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OZET

Klorometil gruplann ihtiva eden poli(epiklorhidrin) (PECH) vermek tizere
epiklorhidrin HBF, yoluyla katyonik olarak polimerlestirildi. Ana zincirde klorometil
gruplan ihtiva eden poli(epiklorhidrin), poli(epiklorhidrin-g—stiren) graft kopolimerleri
elde etmek igin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunda (ATRP) kullanilmistir.
CuCl ve 2,2’-bipiridin stiren ve PECH varliginda kullanilmistir. Polimerler 'H-NMR,
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ve fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile karakterize
edildi. GPC dl¢timlerinden Graft (as1) kopolimerlerin heterojenlik indekslerinin 1,22-

2,15 arasinda oldugu gozlendi.



ABSTRACT

Epichlorhydrin was polymerized cationacally via HBF; to yield
poly(epichlorhydrin) (PECH) having chloromethyl groups. Poly(epichlorhydrin)
(PECH) possesing chloromethyl side groups in the main chain was used in the Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP) of Styrene to obtain poly(epichlorhydrin-g-
styrene) graft graft copolymers. CuCl and 2.2’-bipyridene were also used in the
presence of PECH and styrene. The polymers were characterized by 'H-NMR
spectroscopy, Gel Permation Chromatography and fractional precipitation method. The
polydispersities of graft copolymers were observed between 1,22-2,15 from GPC

measurements.
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1. GIRIS

Polimerler, en basit tamimiyla, ¢ok sayida aym veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla, az veya ¢ok diizenli bir bigimde, baglanarak, olusturdugu uzun
zincirli, baska bir ifadeyle yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir [1].

Polimer molekiillerini olusturmak {izere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan
kiiciik molekiillere monomer denir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer
molekiilerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksivonlar
denir {2].

Yasantimizin hemen her safhasinda genis 6l¢iide (polimerlere dayali) plastik
malzeme kullamaktayiz. Politiretan kauguk yataktan, polivinil kloriir (PVC) yer
karolarina ve polistiren dis firgalarina, akrilik veya polietilen tereftalat (poliester)
gdmlek ve elbiseye kadar verilebilecek ve sayisi olabildigince arttirilabilecek bu

drnekleri gogaltmak miimkiindiir [3].

1.1. Polimer Tiirleri ve Polimerizasyon Reaksiyonlar:

Sentetik polimerik maddeler Carothers’in yaptig1 bir boélimlemeye gore
kondenzasyon polimerleri ve katilma polimerleri denilen iki béliime ayrilirlar [2].

Kondenzasyon polimerleri, kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen
polimerik maddelerdir. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakii
polimerizasyon reaksiyonlart da denir. Bu reaksiyoﬂarda, iki ya da daha fazla
fonksiyonlu gruplar1 bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlan ile baglanarak
daha biiyiik molekiilleri olustururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez su molekiilii gibi
kiiciik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Poli(etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir

reaksiyonlar icin iyi bir 6rnektir:



nHOCH,CH,0H -+ nH("|)‘C(CH2)4C(|)lH —
O O

HO+CH2CH2—OC(CH2)4C’O°}H + (n-1) HZO
I
0

Sema 1

Bu reaksivonda etilen glikol ve adipik asit 'monomerleri kondenzasyona
ugramugtir. Poliester formiilinde kdseli parantez igindeki birim polimer zincirinde
yinelenmektedir. Buna yinelenen birim denir. Yinelenen birim bilesimi reaksiyona giren
iki monomerinkinden farklidir. Sema 1 ile g@sterilen reaksiyon biitiin fonksiyonel
gruplar tiikkeninceye kadar siirer. .

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlarn ile monomerlerin dogrudan dogruya
polimer molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tasiyict bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir
madde de olabilir. Serbest radikaller. genel olarak katalizér ya da baslatici denilen ve
baz1 kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil
monomerinin ¢ifte bagdi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis
tek elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire icinde (birka¢ saniye) ¢ok
sayida monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katuir. En sonunda iki serbest
radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur. Vinil monomerlerinin
benzoil peroksit ile baslatilan radikal zincir reaksiyonu katilma polimerizasyonlarina

6mek verilebilir:



I I
Cc—-0—-0-C —_— 2 (_l,
Dibenzoilperoksit Benzoilperoksit radik
Fenil Radikali
Sema 2
+ H,C=CHX ——m— @CHzéHX
Fenil Radikali ~ Vinil monomeri Biiyliyen zincir
Sema 3

(CHCHX)y ———> Aktifligini yitiren Uriinler
(Polimer)

Biiyiiyen zincir

Sema 4

Basamakli polimerizasyonlar ile zincir polimerizasyonlarinin mekanizmalart

arasinda 6nemli ayriliklar yoktur.



Basamakli polimerizasyonlarda ,
a) ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir,
b) monomer daha reaksiyon baslangicinda tiikenir ve polimerizasyon derecesi 10
oldugunda %1’den az monomer Kalir,
c) reaksiyon stresince polimerin molekiil agirlig: siirekli olarak artar,
d) yiiksek molekiil agirhkli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon stireleri
gereklidir. '
€) Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirlii molekiillerin bir
karisimi bulunur. |
Zincir reaksiyonlarinda ise;
a) monomer birimleri sadece biistime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,
b) monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,
c¢) makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil agirlig: reaksiyon
stiresince pek az degisir,
d) reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirlig1 6nemli bir degisme
gistermez,
e) reaksiyon karisgiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda
(incelenen Srnegin 10’1 kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur [1].
1.1.1. Radikal Zinzir Polimerlesmesi: Radikal zincir polimerlesmesinde monomer
kartan aktif merkezler serbest radikal karakterindedir. Aktif merkezlerin meydana gelisi,
monomer katarak billylimesi ve sonlanmasi temel tepkimeleri yaminda transfer

tepkimeleri de radikal zincir polimerlesmesi mekanizmasinda yer alir [3].

Baslama Reaksiyonu: Bu tepkimede bir tek monomer tasiyan M’ radikalleri
meydana gelir. [I] bir baslatici molekiiliini g&stermek tizere, baslama reaksiyonu iki

basamakli bir tepkimedir:

] ———» R
R + M — My’

Sema S



Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan baslica baslaticilar asagida verilmistir.

T\ T I
0] 0 0]
Dibenzoil peroksit Benzoil oksi radikali
~ e + COZ
Fenil Radikali
Sema 6
Hl5G CHj HsC

hV
H3C\C N=—N c -CH, ———3 2 HC——C-+ N2

/ \ NC

NC CN : VT,
Azo-bis-izobutironitril (AZDN) [zobutironitril radikali
Sema 7
Br N=—=N——~0H > Br -+ Ny + HO
p-Bromobenzendiazohidroksit Bromofenil radikali
Sema 8
(CeHs);C—N==N—""CeHs ———— (C¢H;);C° ~ Ny + CeHy
Trifenilmetilazobenzen Trifenil metil radikali  Fenil Radikali
Sema 9



(C6H5)2_C_C—(C6H5)2 —_— 2 (CGHS)Z—C.

CN CN CN

Tetrafenil siiksinonitril Difenil siyano metil radikali

Sema 10

Cogalma Reaksiyonu: Biiylime basamadi baslama basamaginda olusan iki

polimerik M, radikalinin monomer katarak zincirin uzamasidir.

M1+M—L———>M2
M2+M-—kl———>M3

Mg+ M 5 Mx+I

Sema 11

H2 [ H2 H2 \
R—C —CH + H,c—=—CH ————>  R—C—C—C —CH

X X X X
Sema 12

Sonlanma Reaksiyonu: Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlamirlar.

Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya “birleserek” veya

“ayrilarak” olur.

Birleserek sonlanma:

H, H, Kt L B oy g H
Rl—C —cCH + R!'—C —CH — >~ R—C—C—C—C—R
X X X X

Sema 13



Eger bir hidrojen atomu bir radikalin 6tekine gecer ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik- ¢ift bag, Stekinde de doymus bir bag meydana gelirse bu tip
sonlanma olayina “Disproporsiyonla sonlanma” denir. Bu tiir sonlanma ile iki polimer
molekiill olusur.

Ayrilarak sonlanma:

. H
D g H kty { o | e
Rl!=—C —CH + RY"—C —CH —— R—%:C + R''—C —C—H
X X X X
Sema 14

1.1.2. Iyonik Zincir (Katilma) Polimerlesmesi: Zincir reaksiyonu daha énce belirtilen
serbest radikal mekanizmasindan baska iyonik mekanizma {izerinden de yiiriiyebilir.
Iyonik karakterli zincir polimerlesmesinde, biiyliyen zincirin monomer katan ucu
katyonik karakterde ise olaya “katyonik polimerlesme”, anyonik karakterde ise
“anyonik polimerlesme” denir.

