ile yapisi énceden tahmin ed#ely heterojenlik indisi dfiik,
yuksek molekidl girhikh ve yuksek glevselli polimerler sentez edilebilmektedir. ATRP
diger yaayan radikal sistemleri ile katastirildiginda daha basit, daha ucuz ve

kontrolli radikal polimerizasyonlari icin daha glibg yontemdir [13].

ATRP, alkil halojentrlerin metal / amin kompleksathlizorleri ile olefinlere katilma
reaksiyonu (atom radikal addition, Kharasch reaksiy Uzerine temellendirilir.
Serbest radikal polimerizasyonda kontrol edilebbir yontem olarak son yillarda
gelistirildi. Dusuk oksidasyon basamadaki Cu (1), Fe (1), Ni (II) ya da Ru (ll) gibi
gecs metalleri ile 2,2'-dipiridin gibi bazi amin ligdatin olwturdusu kompleksler
katalizorligiinde aktif halojen bikgkleriyle baslatilan bir redoks tepkimesi ile yirtyen
polimerizasyon tekg@dir. Fakat Fe (lll) gibi yiksek oksidasyon basa&maaki
metallerin alkil halojentrler vagiinda ATRP igin bsglatici etkinligi gostermedii

gorular [14].
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Metal katkili kontrolli radikal polimerizasyon dglari birbirinden bg&imsiz gruplar
tarafindan meydana cikarildi [15]. gg#ici olarak uygun alkil halojentrler, katalizor
olarak metal halojenirler ve s-&atalizr olarak da amin iceren ligantlar
kullaniimaktadir. Kontrolli bir bigcimde dik molekul &irligi dagilimlarinda ve
istenen molekul @rligina sahip molekullerin eldesine olanak vermektgkdabir
degisle lineer, dalli, cok dalli, firca gibi ¢ili sekillerde, yildiz, duzenli @ jel gibi
cesitli yapilarda polimerizasyona imkan tanimakta vek ¢sayida monomerlere
uygulanmaktadir [16]. BOylece ATRP ile ¢cok sayi@miymateryallerin sentezi arildi
[17].

ATRP reaksiyonlarinda oksijen, diftizyon kontrolkidikal oksijen reaksiyonlarina ek
olarak katalizoér olarak kullanilan Cu (I)'i Cu (NE tersinmez olarak dogturmesiyle
(redoks birlemesiyle olgan katalizor kompleksini yukseltgeyerek) kataliiktivitenin
kaybolmasi sonucu polimerizasyonun durmasina nedieraktadir [18]. Bu ylzden
reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibitamlar altinda gercelggrilerek

sistemdeki oksijen miktari azaltilir.

ATRP ile makrobglaticilarin sentezini yapmak mumkidnddr. Literatlrgmli
(oksietilen) sentezi yapilmive blok kopolimerlere dostirGimistar [19]. PEG
(polietilen glikol) gibi yaygin kullanilan hidroflk polimerler degisik alanlardaki
potansiyel uygulamalarda orgie biyolojik, biyomedikal, ytzey kimyasi (dispersiy
stabilizorleri, surfaktanlar v.b.), elektrokimyayzginurltk, esneklik gibi uygulamalarda
kullaniimaktadirlar [20].

ATRP, kontrolli ortamda cok ¢#li monomerlerden polimerlerin sentezlenehiidi
basarili polimerlgme metotlarindan biridir [21]. ATRP gonlukla kitle ya da susuz
ortamlarda uygulanmaktadir. Fonksiyonel gruplargek cok safsizia kagl oldukca
toleransli olmasi ATRP’nin 6nemli avantajlarindandGeleneksel serbest radikal
polimerizasyonlarin, fonksiyonel monomerlere, sdfklara kagi duyarli olmalari ve
sonlanma reaksiyonlarinda problem gblumalari nedeniyle polimerizasyon