Monomerlerin biiyiik ¢ogunlugu serbest radikal polimerlesmesine ugradig: halde,
iyonik polimerlesmeye ugrayan monomerlerin sayisi olduk¢a simirhdir. Katyonik
polimerlsemeve “alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil” gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler, anyonik polimerlesmeye ise “nitril, karboksil, fenil, vinil” gibi elektron

¢ekici gruplar tagiyvan monomerler daha yatkindir [3].

1.1.2.1. Alkenlerin Katyonik Zincir Polimerlesmesi

Baslama Reaksiyonu: Katyonik polimerlesmeye ivon giftlerinin pozitif ucu
katilir.
Katyonik - polimerizasyonda baslatic1 olarak protonik asitler ve lewis asitleri

kullanmlabilir: Lewis asitlerinden BF; ile olan baslama reaksivonunu gosterelim.



BF, + H0 H*[BF,OH]

Sema 15

+
H'[BF,0H] + H,C=—CH  ————»  H;C—CH[BF;0H]

Sema 16

Cogalma Reaksiyonu: Baslama basamaginda olusan iyon ¢ifti (karbonyum iyonu
negatif kargit iyon ¢ifti) monomer katarak bilyiimeyi siirdiirir. Ornegin izobutilenin

katyonik polimerlesmesinde biytiime reaksiyonu asagidaki gibidir.

k,

H__[CH2C(CH3)2]E_[BF3OH]~ + (CH3)2CH:CH2 —_—

H—-[CHZC(CH3)2]n——CHzé(CH3)2[BF3OH]'

Sema 17

Sonlanma Reaksiyonlar:: [S] ve [A], transfere katilan maddeyi ve HM;M'[CR]
karbonyum iyonu ile negatif karsit iyon ¢iftini gostermek {izere agagidaki tepkimede,

ktr,s

HMnM'[CR] + XA HMnMA + XCR

Sema 18
transfer yapan madde, biilyilyen polimer zincirindeki negatif parcacik ile birleserek

sonlandirir. “Su, alkoller, anhidritler, esterler, eterler” bu tip transfere girerler.

Katyonik polimerlesmede kendiliginden sonlanma da olur [3].



H—{CH-C(CHs), 3=~ CH,C(CH;)C*[BF;0H] kL

H[BF;OH]' + H-t—CH,C(CH;),],——CH,C=—=CH,

CH;
Sema 19

1.1.2.2. Alkenlerin Anyonik Zincir Polimerizasyonu

Anyonik polimerlesmeleri baslatmak igin ¢esitli bazik baslaticilar kullanulir.

Bunlar kovalent veya metal amidler, alkoksitler, alkiller, ariller, hidroksitler,

sivantirlerdir.

Baslama Basamagi: Potasyum amid ile baglatilan anyonik polimerlesmenin

baslama basamag: agagidaki gibidir.

K+ -+ HzN:-

KNH,

H

k. H, I
HzN:- + (CﬁHS)CH:CHZ S—— HzN_—C —Cr

CeHs
Sema 20

Biiyiime: Anyonik son gruba monomer molekiillerinin katilmasiyla biiylime

devam eder.

HN-Mn + M ———— ILN-MM

Sema 21

Sonlanma: Bu sistemde amonyagin zincir transferine girmesi ile sonlanma olur.



L

CeHs

- NH3 ktr.s

H
H,N~—CH,CH(C4Hs) +—C"—

H,N-—CH,CH(C¢Hs) 15 —CH,CH,C¢Hs  + H,N: veya;

H,N—MnM- + NH; ———» H,N—MnM + H,N:

Sema 22

1.2. Molekiil Agirliga ve Molekiil Agirhiginin Dagilim

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde veya endistride
uygulanmasinda biylik 6nem tagir. Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik
ozellikleri, bu tir maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina dayanir. Molekiil
agirhgr 5000-1000°in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliiklerin
iistiinde polimerin mekanik dayamklilig1, molekiil ile hizla artar. Cok yilksek molekiil
agirliklarinda ise mekanik davramglarda fazla bir degisme goriilmez. Polimerin belirli
bir amagla uygulamasinda, optimum yararli kosullarin saglandig: bir molekil agirlig
bolgesi bulunabilir. Bu nedenle, pratik uygulamalarda polimerizasyon sirasinda molekiil
agirhginin denetlenmesi gereklidir [2].

Bir polimer 6rneginin ortalama molekil agirligint belirlemek igin cesitli fiziksel
yontemler geligtirilmistir. Bu yOntemlerin hepsi aym molekiil agirligi ortalamasim

vermez. En énemli ortalama molekiil agirliklar asagida verilmistir.

Molekiil agirligi sayi-ortalamasi (Mn), donma noktast alg¢almasi(kriyoskopi),

kavnama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar basinci diismesi gibi

kolligatif 6zelliklerin &lgiilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. (]v}n ), bir polimer

10



orneginde bulunan molekiillerin toplam agirhigini, biitiin molekiillerin sayisina bolmekle

bulunur. Bu tanimlamaya gore, molekiil agirlig1 say1-ortalamas,

- w Z NxMx
Mn— =
SNy 2

bagintist ile verilir. Burada, toplama x=1"den x=c0’a kadar biitiin molekiiller katilir, Nx

ise agirligit Mx olan molekiillerin sayisini gosterir. 2-Mer’lerin mol kesrini (veya say1

kesrini) X ile gosterirsek, molekiil agirhig: say1 ortalamasi i¢in,
M= XcMs
yazilabilir.
Molekill agirligr agirlik-ortalamasi (M_w), 15181n sagilmasi, ultrasantrifiij ile

sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidig: Mw agirhigy yansitan

yontemlerle elde edilir. Molekiil agirlig1 agirhik-ortalamasi,

iy G M. _YeM. YNM.
2.C. c 2N.M.

Mw=Y . M.

bagintilar1 ile verilir. Burada cy ve Wy sirast ile My agirlikli molekiillerin agirlik
konsantrasyonunu ve agirlik kesrini, ¢ ise biitlin polimer molekiillerinin agirlik
konsantrasyonunu (birim hacimde gram olarak) gosterir. Ayrnica asagidaki bagintilar

yazilabilir:

C: _ — _
wx:_—’ CI _NxM.t’ C _Zc,r_NxM.r

Molekiil agirlig1 viskozite-ortalamasi (M, ), viskozite Sl¢limlerinden elde edilir

ve asagidaki bagint1 ile tanimlanir:

MV=[Z_wrMi]”"=[——*—§:]]v\;AA§‘ J
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Burada a, bir sabiti gosterir. Molekiil agirlig1 agirlik ortalamasi ile viskozite-ortalamasi,

a=1 igin esittir. Genellikle, a=0,5-0,9 arasu;da degerler aldigindan, M, <A/}w olur.

Molekiil agirligi sayi-, viskozite-, agirhk-ortalamast i¢in yukarida verilen
bagintilar dikkatle incelendiginde, yiiksek molekiil agirlikli molekiillerin bu siraya gére

giderek 6nem kazandig: goriiliir. Heterojen (polidispers) bir polimer igin,

A/}w>/1/} . > Mn
olur. Molekiil agirligi dagilimi genislerse, g¢esitli ‘molekiil agirligr ortalamalar
arasindaki farklar biiyiir.

Molekiil agirligs dagilimi gosteren bir polimer Orneginde, M,/M, orani,
heterojenlik indisi olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in My/M,, oram birdir.
Hemen biitlin yapay polimerik maddelerde My/M, birden biiyiik olup heterojenligin
biiyiimesi ile gittik¢e biiyliyen degerler alir. Polimerik maddeyi karakterize etmek igin,
¢ok kez, ortalama molektl agirhigi heterojenlik indisi yetmez. Molekiil agirlign
dagilimini kesin olarak bilmek gerekebilir. Bu amacla c¢esitli fraksiyonlandirma

y6ntemleri gelistirilmistir.

1.3. Polimerlerin Erime Noktasi (T.) ve Cams1 Geg¢is Noktasi (Ty)

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir
eriyiktir. Zincirler birbiri igine giren yumak goriinimiinde olup, bir konformasyondan
Obtirline rastgele dénme ve biikiilme (wriggling) evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik
sicakliklarda ise aymi polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman
birbirinden biisbiitlin ayr: iki mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme,
obiirii ise camsilasmadir. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli
oldugu, bashica T. (kristal erime noktas1) ve Ty (cams1 gegis sicakligy) ile belirlenir.

T, sicakliginin Ustlinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin fiziksel dzellikleri
de farklidir. Tg'nin altinda, polikristalin kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis
kristallerden olusur. Ty ve T. sicakliklari arasinda ise, kristaller yumusak amorf bir
ortam i¢inde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiyiikse, bu sistem, yumusak amorf bir
matris i¢ine daldirilmis kristaller gériiniimiindedir. Béyle bir madde, kirilgan olmaktan

¢ok saglam ve dayaniklidir.
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Bir polimer &rneginin her iki termal ge¢isi (T ve T.) ya da bunlardan sadece
birini géstermesi bu polimerin morfolojisine baghdir. Tiimi ile amorf polimerler sadece
Tg, tlmil ile kristal polimerle ise sadece T. gegisi gosterir. Polimerlerin ¢ogu T,
sicakliginda bir miktar kristallendigi igin, genellikle her iki gecis sicakhigi da
gozlenmektedir [2].

'1.4. ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZAYONU

Organik kimya literatiiriinde, halojen igeren organik bilesiklerden metal kataliz
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (Atom Transfer Radikal Addition-
ATRA) reaksiyonlart 1950°1i yillardan bu yvana birgok arastirmaya konu olmugtur. Aym
y6ntemin polimer kimyasina uygulanmas, diistik molekiil agirlig1 dagiliminda, molekiil
agirlign kontrol edilebilen farkli molekiiler mimariye sahip polimerlerin, kontrollii
serbest radikal polimerizasyon yontemivle gergeklestirilmesine olanak saglamustir.
1990’lardan bu yana gelistirilen kontrollii serbest radikal polimerizasyon (ATRP), diger

metotlardan daha fazla uygulama alani bulmustur [4].

Yontem: Atom transfer radikal polimerizasyonu, alkil halojeniirden Mt"/Amin
komplekse halojen transferi ile olusan radikalin monomere katilmasi ve halojen
atomunun tersinir olarak biiyiiyen radikale geri transferi ile gergeklesir. ATRP’nin

basaris1 aktivasyon ve deaktivasyon reaksivon hiz sabitlerinin arasindaki orana baglidir

(Keq= kact/kdeact)-

k
R—X + MOX =———— Mt™1X = R
kdeact +M kt P

R—Pn
Sema 23
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Genellikle K.q olduk¢a kiigliktiir. Bu durum, polimerizasyon siiresince radikal
konsantrasyonun minimum olmasina ve bdylece sonlanma reaksiyonlarinin en aza
indirgenmesine neden olur [4].

Brom sonlu PMMA ve yerine gore makrobaglatic1 ve katalizor olarak CuBr/Bpy
kullanlarak stirenin ATRP’si gerceklestirilmistir [5].

?H}
O CuBr1/B
nH,C=—=CH + v C—CH,CH, l o =,
N H 110°C, Tamamei
COOCH; /N——CHZCHZ—O C—cC Br
H,C l
CH;

CH; r

|
A C—CH,CH, I H,
i ~ H 2 H
COOCH3 /N"—CH2CH2-O—‘C—“—'C —('C _Cﬁ'ﬁ'BI’
H,C L
3

Poli(Metil metakrilat-blok- Stiren) (P(MMA-b-St)
Sema 24

Akrilamidin  ATRP ile asilanmasi asagldéki reaksiyonlardaki  gibi
gerceklestirilmistir [6].
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® + CI=SOH  —=p> ® H—~Br
0
N C;H,NH,
I I
NaO(Cl .
O_)—y - O B
O CH, o  GHy

Sema 25: N-klorosulfonamid gruplarinin PS-DVB (Polistiren-divinil benzen) reginesi igerisine girisi
sentetik sema.

\/\/

H__ y \_/ j _ ATRP
@—@—ﬁ T ol = /Cu\ Br —— >
N N

0 0
o) 0 e
0 GCHy T————O O GCHy (':o

NH, ILHz

Sema 26: Poliakrilaimidin fonkiyonel PS-DVB regine iizerine ATRP asilamasi i¢in dnerilen mekanizma.

Stirenin, poli(viniliden floriir)-graft(asi)-poli(vinilbenzil kloriir) (PVDF-g-
PVBC) membranlari iizerine Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
incelenmigtir. PVDF-g-PVBC membranlarinin i¢indeki benzil baslatic1 olarak ve genel
formiili Cu(n)X,/ligand (burada X bir Cl veya Br ve ligand 2,21-bipiridil(pr)’dir.
Genel formiillii Cu esasl katalizér kullanilmistir. Oncelikle PVDF’in elentron salmimi

(EB=Electron beam) ile asilama baslamaktadir [7].
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PVBC

/

CF,

H»

N

CF, __EB

™~

H-,C
F,

H,C

N

PVDF

PVBC PVBC

[WaVaVaValaVaValVa
PS PSSA SO;H

CISO;H
' 00
PVDF PVDF
HO;S
C

Sema 27: Sulfonlandirilmis PVDF-g-PVBC-g-PS proton ileten membranlarinin hazirlanmasi

me0w

Cl HO;S 1
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CCly’ten MMA, BA ve St’in ATRA (Atom transfer radikal katilmasi)

reaksiyonlari i¢in kullanilan bazi Rutenyum esasl: sistem asagida gosterilmistir [8].

e FLlp r

/Rt "’/// /Rli"'/// \\\\/ (’///// Cl\\\ \///P Ph
PPh PR; Ph;P Cl
Cl 3 Cl > 3
PPh, PR,
1 2-a: R=Ph 3 4

2-b: R= p-CF3C6H4
2-c: R=p-CH;0C¢H,

Sema 28: Rutenyum esasli katalizér sistemleri

ATRP sartlar1 altinda, fosfin igeren bir Mo(III)/Mo(IV) sistemi kullanilarak
stirenin kontrollii polimerizasyonu gerceklestirilmistir [9].

Yeni asimetrik  difonksiyonel baslaticilar, 2-fenil-2-[(2,2,6,6-tetrametil
piperidino) oksi] etil 2-bromo-2-metil propanoat ve 2-fenil-2-[(2,2,6,6-tetrametil
piperidino)oksi] etil 2-bromo propanoat sentezlenmis ve metil metakrilat (MA) ve tert-
butil akrilatin tBA) Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunda kullanilmistir. Ayrica
katalizor olarak 90°C’de %50 difenil eter i¢inde bakir(I)kloriit/N,N,N',N'! N1
pentametildietilentriamin ~ (CuCVPMDETA) ve  bakur(I)bromiir/N,N,N' N'! N''-
pentametildietilentriamin (CuBr/PMDETA) kompleksi kullanilmis ve elde edilen

polimerlerden de stirenin blok kopolimerleri sentezlenmistir [10].
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Br

a, X=CH;
ab MMA
CuCl/PMDETA
90°C

0 0
N’”O; ; )k N—O, )k

Stiren Stiren

125°C 125°C

0 0
N—O-PSt )k N—O-PSt )k
0" \(PtBA)-Br

Sema 29

Ejaz, M. ve arkadaslan tarafindan ATRP baslatici olarak 2-(klorosulfonilfenil)
etiltriklorosilan (CTCS) kullanilarak gézenekli cam bir filtre tizerinde metil metakrilatin

(MMA) graft (as1) polimerizasyonu gergeklestirmistir [11].
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Zhang ve digerleri, ATRP yardimiyla, florokarbon/hidrokarbon diblok
kopolimerleri sentezlemislerdir [12].

R X

CuX/bpy m

+:\R —_— R R

X=Cl
CuX/bpy
N P = © —OCOCH; ,
f _OCOCH2CH2CH2
CH
o=\ x R= —(CH,),0C¢F}7,
f —(CH,),0COC,
- F 15

Sema 30

Wang ve digerleri ilk olarak, etilen-propilen-dien monomerden (EPDM)
bromlanmus etilen-propilen-dien (EPDM-Br), N-bromosiiksinimid ile Etilen-propilen-
dien monomeri arasindaki reaksiyondan elde ettikten sonra elde ettikleri bromlanmig
etilen-propilen-dieni (EPDM-Br), 90°C’de ve CuBr/bpy yardimiyla atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemini kullanarak EPDM-g-PMMA elde

etmiglerdir [13].
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\/\/\CH_CH/\/\/\

HC—CH3

AIBN | NBS

NN N VNN

HC— CH2

Br

CuBr/bpy |  MMA

\/\/\CH—CH/\/\/\

HC—CH,

PMMA
Sema 31

Zhang ve digerleri polistiren-blok-pol(viniliden flortir)-blok-polistiren (PSt-b-
PVDF-PSt) triblok kopolimerini, brom sonlu poli(viniliden floriir) makrobaslaticisi
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yardimiyla atom’ transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile asagidaki sekilde

sentezlemislerdir [14].

HC=cCH, Br CHCH,—\—PVDF—/CH,CH—\—Bi
CuBr/bpy
Br—PVDF-Br + 2m _—
110°C. BAc

m m

Sema 32

Demir(Il)haliirlerin imidazoliden ile olusturdugu komplekslerin, stiren ve metil
metakrilatin atom transfer radikal polimerizasyonu igin katalitik etkiye sahip oldugu

bulunmustur [15].