kontroliniin bir gesi metal kompleksinin kullanimiyla gercekligi ve geng bir
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yelpazedeki monomerlerin polimegteesine olanak gayan ATRP tekrdi bunlarin
yerine tercih edilmektedir. ATRP’de polimerizasybrzinin, balaticinin yapisina ve
aktivitesine, katalizoriin aktivitesine, ¢ozlcu piésine, monomerlerin fonksiyonel
gruplarina ve sicalga bal oldugu gorilmektedir. Yiksek sicakliklarda gercakie
reaksiyon hizi, ggalma basam@a, hiz sabiti ve denge sabitindeki artsebebiyle
artmaktadir. ATRP’de ligantlarin aktivite gitigenel olarak, alkilamin > piridin >

alkilimin >> arilimin > arilamin sirasini takip eektedir [22].

Kontrollii / yssayan radikal polimerizasyonlar icin ATRP etkili byoldur. ATRP

Ozellikle yan ve zincir sonu gruplara sahip polileen hazirlanmasi icin uygundur.
Boylece ard arda ek monomerler arasindaki zincatmaa reaksiyonlarinin yiuksek
verimi sa&lanarak ve hibrit katalitik sistem kullanilarakpeirin son gruplarinda halojen
atomu ihtiva eden polimerler elde edilmektedir [2A[TRP’de amido, azido, ester,
epoksi, siyano, etoksi gruplar iceren pek ¢cok mosden, halojenlenngibslaticilar ve

makrobalaticilar kullanilarak polimerkgirilirler. Zincir sonlarindaki halojen gruplar

azido ve amido gibi der fonksiyonel gruplara dostiirtlebilir [23].

Yontem: Atom transfer radikal polimerizasyonu halojentrden/Mmin komplekse
halojen transferi ile okan radikalin monomere katilmasi ve halojen atomuteusinir
olarak biyuyen radikalin geri tranferi ile gercekidenklem 44). ATRP’nin bgarisi

aktivasyon ve deaktivasyon reaksiyon hiz sabitierinarasindaki orana
baghdir.(KeKactKdead).

Mt™IX + R

R—X Mt" X Kdeact N (44)
M

R—Pn

Genellikle Kgq oldukga kiguktur. Bu durum, polimerizasyon suresinadikal

konsantrasyonun minimum olmasina ve bdylece sordam@aksiyonlarinin en aza
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indirgenmesine neden olur.

Brom sonlu PMMA ve yerine gbére makraltetici ve katalizor olarak CuBr/Bpy
kullanilarak stirenin ATRP’si gercekdrilmi stir [24].

CHs
_ _ (@]
n —CH +AnrC CH,CH
CH» 2 2\ H CuBr /Bpy (45)
N— CH,CH,-O—C—C —Br >
CooCk 110°C, Tamamen

L CH3

CHg
" C—CH,CH,
\ H H
COOCH, /N—CHZCHZ—O— c—c—eCHz—caﬁ Br

HsC CH

Tao ve cakma arkadglari (2003), Denklem 46’de goéruldia gibi p-hidroksiletil a-
bromoizobitirat (HEBIB) bgaticisini sentezleyerek ATRP reaksiyonu ile S ve
MMA'In blok kopolimerizasyonunda gercekteilmistir (Denklem 46-48) [42].

P H* P
CH3 CH3

HEBIB
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Br O

[l _
H{C— C—C—0—CH,~CH;~OH + H,C=CH (47)

CHg

HEBIB

CuBr / bpy

O CH,
I
HO—CW-CHZ-O—C—EﬁCHZ—CH]T Br
3

poli(stiren)
CHs
§ ¢Ha
Ho—CHZ-CHz-o—c—clt—fCHz—CH]TBr L  CH=—C (48)
CHs
C=0
poli(stiren) OMe
CuBr / bpy
CHs
0 CHy |
HO-CH, CH -o—c—c—fCH —CHHCH —cﬂfBr
2 2 i 2 n 2 m
CHs ‘
-~
OMe

poli(stiren - blok -metilmetakrilat
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Garcia ve capma arkadglan (2002), Denklem 49'da gorulda gibi ATRP ile poli
(etilen-b-vinil asetat) (PEVA) blok kopolimerindehaslayarak graft kopolimerler
sentezi gercekd@rilmi stir [25].