A T
P
o

Sema 33
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ABC tipi metil metakrilat(MMA)-tert-butil akrilat(tBA)-Stiren(St) triblok
kopolimerleri, atom transfer radikal polimerizasyonu ve kararli serbest radikal
polimerizasyonun (SFRP) bir birlesmesi yoluyla sentezlemek i¢in, bir asimetrik

difonksiyonel  2-fenil-2-[(2,2,6,6-tetrametilpiperidino)oksijetil ~ 2-bromo  propanoat

kullantlmistir [16].
O
N—0O. Br
6]

tBA Stiren

CuBr/PMDETA 125°C

80°C ‘

O O
N—O, N—O—PSt Br
(6] PtBA-Br % O
MMA tBA
CuCl/PMDETA CuBr/PMDETA
80°C 80°C
f0) (0]
N—O )k N-O—PSt )k
O PtBA-(PMMA)-CI (@] PtBA-Br
; MMA
Stiren CuCLPMDETA
125°C 80°C
O
N—O—PSt
O PtBA(PMMA)-Br
Sema 34



Fonksiyonel son gruplu 10.000 ve 16.000 molekiil agirliklt poli(etilen oksit)ler,
hacimce 1/3 su/metanol ve karisimi ve 1/1 su/1-propanol karisimi iginde oligo(propilen
oksit)’in ATRP ile polimerizasyonu i¢in bifonksiyonel makro baslaticilar olarak

kullanilmislardir [17].

Br | 0O Br
O\/\O/(\/Oj\/\o/ W><
n
0] 0

CuBr/bpy
Su/Metanol(1/3)
Oda Sicaklig1

Sema 35

2-Bromopropanoil bromiir ile 2-hidroksi-2-metil-1-fenil propan-1-on (HMPP) ve
2-hidroksi-1-[4-(2-hidroksietoksi)fenil]-2-metil propan-1-on (HE-HMPP)
kondenzasyonu yoluyla yeni mono- ve bifonksiyonel, atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) baslaticilart  sentezlenmistir.  Sentezlenen mono- ve
bifonksiyonel baslaticilar olarak Br-HMPP vw Br-HE-HMPP-Br kullanilarak stirenin
(St) ATRP’si gerceklestirilmistir. [18].
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O Pn 0 CH, CH, O Ph O
ph—cl——-é———CHzo’c’:(CH)Z—(It—N———N——-(I:—(CHz)zl(lOCHzfl?—ﬂ Ph _ﬁ, —
OCH; CN CN OCH,; b

1
O Ph CH,

2 Ph—C—C——CH,0CH(CH,),~C

OCHj CN
2

O Ph CH, CH, O  CH;

I |

5
Ph—c—c———CHZOCH(CHZ)Z—C—{—CHf—(I:ﬂ—n—c——(CHz)ZCOCHCH——c——Ph

OCH; CN Ph  CN CN

Sema 36

CH,CI CH,C1
+
G

4 5

o

(T CH,CI

n4 | o[ CHZ(LH—O%H
l n+l

o
asi

5+ Ph OH > Ph C

AM Polimerizasyon

@]
g—0

=2
g—-0

h
6 | 7

Sema 37
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O CH, CH, CH, CHj,
Il ] Piridin - ]
C—$—OH + Br"C‘—I(—T{—Br —_— C—(lf—O-%—I(;{—Br
CH, o CH,
8 9 10
ﬁ ?Hs CH,
HO~—CH,—CH,—0 C—C-0H + 2 Br—‘C—g—Br
CH;, (l)l
11 9
Piridin
cis i e
Br—I(_ZI—ﬁ-—O—CHz—CHl—O (I',‘—O—ﬁ—C—Br
o) CH; o
12
Sema 38
10 veya 12

n Stiren | CuBr/bpy, 110°C, Kiitle

O CH; CHj
I | H
fCHz—C%Br
n

C—C—0—C—C
) H

!

i
{c CH2>*C
n/2

Sema 39

3
13
veya
3 (,? CHs (I:H3 H
C 0—-CH,—CH,-O C’—C O—C— H CH,-C
CH3 I

14

25
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Bir makrobagslatict olarak klorometillenmis poli(stiren-b-etilen-co-butilen-b-stiren
(SEBS) ile tert-butil akrilat’in (tBA) atom transfer radikal polimerizasyonu yardimiyla,
[poli(stiren-b-etilen-co-butilen-stiren)-g-poli(ter-butil akrilat)] tipli yeni blok-graft

kopolimerleri sentezlenmistir [19].

SEBS’nin klorometilenmesi,

H H SnCl, TMCS
MCHZ—CM+CH—CHZHCH—CH>~M CHy—Cvnn ——
ml ' w3 Trioksan
CH,
CH;

Doymus SEBS

H H H
—GCH —c)—(CH —c CH—CH HCH -—c CH —C CH,—C
2 1_. 2 2 2 2 j_(x 2 ‘)’“‘—l_x

CH2

CHj,

CISEBS

Sema 40

CISEBS’nin tBA ile graft kopolimerizasyonu,
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tBuAc

CISEBS Bipy, Cuc,

(H y (H H, ¢ H .\ H
C—CH, C—CH,—CH,-CH CH,~C CH,—C—CH,—C
S T U S I G B S K G
CH,
L
CH, CH,
(CHZ-—}C]{-)—CI (CHZ—PCII-j—Cl
n n
C=—0 c=—o0
l l
] |
C(CH;); C(CHs)3

SEBS-g-PtBA

Sema 41

Coziicli olarak metiletil keton (MEK) kullamlarak ve 80 °C’de poli(propilen
glikol) metakrilat (PPGM)’nin lineer (dogrusal) ve yildiz benzeri polimerler iiretmek
tizere bakir katalizli atom transfer radikal polimerizasyonu kullanmilmistir Sema 42’de

lineer PPGM’nin ATRP ile polimerizasyonu gosterilmistir. {20].
0 Br o CH
3
)\_é + HC CH, CuBr/PMDETA : cHs
2
EtO CH3 MEK, 80°C EtO CHZ mBI'
CH3 O CH'&
. - C
0)
s .
: .
CH,

H
HyC H,C—
074H 3
n=6 n

O*}—P
n

Sema 42
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CuCl/2,2’-bipiridin katalizor olarak kullanilarak, bir seri polikloroalkanlar
(CCLiR4swn) (n=2,3 veya 4), metil metakrilat (MMA) ve metil akrilat (MAY nin atom
transfer radikal polimerizasyonu i¢in baglatic1 olarak test edilmistir. 2,2-dikloropropan
ve 2,2-dikloroetanol metil metakrilat (MMA)’In ATRP’sini ¢ok yavas baglatmugtir.
1,1,1-trikloroalkanlarin (RCCls), iyi baslaticilar oldugu bulunmustur [21].

H,CO,C cl’ o« CO,CH,;

/
i
/I
W\/\l\ N
cl CO,CH; co,
Hj
+MMA
Cogalma
Ug-Kol PMMA

Sema 43
Atom transfer radikal polimerizasyonun (ATRP) kinetigi, aktivasyon ve

deaktivasyon dinamikleri tizerine 6zel vurgulamalar ile ele alinmigtir. ATRPnin gesitli

mekanistik 6zellikleri elektron transfer prosesi (siireci) ile iliskilendirilerek ele
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alinmistir. Monomer olarak 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO) kullanilmistir
[21].

OEt CH;
EtO\P/\ HBC\C/ 7—CH;
HC_ 0 A / ~~cH,
H-C (|:H3 - kclisl ‘O_N\ (I)I .
T CHy N—C—cH Keombl
| } " CH—P——OEt
o) CH, HyC / |
C OEt
* CH—CH; e
CH;
PESG1 SG1 PE
CH,
TEMPO PE Cu(II)Br,/L
Keomb2 kdi53 k, Kya
TEMPO Br
H,C CH;
PETEMPO PEBr
Sema 44

Poli[(2,2-dimetil-1,3-diokzolan-4-il) metil akrilat] (PDMDMA) ve doért kollu
PDMDMA polimerleri (2,2-dimetil-1,3-diokzolan-4-il) metil akrilat (DMDMA) n bir
atom tansfer radikal polimerizasyon (ATRP) baslatici sistemi varhiginda
polimerlestirilmesi yoluyla hazirlanmiglardir. Benzil a-bromopropiyonat (BBP) %76
verimle a-bromopropivonik asit ile benzil alkol arasindaki reaksiyondan elde edilmistir.