H
—[—CHZ—CHZ—]m—[—CHZ—Ci:—]n— (49)

OCOCH,

poli(etilen-blok-vinil asetat)(PEVA)

NaOH / CHOH | toluen

——CHyCHF—f—ChH,- ‘CHCHZ TH—]—

OCOCH; OCOlCHCI
CH;

PEVACI

CuCl / bpy

+

MMA

—f-CHy-CH—f—chy- c—]—fCH2 CH—]—
| ‘ CH
OCOCH, oc:OCH—[—CH2 c—]—k

coocw

Poli(etilen -blok - vinil asetat - graft - metilnatrilat)
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Cakmak ve cajma arkadglari (2006), Denklem 50’'de goruldi gibi ilk 6nce katyonik
polimerizasyon ile poli(epiklorhidrin) (PECH) eldesdildi. Daha sonra elde edilen
poli(epiklorhidrin) (PECH) ATRP ile graft kopolimsentezi gergekigrilmi stir [30]

Q CH2CI

/\ HBF
H,C——CH-CH,CI _ R Ho<~oc:|-|2— ﬁ*OH

Poli(epiklorhidrin) (PECH)

CH,CI
‘ \ |\1 \N /
HO oc:Hz—cﬁ—OH -+ \_/
f v n N/C”\N 0
N\ 7\ /
kd ki
(‘ZH \ |\1\ /\N Y,
HO OCHZ—cﬁ—OH +  cl—cd
f H n N One
N\ 7\ /

\
\

\

\

CH,==CH \\ ke

Loy
)\
kp

focw—cﬁf
(:HrtcH2 CHﬁf

OCH,

Poli(epiklorhidrin-g-metilmetakrilat)
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Poliepiklorhidrin (PECH) Polimerinin Katyonik Polimerizasyonu ile Sentezi

Yapilan calmada oOnce epiklorhidrin (ECH) [30]'e gore HBHe katyonik olarak
polimerlsstirildi. Bunu icin 1 litrelik dibi yuvarlak ¢ boynlu balonda 11,5 g %57’lik
HBF, ¢cozeltisi dikloretanda ¢ézinmesigtandi. Bu sisteme 158,1 g epiklorhidrinin 50
ml dikloretandaki c¢oOzeltisi ilave edildi. Reaksiyokarsimi 24 saat sire ile
karstirildiktan sonra inorganik maadeleri uzakiamak icin 1 It saf su icine ilave edildi
ve karstirildi. Organik faz olan dikloretan ayirma huncém ayrildiktan sonra N&O,
ve CaG Uzerinden kurutuldu ve ¢ozici doéner buhdmecidan ucuruldu. Elde edilen
acik kahverengi renkte viskoz sivi bir giin strevidé&um etiiviinde 58C de kurutuldu.
123.05 g poliepiklorhidrin (PECH) elde edildi. El@dilen poliepiklorhidrinin (PECH)

GPC yontemi ile sayica molekigidigr M,:1611 g/mol ve heterojenlik indeksﬂw /

M, ) : 1.04 olarak tayin edildi ve deney duzgngekil 3'te gosteriimektedir.

158.1 g ECH + diklor Etan

Diklor etandaki HBF ¢ozeltisi

Sekil 3. ECH'nin HBF, ile Katyonik Olarak Polimerkgiriimesi icin Kullanilan

Dlzenek
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4.2. PoliE-kaprolakton-b-epiklorhidrin-b- €-kaprolakton) Blok Kopolimerlerinin

Sentezi

Bir Schlenk tipl icerisine yalkdk 3,00 gr e-CL icinde belirli miktarda PECH

¢ozuldikten sonra Uzerine birkac damla DBTDL katalizilave edildi ve sistem icinde
azot gazi gecirilerek ¢ozunmolan oksijen uzakkurildi. Schlenk tipt ve muhteviyati
120 °C’ deki silikon yg banyosunda 24 saat sure ile polimgitémeye birakild.
Polimerlgme tamamladiktan sonra g¢&n polimer metanolde ¢okturildiu ve 45 de
vakum ettvde bir gin sdreyle kurutuldu. Dengytlari ve verimler Tablo 1'de

verilmistir. Deney dizeng sekil 4'de gosterilmgtir.