(2,2-dimetil-1,3-diokzolan-4-il) metil akrilat (DMDMA)'in polimerizasyonunda tipik
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polimerizasyon islemi izlenmistir. Benzil a-bromopropiyonat (BBP), CuBr ve bipiridin
(Bpy) alinip cam bir tiipe konulduktan sonra (2,2-dimetil-1,3-diokzolan-4-il) metil
akrilat (DMDMA) eklenip ortamdaki gazlar uzaklagtirilarak polimerlestirilmistir [22].

o 0O
Il I CuBr/bpy . __
CHZOC?{CH3 + CH3=CH(|? —= CHzOC(IZH (CHZ(I:H),, Br
Br OCH, CH; =0
OCH,
1 3 4
o O
OCH, p OCH,
I CuBr’bpy 3
CtCHZOCHZCHZCHZOC?—CH3)4 + 3 ———=, _ v (-CH,0CH,CH- CH,OC(I: (CH,CH),~Br
[
Br 3 CH, c 0
OCH
2 (\2
CuBr/bpy f
4+ MA == CHZOC?H—(CHZCH),‘-(CHZ(‘:H)m-Br
CH; Cl: 0 COOCH;
6 OCH,
O
(0]
OCH;
CuBr/bpy % i

5 + MA T /=, ~N‘C-CHZOCH;CHZCHZOC(I?-(CHZCH),,-—(CHZCH)m-Br
|
CH; c=0 COOCH;

OCH’)

o

Sema 45
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Dialkiliminopiridin ve dialkilaminopiridin kompleksleri metil metakrilat, stiren ve
metilakrilatin  atom transfer radikal polimerizasyonunda basarili  bir sekilde
kullamilmiglardir. Diiminopiridin ligandi CuBr ve FeBr; ile dimainopiridin ligand: ise

CuBr ile aktif bir katalizor olusturmustur [23].

Oktil—NH HN—0ktil

Oktil

Sema 46: Diiminopiridin ligand 1 ve diaminopiridin ligand 2 Metil metakrilat (MMA), stiren (St) ve i
akrilat (MA)"in polimerizasyon raksiyonlarinda kullanilmistir,

Diisiitk molekiil agirhiklt dogrusal poli(metil akrilat), yvildiz ve asir1 dallanmis
polimerler, atom transfer radikal polimerizasvonu (ATRP) ile sentezlenmistir. Sema
41.’de verilen reaksiyonun gerceklestirilmesi icin, gazi uzaklastirilmis 4,4 -di-tert-butil-
2,2 -bipiridin (dTbpy, 0,0145, 0,171 mmol), poli(2,2-bromopropiyonil)etil akrilat
(P(BPEA), 0,32 gr) ve CuBr (0,057mg, 0,057 mmol) karisimina, gazi uzaklagtirilmis
1,2-epoksi-5-hekzen (1 ml) eklenmis ve 70 °C’de 24 saatlik kanigtirmadan sonra elde
edilen polimer hekzan iginde ¢oktiirtilmiistiir [24].
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Br
Fazla dallanmis Poli(MPEA)

/\/\<\O Cu(I)Br/dTbpy

o)

Sema 47: 1,2-epoksi-5-hekzenin fazla dallanmis poli(2,2-bromopropiyonil)etil akrilata eklenmes
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Poli(aril eter sulfon)-graft-polistiren (PSF-g-PS) ve Poli(aril eter sulfon)-graft-
[polistiren-blok-poli(metil metakrilat)] (PSF-g-(PS-b-PMMA)) polimerleri N,N-dimetil
formamid iginde FeCly/isoftalik asit ile katalizlenmis ATRP yardimiyla basarili bir
sekilde hazirlanmigtir [25].

ﬁ r
) )k
S CH; ?
PSF
CH,CIOCH;
CH,Cl
e et
ﬁ i | i
S CH; .
CHH,C
PSF-CI
Sema 48: Poli(aril eter sulfon) (PSF)'un klorometilasyonu
PSF-Cl + FeCl,/Izoftalik Asit ————= PSF- + FeCly/lzoftalik Asit

N

PSF-St-Cl + FeCly/izoftalik Asit ~————= PSF-St+ + FeCly/lzoftalik Asit

PSF—(St),—St-Cl + FeCly/izoftalik Asit _————= PSF—(St),—St* + FeCly/izoftalik Asi

s/

+St
veya MMA

Sema 49: ATRP yardimuyla graft ve blok kopolimerlerin sentezi.
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1.4.1. Katyonik Polimerizasyon ve Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile

Poli(epiklorhidrin-graft-stiren) Kopolimerlerinin Sentezi

Belirli miktarlarda epiklorhidrin alinarak HBF, ile katyonik olarak asagidaki

reaksiyona gore polimerlestirildi. Agik kahverengi ve viskoz siv1 halde poliepiklorhidrin

(PECH) elde edildi.
H

§
A A

HBF, + HZC‘——g——CHZCI —_— HZC——I?I_—CHZCI

CH,Cl  CH,CI

CH,Cl
A_C go—CcH,—C—0-CH,C"
HO_CHZ_—C+BF4- e 2 2 I
i H H
o_ ¢
(,:H2c1
fOCHZ—Ca—
H n
Poliepiklorhidrin (PECH)

Sema 50: Epiklorhidrinin katyonik olarak HBF, ile polimerlestirilmesi.

Elde edilen poliepiklorhidrinden belirli bir miktar alinarak stiren igerisinde
¢dziinmesi saglandi. Daha sonra bu ¢dzelti bir Schlenk tiiptine alinarak ATRP baslaticist
(CuCl/Bpy) eklenerek tiipe vakum uygulandi ve ¢oziinmiis oksijen uzaklagtirildi. Tiip

ve muhteviyat1 silikon yagi banyosunda 110°C’de Tablo 1’de verilen siireler boyunca
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polimerlesmeye birakildi. Elde edilen polimerler metanolden ¢éktiiriildiikten sonra
CuCl’den kaynaklanan maviligi gidermek i¢in THF de ¢6ziiliip birkag kez metanolden
tekrar ¢oktiirtildii. Daha sonra maviligi giderilmis polimerler 50°C’de vakum etiiviinde

tamamen kurutuldu. Polimerizasyon reaksiyonu Sema 51°de gosterilmistir.

CH')CI - -
\ /

/
. N. N I
OCH, C Cu “Cl ~
N N
BRE S

Poliepiklorhidrin (PECH) ~ \ CuC2,2"bipiridin,

Kompleks
CHZ )
N N-
AfOCHZ——c-j‘ c1—
N N
N\
CuC12/2,2'-bipiridin
H,C=CH
(Stiren (St) )

g
%ocm-—c%—
| n
51
CHZTCHZ—C-T
m

Poli(Epiklorhidrin-graft-stiren) (P(ECH-gSt)

Sema 51: Poli(epiklorhidrin-graft-stiren) (P(ECH-g-St) polimerinin ATRP ile sentezi
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. PECH Polimerinin Katyonik Polimerizasyon ile Sentezi

Yapilan ¢aligmada Once epiklorhidrin {26]’e gére HBF, ile katyonik olarak
polimerlestirildi. Bunun i¢in 1 litrelik dibi yuvarlak ti¢ boyunlu balonda 11,5 g HBF,’iin
dikloretanda ¢oziinmesi saglandi. Bu sisteme 158,1g  epiklorhidrinin 30 ml
dikloretandaki ¢&zeltisi 4 saat siire ile damla damla ilave edildi. Daha sonra reaktantlar
1 giin stire ile buz banyosunda magnetik karistirici ile karistirildi. Deney Sekill’de
gosterildigi gibt iginden stirekli azot gazi gecirilen bir ii¢ boyunlu balonda
gerceklestirildi.  Balon muhteviyati 500 ml saf su i¢ine dokiilerek karistirilmak
suretiyle inorganik bilesikler uzaklastinldi. Organik faz olan dikloretan ayirma
hunisinden ayrildiktan sonra Na;SO4 ve CaCl; iizerinden kurutuldu ve ¢6ziicii déner
buharlastiricidan uguruldu. Elde edilen agik kahverengi renkte viskoz sivi bir giin sure
ile vakum etiiviinde 50 °C de kurutuldu. 123,05 g poliepiklorhidrin elde edildi. GPC

yontemi ile sayica molekil agirlign M,=1322 g/mol ve heterojenlik indeksi 1.06 olarak

A

tayin edildi.

158,1 g ECH + Diklor Etan

Sekil 1: ECH nin HBF; ile katyonik olarak polimerlestilmesi i¢in kullanilan diizenek.
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2.2. Poli(epiklorhidrin-g-Stiren) Graft Kopolimerlerinin Sentezi

Bir Schlenk tiipii i¢erisine, belli miktarda poliepiklorhidrin stiren monomeri i¢inde
¢oziildii. Uzerine kat1 halde CuCl ve bipiridin ilave edildi. Tiip -30 °C ye kadar
sogutularak vakum pompast ile vakum uygulandi ve ¢dzlinmiis oksijen sistemden
uzaklastirildi. Schlenk tupiiniin kapag: tamamen agildiktan sonra tiipe girecek kadar
igne yardimiyla azot gazi gegirildi ve tiiplin agz: kapatildi. Ttip ve muhteviyat1 110 ° C
deki silikon yag: banyosunda belli siirelerde polimerlesmeye birakildi. Polimerlesme
tamamlandiktan sonra  olusan polimer metanolden ¢oktiiriildii. CuCl den meydana
gelen mavi rengi gidermek icin birka¢ kez metanolden yikandi. Polimerler THF de
¢oziildiikten sonra tekrar metanolden ¢6ktiiriildii. Deney sartlar1 ve verimler Tablo 1 de
toplu olarak gésterilmistir.

Deney diizenegi Sekil 2’de gosterilmigtir.

e e S

Sekil 2: Poli(epiklorhidrin)-graft-poli(stiren) sentezi igin kullamlan diizenek.
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2.3. Poli(epiklorhidrin-g-stiren) Graft (As1)) Kopolimerlerin ve Poliepiklorhidrin
Polimerinin Fraksiyonlu Coktiirmeyle Karakterizasyonu

50 ml'lik beherlere Tablo 5.’te verilen miktarlarda ayr1 ayr1 poliepiklorhidrin ve
poli(epiklorhidrin-g-stiren) graft kopolimerleri alinarak bunlarin ¢dziinmesi saglandi.
Daha sonra bir biirete petrol eteri konulup damla damla THF i¢indeki polimer ¢ozeltileri
¢oktlirmeye tabi tutuldu. Bulanikhifin basladigi yani ilk ¢Skmelerin bagladig: andair
itibaren petrol eteri ilavesi daha yavas dévam ettirildi. Bulamklasma bittikten sonra yani
polimerler tamamen ¢oktiikten sonra ¢oktiirticti olarak kullanilan petrol eteri ile ¢6ziicii
olarak kullanilan tetrahidrofuran miktarlar oranlanarak y degerleri hesaplanmistir. Elde

edilen y degerler Tablo 5’te g@sterilmisgtir.

2.4. Metod

2.4.1. Kullanilan Malzemeler

Epiklorhidrin (ECH): Merck firmasindan temin edildi ve saflastirilmadan kullanildr.

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

molekiil agirligi ve NMR sonuglart tespit edildi.

Metanol: Yerli olup ¢oktiirme islemlerinde dogrudan kullanildi.

Stiren (St): Merck firmasindan temin edildi. %10’luk NaOH ¢ozeltisi ve su ile
¢alkalandiktan sonra CaCl, lizerinden kurutuldu ve CaHj {izerinden destillendi.

Tetrahidrofuran (THF): Merck firmasindan temin edilerek saflastinnlmadan kullanildi.

CuCl: Yerli olup alindig1 gibi kullamldu.
2.2°-Bipiridin: Aldrich firmasindan temin edilerek alindig1 gibi kullanild:

Petrol Eteri: Riedel-de Haen firmasindan temin edilerek saflastirilmaksizin kullanildi.

2.4.2. Kullamilan Arag¢lar

'H-NMR_Spektrofotometresi: NMR spektrumlar1 Sakarya Universitesinde yaptirild1.

Cihazin markasi Varian Mercury Plus 300 MHz’dir.
Jel Gegirgenlik Kromatografisi: Polimerlerin molekiill agirligi Waters 410 Jel
Gegirgenlik kromatografisi ile TUBITAK-MAM Gebze laboratuarlarinda tayin ettirildi.
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Sistemde mobil faz olarak THF kullamldi. Sistem ile ilgili diger sartlar asagida
verilmistir.

HT 6E= Etkin molekiil agirligs 5000-1x10’

HR2= Etkin molekiil agirlig: aralig1 500-20000

Kolon dolgu maddesi: Yiiksek oranda g¢apraz bagli Stiren-divinilbenzen kopolimer
partikiilleri.

Standart: Poli(stiren)

Dedektor: RI, Waters410 Model

GPC cihazi: Waters 510 HPLC pump

Integratsr: Waters 746

Waters 410 model GPC

Sicaklik: +40°C

Coziicti: THF

Yazic1 Hizi: 0.5 cm/dakika

Kolon tipi: Waters Stragel Column HT6E + HR2

Déner Buharlastirier: Heidolph Laborata 4000 marka idi.

Sogutucu: Bosch marka.

Azot Tiipii: Igerisinde basingla azot sikistilmus bir tip olup polimerlestirme
reaksiyonlarim baslatmadan 6nce ortamda ¢oziinmiis olabilecek oksijeni uzaklagtirmak

icin kullanildi.
Kontak Termometreli Magnetik Karigtiricili Isitici:Heidolph MR 3001 K Marka idi.

Vakum Etiiv: Heracus Vacutherm T16A marka idi.
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3. BULGULAR

3.1. Poliepiklorhidrinin Katyonik olarak Polimerlestirilmesi

Epiklorhidrin (ECH) HBF, ile katyonik olarak polimerlestirildi. Sentezle ilgili
reaksiyon sartlar1 Tablo 1.’de, "H-NMR sonuglar ise Tablo 2 ve sayfa 49’da verilmigtir.

Tablo 1. Poliepiklorhidrin sentezine iliskin reaksiyon sartlari.

ECH(g) | Dikloretan(ml) | %52°1ik HBF4(g) | Verim(g) | M, M../M,

158.1 200 11.5 123.05 1322 1.06

Tablo 2. Poliepiklorhidrin polimerlerinin "H-NMR spektrumu sonuglart

Polimer Kodu "H NMR Sonuglari
PECH 6 1.4 (m, -CH-),
(Sayfa 49) 0 4.1-3.7 (m,-OCH;- ve -CH,Cl)

3.2. Poli(epiklorhidrin-g-stiren) Graft (As1) Kopolimerlerinin Sentezi

Poliepiklorhidrinin, 1/2 mol oraninda CuCl/bipiridin, stiren i¢inde 100 °C’de atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile poliepiklorhidrin-graft-stiren graft
kopolimerleri sentezlendi. Elde edilen polimerleri karakterize etmek igin 'H-NMR ve
GPC teknikleri kullanildi. Reaksiyon sartlart ve GPC sonuglar1 Tablo 3’te, 'H-NMR

sonuglar1 Tablo 4’te verilmistir.
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Tablo.3. PECH-g-PSt Polimerlerinin sentezi icin kullanilan baslatic, katalizér ve elde

edilen deneysel sonuglarla ilgili bulgular. -

Deney Baslatic/Katalizor Siire Monomer | T (°C) | Graft Polimerler
No PECH(g) | CuCl | Bpy | (Saat) | (Stiren) (g) Verim(g) Mn Mw/Mn
HPP-1 0,488 l 0.04 | 012 |24 2.86 110 - - -
HPP-2 0.850 ; 0.04 | 012 | 24 2.86 110 203 33549 1.36
HPP-3 0489 :0.04 | 0.12 |24 2.86 110 0.35 45728 1.25
HPP-4 0.608 | 0.04 |0.12 |24 2.86 110 0.402 10423 1.22
HPP-5 1.220 , 0.04 | 0.12 | 24 2.86 110 0.74 17483 1.54
HPP-6 0.200 0.04 | 012 | 24 2.86 110 - -
HPP-7 0.500 0.04 {012 |15 2.86 110 0.163 10732 1.58
HPP-8 0.500 0.04 012 |18 2.86 110 0.73 39280 1.46
HPP-9 0.500 0.04 012 |12 2.86 110 0.405 25767 1.28
HPP-10 0.500 0.04 | 012 |21 2.86 110 0.36 9941 2.18
HPP-11 0.500 0.04 |0.12 |24 2.86 110 0.403 7852 2.15
Poli(epiklorhidrin)-graft-stiren ~ (P(ECH-g-St))  kopolimerlerinin  "H-NMR

sonuglart Tablo 4.°de gosterilmistir. 'H-NMR sonuglar1 gosterilen graft kopolimerin

genel formiilti asagidaki gibidir.

h g
H
%ocm—c-}—
| /e
CH

H
ZTCHZ——C—)*
f m

d

Sema 52. Poli(epiklorhidrin-g-stiren) graft kopolimerinin gene! formiilil.
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Tablo 4. P(ECH-g-St) Graft kopolimerlerin 'H-NMR Spektum Sonuglar:

Graft Polimer

"TH-NMR Sonuclar

Kodu
HPP-2 8 7.260-6.466 (m, Aromatik H) | 6 2.188-2.165 (m, -CH-) (g)
(Sayfa 50) 6 1.423-1.254 (q, -CH-) (d) 0 1.848-1.254 (q, -CH,CHj3-) (e+f)
HPP-3 5 7.259-6.471 (m, Aromatik H) | 6 1.848 (5,-CH,CH,-) (e+f)
(Sayfa 51) 0 1.585-1.257 (t, -CH,-) (d) 3 2.179-2.045 (d, -CH-) (g)
HPP-4 8 7.259-6.471 (m, Aromatik H) | 6 1.849 (s, -CH,CH;-) (e+f)
(Sayfa 52) 5 3.718-3.629 (d, -OCH;-) 0 2.180 (s, -CH-) (g)
8 1.575-1.257 (t, -CH-) (d)
HPP-5 5 7.260-6.471 (m, Aromatik H) | 6 1.848 (s, -CH,CH;-) (e+f)
(Sayfa 53) 8 3.721-3.635 (d, -OCH;-) § 2.192-2.053 (q, -CH-) (g)
8 1.578-1.234 (q, -CH-) (d)
HPP-7 8 7.260-6.509 (m, Aromatik H) | & 1.839 (s, -CH,CH;-) (e+f)
(Sayfa 54) 8 3.720-3.632 (d, -OCH;-) 0 1.575-1.257 (t, -CH-) (d)
8 2.180-2.058 (d, -CH-) (g)
HPP-8 5 7.416-6.525 (m, Aromatik H) | 6 1.859 (s, -CH,CH;-) (e+f)
(Sayfa 55) 3 3.727-3.643 (d, -OCH,-) 8 1.574-1.437 (d, -CH-) (d)
8 2.180 (s, -CH-) (g)
HPP-9 § 7.259-6.515 (m, Aromatik H) | 8 1.843 (s, -CH,CH,-) (et+f)
(Sayfa 56) 8 3.727-3.642 (d, -OCH;-) 8 1.563-1.266 (t, -CH-) (d)
5 2.180-2.043 (d, -CH-) (g)
HPP-10 8 7.259-6.525 (m, Aromatik H) | 8 1.859 (s, -CH,CH;-) (et+f)
(Sayfa 57) 8 3.734-3.645 (d, -OCHy-) 8 1.572-1.442 (d, -CH;-) (d)
6 2.187 (s, -CH-) (g)
HPP-11 8 7.339-6.552 (m, Aromatik H) | 6 1.849 (s, -CH,CHj;-) (e+f)
(Sayfa 58) 8 3.727-3.639 (d, -OCH;-) 8 1.584-1.263 (q, -CH>-) (d)

8 2.183 (s, -CH-) (g)
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3.3. Poli(epiklorhidrin-g-Stiren) Graft (As1) Kopolimerlerinin Fraksiyonlu

Coktiirmeyle Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin ¢6ziicti/¢oktiiriicti (7) degerleri hesaplanmigtir. Coziicii
olarak tetrahidrofuran (THF) ve ¢oktiriicti olarak petrol eteri  kullanilmis olup graft
kopolimerler standart olarak 2.5 ml tetrahidrofuran igerisinde ¢oziilerek damla damla
petrol eteri ile gdktiifmé islemi vapilmis olup harcanan petrol ile ¢ozici
(tetrahidrofuran) degerleri oranlanarak ¢6ziicti/¢Oktiiriicti (y) degerleri hesaplandi.

Deneysel veriler Tablo 5’te gosterilmistir.

Tablo 5. P(ECH-g-St) Graft kopolimerlerin ¢6ziicii ¢6ktiiriicii (y) oranlar.

Polimer Kodu/ Coziicii (ml) Caoktiiriicii (ml) ¥

Miktar (g)

PECH/0.5 THF Petrol Eteri 4.6
HPP-2/0.05 THF Petrol Eteri S22
HPP-3/0.05 THF Petro] Eteri 22
HPP-4/0.05 THF Petrol Eteri 2.8
HPP-5/0.05 THF Petrol Eteri 24
HPP-7/0.05 THF Petrol Eteri 2.2
HPP-8/0.05 THF Petrol Eteri 1.8
HPP-9/0.05 THF Petrol Eteri 22

HPP-10/0.05 THF Petrol Eteri 24
HPP-11/0.05 THF Petrol Etert 2.6
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4. SONUC ve TARTISMA

Bu c¢alismada katyonik polimerlesme sonucu elde edilen poliepiklorhidrin
klorometil uglarina ATRP yontemiyle stiren agilanmak suretiyle poli(epiklorhidrin-g-
stiren) graft (as1) kopolimerleri sentezlendi. Poliepiklorhidrin (PECH) eldesi ile ilgili

reaksiyon asagidaki sekilde beklenmektedir.
. u

| ]
A A

HBF; + H(——C—CHyCl —  HC— O

CH,CI  CH,CI

CH,CI
A go—CH,—C—0-CH,C
HO—CH,—C*BF, L, 2 2 |
i H H
:O: Cl
THZCI
~<-OCH2—C§-
H n
. Poliepiklorhidrin (PECH)

Sema 53: Epiklorhidrinin katyonik olarak HBF, ile polimerlestirilmesi.

Poliepiklorhidrin (PECH) igin 'H-NMR sonuglar1 Tablo 2.’de ve EK 1’de
verilmistir. '"H-NMR sonuglarina gére 4.0-3.8 ppm-OCH,, 3.7 ppm -CH,Cl ve 1.44 ppm
—CH- protonlart goriilmektedir. Bu degerler yapiyt dogrulamaktadir. Elde edilen
poliepiklorhidrinin molekiil agirlign GPC yontemi ile tayin edildi. Sayica molekiil
agirhigit Mn=1322 g/mol ve My/M, oran1 1.06 olarak bulundu. Katyonik polimerlesme
ile elde edilen polimerlerde genelde bu deger 1’e yakin ¢ikmaktadir [27]. Bunun
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yanminda epoksitlerin katyonik polimerlesmesi sonucunda diigiik molekiil agirhikls
polimerler elde edildigi literatiirde belirtilmistir [27]. Bu c¢alismada elde edilen
PECH'min molekiil agirhig dagiliminin digiik olmast polimerizasyon isleminin
gerceklestiginin bir kamtidir.

Poliepiklorhidrin (PECH) polimerinde buluna klorometil gruplarinda klor
atomunun CuCl/Bpy kompleksi ile koparilarak radikal olusumu saglandi. Bu islem
stiren monomeri i¢inde gergeklestiZinden graft (as1) polimerin olusmasina neden oldu.

Reaksiyon asamalarinin agagidaki sekilde oldugu beklenmektedir.

CH»CI

~<—OCH2——C—>—— £ CuCl + 2

Poliepiklorhidrin (PECH)

H,C=CH

@ Stiren (St)

H
‘<—OCH2———C%-
H
CHZ—<CH —cj—
m

Poli(Epiklorhidrin-graft-stiren) (P(ECH-gSt)

Sema 54: Poli(epiklorhidrin-graft-stiren) (P(ECH-gSt) polimerinin ATRP ile sentezi
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Klorometil grubundan CuCl-Bpy kompleksi ile klor atomunun koparilmasi
reaksiyonu iki yonli olup geriye dogru olan reaksiyon hiz1 ileri dogru olan reaksiyon
hizindan daha fazladir. Bu tiir reaksiyonlarda hiz oranlar literatiirde detayli olarak
incelenmistir [28]. Geriye dogru olan reaksiyon hizinin ileriye dogru reaksiyon hizindan
daha fazla olmasi birim zamanda olusan radikal konsantrasvonunun az olmasina neden
olmaktadir. Radikal konsantrasyonunun az olmasi polimer molekiil agirligi dagiliminin
(M,/ M,) dusiik olmasini1 saglamaktadir. Bu da polimerlerin mekanik 6zellikleri i¢in
istenen bir durumdur. Atom transfer radikal polimerizasvonu (ATRP) ile elde edilen
polimerlesme reaksiyonlarinda M,/ M, degerlerinin 1.0-1.5 arasinda degistigi
belirtilmektedir [28]. Bu ¢alismada elde edilen polimerlerin molekiil agirlig1 dagitimlan
Tablo 3°te gosterildigi gibi HPP-2, HPP-3, HPP-4, HPP-5, HPP-7, HPP-8, HPP-9 nolu
graft kopolimerlerde My/M; oram 1.22-158 arasinda oldugu gézlenmistir. Radikal
baslaticilar ile elde edilen graft polimerlerde molekiil agirhigi dagilimint daha yiiksek
olmasina karsilik ATRP ile elde edilen graft polimerleri literatiirde belirtilen degerler ile
uyum gostermektedir. Ancak Tablo 3’te verilen HPP-10 ve HPP-11 nolu polimerlerde
M./ M, oranlar1 sirastyla 2.18 ve 2.15 olarak tayin edildi. Bu sapmanin nedeni deney
hatasindan kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. Ayrica bu adimlarda molekiil
agirliklar diger adimlara nazaran daha az ¢ikmustir. Ayrica bu sapmanin nedeni molekiil
agirligi 6lglimlerinden de kaynaklanabilir.

ATRP polimerlesmesi igin alinan CuCl mol miktarinin iki kat: kadar bipiridin

asagidaki kompleksin reaksiyon ortaminda olugmasi saglanmistir.

Sema 55. ATRP'de kullanilan CuCl/Bipiridin kompleksi
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Bu kompleksin yaklagik 110 °C civarinda klorometil grubundaki Cl atomu
kopardig1 ve bu sayede radikal olustugu beklenmektedir. Literatiirde klor ihtiva eden
bilesikler kullanilarak ATRP’nin benzer mekanizma ile gergeklestigi agiklanmigtir
[7,14,28].