Sekil 4. Poli(e-kaprolakton-b-epiklorhidrin-le-kaprolakton) sentezi igin kullanilan
dizenek

4.3.Poli-kaprolakton —b-epiklorhidrin-b- e-kaprolakton) Blok Kopolimerin ve

Poliepiklorhidrin Polimerinin Franksiyonlu Coktlirme yle Karakterizasyonu

50 ml'lik beherlere Tablo 1'de verilen miktarlardgri ayri poliepiklorhidrin ve poli(
e-kaprolakton-b-epiklorhidrinda-kaprolakton) blok kopolimerleri alinarak bunlarin
¢bzinmesi gdandi. Daha sonra bir blrete petrol eteri konulupnldadamla THF
icindeki polimer c¢ozeltileri ¢Oktirmeye tabi tutuld Bulaniklgin baladigi yani
¢cokmelerin bgladigi andan itibaren petrol eteri ilavesi daha yadkevam ettirildi.
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Bulaniklgsma bittikten sonra yani polimerler tamamen ¢oktilkdenra ¢okturicu olarak
kullanilan petrol eteri ile ¢ozucu olarak kullamlgetrahidrofuran miktarlari oranlanarak

v degerleri hesaplannair. Elde edilery degerleri Tablo 1'de gosterilrgiir.

Tablo 1. P(ECH-b-e — CL) Blok kopolimerlerin C6zucu/¢okturuciy () oranlari

Polimer Cozuci (ml) Cokturuca (ml) Y
Kodu/Miktar

PECH/0,5 THF Petrol Eteri 4.6
IE-1 THF Petrol Eteri 2.1
IE-2 THF Petrol Eteri 2.2
IE-3 THF Petrol Eteri 2.4
IE-4 THF Petrol Eteri 2.5
4.4. Metod

4.4.1. Kullanilan Malzemeler

Epiklorhidrin(ECH) Merck firmasinda temin edildi ve saftailmada kullanildi.

Poli(epiklorhidrin) (PECH): Laboratuarda katyonik polimerizasyon ile sentedien

Mollekul agirligi ve NMR sonuglari tespit edildi.

Metanol: Yerli olup Coktirmeglemlerinde dgrudan kullanildi.

e-kaprolakton Aldrich drtini olup,aling gibi kullanildi.

Dibutil kalay dilaurat (DBTDL): Merck firmasinda temin edildi. Katalizér olarak

kullanildi.
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4.4.2. Kullanilan Araglar

'H-NMR _Spektrofotometresi NMR spektrumlari TUBTAK'ta yaptirildi. Cihazin

markas! Varian Mercury Plus 300 Mhz’dir.

Jel Gecirgenlik KromatografisiSentezlenen Rkaticilarin ve blok kopolimerlerin

molekul &irliklarin tayininde kullanildi. Sistemde mobil faiarak THF kullanildi.
Azot tupi Icerisinde basingla azot sgkriimis bir tip olup polimerlgtiriime
reaksiyonlarini bgatmadan 6nce ortamda cozlurgmalabilecek oksijenli uzakigirmak
icin kullanildr.

Ultrasonik Banyo Ses dalgasi yontemiyle istenmeyen gazlari vesraiki gazlari

uzaklgtinlir. Eger bu gazlar uzakgairiimaz ise GPC’de baloncuk yaparak yaslonug

vermesine sebeb olur.