Bu ¢alismada elde edilen polimerlerin 'H-NMR kayma degerleri Tablo 4’te
topluca gosterilmistir. Ayrica EK:2-10’da 'H-NMR spektrumlari verilmistir. EK:4-10
arasindaki spektrumlarda 3.7-3.6 ppm_ aragindaki spektrumlarda ana zincirde
—OCH,;-CH- oldugunu agik¢a gostermektedir. Bu spektrum 3.7-3.6 ppm arasinda
poli(epiklorhidrin) ana zincirine ait -OCH,- protonlar1 goriilmektedir. HPP-2 ve HPP-3
nolu polimerlerde ~OCH, protonlarina ait sinyaller ¢ok diisiik gozlenmistir. Bu
polimerlerde yan zincir olan stiren molekiil agirhg: digerlerine oranla daha fazladir.
-OCH; grubuna ait sinyalin gozlenmemesinin veya ¢ok az olmasinin nedeni PECH
polimerinin molekiil agirliginin asilanan polistirenin molekiil agirhgmna gore az
olmasindan kaynaklandig: distintilmektedir.

Poli(epiklorhidrin-g-stiren) graft kopolimerlerine EK:2-10 arasinda verilen
spektrumlarda 7.2-6.4 ppm arasinda aromatik protonlar, 2.1 ppm’de polistirene (PSt) ait
—~CH, protonlart ve 1.5-1.2 ppm arasinda PECH’a ait ~CH; protonlar ve 1.8 ppm
civarinda ise PECH’a ait —CH protonlar1 goriilmektedir.

Bu sinyaller Sema 54’te yapist verilen poli(epiklorhidrin-g-stiren) graft
kopolimerinin olusumunu dogrulamaktadir.

Graft (as1) kopolimer olusumunu dogrulamak i¢in NMR ve GPC teknikleri
yamnda fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri yapildi ve sonuglar Tablo 5’te gOsterilmistir.
Fraksiyonlu ¢oktiirme yontemi blok kopolimerlerin karakterizasyonunda basari ile
kullanilmustir [29]. Literatiirde [30] ¢oktiiriicii/¢6ziicti oram (y) polistiren igin 2.5-3.2
arasinda oldugu belirtilmistir. Ayrica yapilan deneyle PECH igin y degeri 4.6 olarak
tayin edildi. Bu g¢aligmada graft kopolimerlerin ¢6ziicti/¢okttriicti oran: (y) 1.8-2.8
arasinda bulundu. Burada graft kopolimer i¢in bulunan y degerlerinin graft kopolimeri
olusturan PECH ve PSt homopolimerlerinin y degerlerinden farkli olmasi graft
kopolimer olsumunu dogrulamaktadir. Graft kopolimerlerinin y degerlerinin PSt’nin vy
degerlerine yakin ¢ikmasi graft kopolimerde PSt zincir uzunlugunun fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Bu ¢alismada CuCl/Bpy, stiren miktarlari ve sicaklik sabit tutuldu. Bu
degiskenlerin polimerlesme verimi ve molekiil agirligina etkisi incelenmemistir. Bu
calismada atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile
poli(epiklorhidrin-g-stiren) graft (as1) kopolimerlerinin sentezi amaglanmigtir. Bu
amagla katyonik polimerlesme ve atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)’den
beraber vararlanilmistir. Clinkii her 1ki metod ile elde edilen polimerlerin molekiil

agirhigr dagilimi disiik ¢ikmaktadir.
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* CHANNEL A INJECT ©2/26/04 11:54:02

IR
Pech
-16 -2
.. HT6E-HR2 - @2/26/94 11:54:02 CH= *A" PS= 1.
Pech gpe 4. METHOD @. RUN 4 INDEX 1
Wt . Avg MiWt= 1402, No. Avg MWt= 1322.
Z fvg MWL .= 1479 . Z+1 Avg MWL .=
Polydisp. Index= 1.8599182 Visc. Avg= 1401 .

Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= 8,

EK 11. Poli(epiklorhidrin) polimerine iligkin GPC kromatogramu.

CHAN?EL A 0 INJECT 02/26/84 14:15:3%
1 i

H2

—12.9
HT6E-HR2 P2/26/04 14:15:39 CH= "A* PS= 1
FILE . METHOD @, RUN 7 INDEX b
Wt . Avg MWt= _45211. No . Avg MWt= 33549,
/; 7 Avg MWt .= 59244. Z+1 Avg MWL .= 71743,
2 Polydisp. Index= ;.3&84516 Visc. Avg= 45910,
Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @.

EK 12. HPP-2, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogrami.
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CHANNEL A INJECT 22/18784 15:31:22
Pz 1 11
12.4
HTGE~HR2 B2/18/84 15:31:22 CH= "A" PS=- 1.
FILE 1. METHOD 8. RUN 8 INDEX i
HS  wi. avg mat= 57239 No. Avg MW= A5728.
Z Avg HMUWt .= 69851, Z+1 Avg Mut .= 79378,
Polydisp. Index= 1.2517366 Uise . Avg= 57238.
e Fit Tupe (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @.

EK 13. HPP-3, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogramu.

CHANNEL 8 INJECT ©2/18/04 16:18:36
] Az 1
|

HT6E~HRZ 82/718/04 16:18:36 CH= "A" PS=

HYy  rFie 1. METHOD @. RUN 10 INDEX 1
Wt , Avg HHt= _12314. Mo . fAvg MWi= _1842%5.
7 favg MWt .= 15425, Z+1 Avg MWL = 17898,
Polydisp. Index= 1.2291413 Visc. faivg= 12813,
Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= 9.

— 3.6

EK 14. HPP-4, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogram.
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T EHEu_gsfa T INJECT 92/18/04 15:42:02
Z 1011

Sum,m

[4€; HT4E=-HR2 22/18704 16:.42:82 CH= "A" PS=
FILE 1. METHOD @. RUN 11 {NDEX 1
Wt . Avg MiHt= 26986 Mo . Avg MWt= 17483,
Z Avg MWt .= 38211. 2+1 Avg MWt .= 48368,
Polydisp. Index= 1.5434966 Uisc. Avgs 26985,
Fit Tuype (FT) = 3, intrinsic Visc.= 8.

EK 15. HPP-35, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogram.
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H'} iz 1 111
-y
FILE 1. METHOD @. RUN INDEX 1t
WL. Avg MWt= 17864 No. Aivg Mi
. . =
Z Avg MWt .= 2583@ 2e1 fug BWE = S
Polydisp. Index= 1.5843333 Vise. Avg= 17803,

Fit Type (FT) = 3.

et o S

Intrinsic Visc.= @.

EK 16. HPP-7, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatograma.
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CHANREL A INJECT ©2/24/084 18:26:94

, hZ t 111
H 38

-12.8

Wt . Avg MKt= 57648, No. Avg MWt= 3928@.
Z Avg Wt .= 78898, Z+1 Avg MWt .= 99229,
Polydisp. Index= 1.4676839 Visc. Avg= 57647.

Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Visc.= @,

EK 17. HPP-8, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogramu.

CHANNEL # INJECT 82/26/04 10:39:49

. A7 1
1..;3 RIS
AV
'Hqt HTSE-HRZ 82/726/84 10:39: 49 CH= *aA" pS= 1.
ALt FILE 1. METHOD @. RUN ¢ INDEX
€V 0.5 Ht. Avg MWt= 33067 . No. Av =
. Avg MHi= .
Z Avg MWt .= 41321 Z+1 Avg MWL .= 49193 .
Polydisp. Index= 1.2833117 Visc. avg= 33066 .
Fit Type (FT) = 3. Intrinsic Vise.2 8.

EK 18. HPP-9, P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogramu.
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s  CHANNEL A INJECT @2/26/04 11:85:57

3, S
G
]—/!O HT&E-HR2 @2/26/84 11:85:57 CH= "4~ Ps=
FILE 1. METHOD @. RUN 2 INDEX 1
WL . Avg MWt= 21741 . No. Avg Mldt= 9941,
Z Avg MWt .= 40366 Z+1 Avg MWL .= 58825,
Polydisp. Index= 2,186843 Visc. Avg= 21748.
Fit Tgpe (FT) = 3. Intrinsic Vise.= 8.
-13.6

EK 19. HPP-10 P(ECH-g-St) graft kopolimerine iliskin GPC kromatogrami.

~  CHANMEL A INJECT 02/26/84 11:29:29

E AR S R
St
HT6E~HR2 82/26/84 11:29:29 CH= "A" PS= 1,
Mt FILE 1. METHOD 8. RUN 3 INDEX 1

Wt. Avg MWt= 16918, No. Avg MHt= 7852,

Z Avg MiNt .= 38886, Z+1 Avg MWt .= 43873,

Polydisp. Index= 2.154607 Visc. Avg= 16918,

Fit Type (FT) = 3. Intrinsic ¥isc.= @.

(3.3

EK 20. HPP-11 P(ECH-g-St) graft kopolimerine iligkin GPC kromatogramu.
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