Rotary EvaporatorCozicuyu ¢ozeltilerden uzaktamak icin kullantlir.
Isiticih Magnetik Kantiricl: Sentez reaksiyonlarinda kgnmayi ve istenilen sicalgh

sgilamak amaciyla kullanildi.

Vakumlu Etiv Elde edilen bgaticilari ve polimerleri kurutmak icin kullanildi.

Yag Banyosu Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzeeirsabit sicaklik ayar
sistemi ve sicakiin homojen dgilimini saglayan mekanik kagtirici sistemi vardir.
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5. BULGULAR

5.1.Poliepiklorhidrin Katyonik olarak Polimerle stirilmesi

Epiklorhidrin (ECH) HBER ile katyonik olarak polimerkgirildi. Sentez ile ilgili

reaksiyorsartlari Tablo 2'déH-NMR sonugclari ise Tablo 3'de verilgtir.

Tablo 2. Poliepiklorhidrin sentezine gkin reaksiyorsartlari

ECH(qg) Dikloretan | %52’'lik HBE(g) | Verim | Mn Mw / Mn
158.1 200 115 123.051611 1.04
Tablo 3.Poliepiklorhidrin pomerlerifH-NMR spektrumu sonuglari
Polimer kodu 'H-NMR sonuglari

o 1.4 (-CH-) o 3.7 (-CHCI)
PECH & 3.63-3.70 (-OCht)

5.2.Poli(epiklorhidrin-blok- e-kaprolakton) kopolimerlerinin Sentezi

Poliepiklorhidrinin, e —kaprolakton € — CL) i¢cinde ¢oOzuldikten sonra Uzerine birkag
damla DBTDL katalizor
kaprolakton) kopolimerler sentezlendi. Elde edifglimerleri karakterize etmek igin
'H-NMR ve GPC teknikleri kullanildi. Reaksiyaatlari ve GPC sonuglari Tablo 4'te,

ilave edildi ve Padliaprolakton-b-epiklorhidrin-le-

'H-NMR sonuglari Tablo 5'te verilrgiir.
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Tablo 4. PECH ilee-CL'nun Halka Acilmasi Polimerlerinin sentezi icirullanilan

baslatici, katalizor ve elde edilen deneysel sonuiddaitgili bulgular.

KOD PECH - DBDTL Zaman | Verim M —
(9) | e-CL(g) (9) @ | M, (g/mol) M W/M )
(saat)
IE-1 0,62 3,09 0,12 24 1,50 12377 1,18
I[E-2 1,32 3,10 0,36 24 1,80 8780 1,38
IE-3 1,02 3,10 0,12 24 2,00 11563 1,53
IE-4 2,37 3,11 0,14 24 2,4 10903 1,25

Poli(e-kaprolakton-b-epiklorhidrin-la-kaprolakton) blok kopolimerlerinin*H-NMR

sonuclari Tablo 5'de gosterilgtir. *H-NMR sonuglari gosterilen blok kopolimerin

genel formuld gagidaki gibidir.

k

? g

f

CH,CI

>_§

Poli(e-kaprolakton-b-epiklorhidrin-le-kaprolakton)

h

H
g

42

o k
C—CH,- c:H2 CH,-CH,-O

d

7L (50)
m




Tablo 5. P- CL- b-ECH-be — CL) Blok KopolimerlerintH-NMR Spektrum Sonuclari

Blok polimer Kodu

"H-NMR sonuclari

5 3.87-3.49(h)
5 3.07-3.63 (f)

5 4.55-4.13d)
§ 2.62—2.09K)

iE-1 5 1 54-1.924Q) § 1.86-1.17(e)
5 3.89-3.47(h) 8 4.22-4.04d)
5 3.07-3.63(f) § 2.45-2.23K)
iE-2 5 1,46-1.13(g) §1.77-1.50 (e)
5 3.79-3.56(h) 5 4.11-4.03d)
5 3.09-3.5Q) § 2.37-2.26(K)
iE-3 5 1.31-1.169) § 1.47-1.33(e)
5 4.01- 3.82h) 5 4.23-4.04(d)
5 3.91-3.43(f) § 2.51-2.12(k)
iE—4 5 1.45-1.13(g) § 2.10-1.45 (e)
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu calsmada katyonik polimerigne sonucu elde edilen poliepiklorhidrinin (PECH)
hidroksil ucglarina halka acilmasi yontemiyekaprolakton (CL) silanmak suretiyle
poli (CL-b-ECH-b-CL) blok kopolimerleri sentezlendiPECH eldesi ile ilgili
reaksiyonun 51 nolu denklemdeki gibi olmasi beklektadir.

H
Q O*)
/ \ HBF, / \
H,C——CH—-CH,CI - . H,C——CH~-CH,ClI

CH,CI Q CH,CI CH,CI
‘ /N

HO—C|'|2_C‘3+ BF, HO—CI—lz—C—O—CHz-C‘:+ (51)
H H H

0

AN

(‘:qu
HO(—OCHZ—LI:—%OH
H n

Poliepiklorhidrin(PECH)

PECH icin*H-NMR sonuclari Tablo 3’ de ve spektrurSekil Ek 1’ de verilmektedir.
'H-NMR sonuclarina gére 4.0-3.8 ppm’ de —OCBL7 pmm’ de —ChClI ve 1.44 ppm’
de —CH- protonlari gorilmektedir. Bugdzler beklenen yapiyi acikcagtalamaktadir.
Elde edilen PECH’ nin molekilgaligit GPC yontemi ile tayin edildi. Sayica molekdl
agirhgt M, = 1611 g/mol ve M/M, orani ise 1.04 olarak bulundu. Katyonik
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polimerlggme ile elde edilen polimerlerde genelde bgetel’ e yakin ¢ikmaktadir [29].
Yapilan caljmada elde edilen PECH’ nin molekiiidigl dagihminin diuktir ve bu
beklenilen bir sonugtur.

PECH polimerinde bulunan farkli iki hidroksil gralbl CL ile halka acgiimasi
polimerizasyonu yapilarak poli (CL-b-ECH-b- CL) kl&kopolimeri sentezlendi. Bu
islem 120°C’ de DBTDL varlginda gerceklgirildi. Elde edilen blok kopolimefH-
NMR ve GPC analizleri ile karakterize edildi. PGLPECH-b-PCL’nin*H-NMR’
larinda 1.41 ve 1.60 ppm arasinda pikler gozlemleRe@aksiyonsartlari ve GPC
deserleri Tablo 3'de ve'H-NMR spektumu Ekler béliimiinde gdsterilmektedir. Bu
calsmada elde edilen PECH'nittd-NMR spektrumlari 4.00-3.40 ppm arasindaki pikler
ana zincirde -Chl-, -CHO -, -CHCI kisimlarinin varigini acikca gostermektedir. PCL-
b-PECH-b-PCL blok kopolimerinitH-NMR analizi yapildi. Polikaprolakton (PCL)
zincirindeki metilen protonunun (—OGHkoki 4.01-4.08 ppm arasinda, O=C£H
koku ise 2.27-2.34 ppm arasinda pik verdi ve PE@Idizndeki —OCH protonu 3.63-

3.70 ppm arasinda olgu gbzlemlendi.

Blok kopolimer olgumunu d@rulamak icin'H-NMR teknigi yaninda GPC dgerleri de
hesaplandi. Yapilan GPC olgumlerinde blok kopolierar molekdl girliklarinin
PECH’ nin molekil girhigindan buyik olgu blok kopolimer olgumunu bir kanitidir.
Elde edilen dgerler Tablo 2'de, 'H-NMR sonuclari ise Ekler béliimiinde

gOsterilmektedir.
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CH,CI PECH

HO‘%OCHZ—(IZ%OH + DBTDL —_— HODBTDL
H'n

120°C o

o O PECH—OH

“T~\DBTDL
o)

CH,CI

0 | i
1 1
C_CHz'CHz'CHz'CHz'Oa OCH2 CI:_O C_CHz'CHz'CHz'CHz'O
k H n m

Poli(e-kaprolakton-b-epiklorhidrin-le-kaprolakton)
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8.EKLER

Ek Sekil 5. Poli(epiklorhidrin) PECH polimerine ikin *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 6. IE-1,P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine iljkin *H-NMR

spektrumu
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Ek Sekil 7. IE-2, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine iljkin *H-NMR
spektrumu
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Ek Sekil 8. IE-3, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine iljkin *H-NMR
spektrumu
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Ek Sekil 9. IE-4, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine iljkin *H-NMR

spektrumu



CHARNEL INJECT 82/17/94 12:35:07

he 1 h
- - il
IE-1

hZ 1

Az 1
Z1

- 14

-THF

HT6E~HRZ 09/17/04 12:33:07 CH="A" P8= 1,
FILE 1. METHOD 6. RUN 1 INDEX 1

4 WC. Avg Mdt= 14706 . No. Avg MWt= 12377
7 fvg Mt = 17213 71 fug Wt .= 19509,
Pglgdlsp. Index= 1_._1_881@52 Visc, Avg= 14705,
Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @.

Ek Sekil 10. IE-1, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine ilskin GPC

kromatogrami
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CHANNEL & TWJECT 09/17/04 12:56:38
/N
AZ 1

VR

AZ 1

- 143

THF

HTEE-HR2 @9/17/04 12:56:58  CH="A" P§= 1,

] FILE 1. METHOD ©.  RUN I INDEX 1

W Avg IWNE= 12171, No. Avg tiWt= 8780,
7 Avg MWt = 16095, 7+ Avg Nt = 19867,
Polydisp, Index= 1.3861771 Visc. fvg= 12170,

Fit Type (FT) = 3.7 Intrinsic Visc.= 9.

Ek Sekil 11. IE-2, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine ilskin GPC

kromatogrami
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ynd

CHANNEL A [NJECT 09/17/04 13:20:46

AR
B AL 1
b
hZ 1
Az 1
HT6E-HR2 09/17/04 13:20: 46 CH= "A* p8= 1.
1 FILE 1. HETHOD . RUN 2 INDEX 1
l‘j -
AW wwe
g?tgglsp Index= 1, 15394578 Visc, nggm 1-?83?@77
ype (FT) = 3, Intrinsic Visc.= @,

Ek Sekil 12. IE-3, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine il§kin GPC

kromatogrami
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CHANNEL A INJECT  69/17/04 14:55:53

A7 1
Az 1
= _L\ ‘P:Z I
N7 |
~ 143
= L
HT6E-HR2 09/17/04 14:55:53 CH="A" PS= 1.

FILE 1. WETHOD 0. RUN 3 [NDEX  {

WE. Avg MWt= 13663 No. fv =

: - fvg HWt= 18903,
7 fug Wt = 16898, ZH Avg Wit = 19562,
Polydisp, Index= |.2331515 Vise, Avg= 13662,
Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @,

Ek Sekil 13. IE-4, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine il§kin GPC

kromatogrami
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CHANNEL 4 INJECT  O9/17/04 15:27:59
hy | A2 1

[F-§ A7 1

Z 1

Az 1
L 1

HTGE-HR2 09/17/04 15:27:59 (= "p” Ps= 1,
FILE 1. METHOD . RUN 3 INDEX 1
S ;th AvgNMNE: %8_5_2_ No. fvg MHt= 5406
Vg t.= 12991, I+l Aog I = 16533,
Pt.)lgdxsp. Index= 1,6375153 Visc. Avg= 8851,
Fit Type (FT) = 3, Intrinsic Vise.= 9.

Ek Sekil 14. IE-5, P¢-CL-b-ECH-b-e-CL) blok kopolimerine ilskin GPC

kromatogrami
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