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OZET

Bu caligmada serbest radikal yolla blok kopolimer sen-
tezine yarayan yeni bir seri polimerik baglatici, oligoazo-
peroksiesterler sentez edilmigtir. bu baglaticilar kulla-
nilarak stiren-polietilenglikol, stiren-polietilen glikol-
metilmetakrilat blok kopolimerleri elde edilmigtir. 400,
600, 1500 ve 3000 g/mol agirlikli polietilenglikoller (PEG)
ile azobisizobutironitrilden elde edilen poliazoesterlerin
iki ucu sirasiyla tereftaloil klorir ve t-butilhidroperok-
sitle reaksiyona sokularak elde edilen bu baglaticilar asga-
gidaki gekilde sematize edilebilirler:

t-Bu00 - PEG — N = N — PEG — 00 Bu-t

Farkli termal ozelliklere sahip peroksijen ve azo grupla-
ri1 igeren bu baglaticilar, iki adimda serbest radikal yol-
la blok kgpolimer elde edilmesinde kullanildi. Birinci
adimda 60°C'de yapilan stiren (st.) polimerizasyonunda ug-
lari peroksijen grubu igeren aktif polimerler elde edildi.
fkinci adimda ise bu aktif polimerlerin metilmetakrilat
(MMA) polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmasiyla
da PMMA-~PEG-PSt blok kopolimerleri elde edildi. Bu galig-
mada elde edilen oligo azoperoksi esterlerle blok kopoli-
mer Srneklerinin karakterizasyonu kimyasal ve spektromet-
rik yollarla yapilduw.
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SUMMARY

Synthesis and Characterization of Some New Oligoazoperoxyester
Initiators Based on Polyethyleneglycols

Synopsis

In this work, some new polyethylene glycol azoperoxy
esters, designated as PAPE-400, PAPE-600, PAPE-1500 and
PAPE-3000 were prepared by the condensation reaction of
polyethylene glycol azoesters, terephtaloyl chloride and
t-BuOOYH.Polyazoester were also obtained by polyethylene
glycols(PEG) having average moleculare weight of 400, 600,
1500 and 3000 with azobisisobutyro nitrile according to
Heitz et al.

These initiators were thermally decomposed in the
presence of styrenc (S) at 60°C in order to obtain active
PEG-PS block copolymers having peroxy terminal groups.
Thermally decomposing of these active block copolymers at
80°C in the presence of methyl methacrylate (MMA) gives
PS-PEG-PMMA block copolymers with high yields.

INDRODUCTION

Azoperoxidic initiators can be prepared by the
capping reaction of a dihydroperoxide, diisocyanate and
a polyazoester in two step(Hazer, 1985) or the condensation
reaction of azobiscyanopentanoyl chloride(ACPC) and ahydroper-
. oxide(Shaikh and Oth.,1980;Piirma and Chou, 1979;Hazer, Subnit-
ted for publ.)Because of the differant thermal stabilities
of the azo and peroxide groups, bock copolymer synthesis
can be carried out in two separate stage of polymerization.

In the other side, since the incorporation of polyet-
her segments into the backbone of a rigid polymer can have
a very positive effect on the flexibility of the polymer,
PS-PEG, PVC-PEG block copolymers were prepared by using
polyethylene glycols containing scissile azo units or



peroxycarbamate groups(Walz and Other,1977; Ueda and Nagai,

1986; Laverty and Gardlund, 1977; Tobolsky and Rembaum, 1984;
Baysal and Other, 1972In this work, some new macroazoperoxy

esters were prepared in order to obtaine multiblock copoly-

mers containing polyether segments with qverage molecular
weight of 400, 600, 1500 and 3000.

EXPERIMENTAL

Materials

Polyethyleneglycol azoesters, designating as PAE-400,
PAE-600, PAE-1500 and PAE-3000, were synthesized from PEG-
400, PEG-600, PEG-1500 and PEG-3000 with azobisisobutyronit-
rile(AIBN) according to Heitz et al(Walz and Other, 1977).
Triethyl amine, terephtaloyl chloride were supplied from
Fluka AG and used any further purification.

t-Butyl hydroperoxide was purified by distillation
technique at low pressure at 25°C. The first fraction was
discarded since it consisted of water, di-tert-butyl
peroxide and small amount of t-butyl hydroperoxide. The
remaining part in the distillation flask was dried on anhy-
drous Na, S0, . Its purity was better than 95.6%.

Styrene, methyl mathacrylate, dichloroethane, pethroleum
ether, benzene, chloroform were supllied from Merck AG and

distilled before use in a routine manner.

Perkin Elmer IR-177, Varian NMR-T 60 A, Ubbelohde
Viscosimeter, a laboratory type of Cryoscopy equipment were
used in the characterization of the products.

Synthesis of Macroazoperoxyvesters(PAPE-400, 600, 1500
and 3000)

In a typical preparation, 16.75 g (17 mmol) PAE-400,
5.5 ml (40 mmol) triethyl amine and 50 ml of dichloroethane
were stirred, by cooling with a mixture of ice and NaCl, into
a three necked round bottom flask, equipped with a thermome-
ter, a reflux condenser with a calcium chloride drying tube
and a dropping funnel charged with a solution of 7.5 g(37
Y-



mmol) terephtaloyl chloride in 50 ml of dichloroethane. This
acid chloride solution was added stepwise so that the
temperature of the reaction system did not exceed 5°C. Then
the mixture was continuously stirred for a night at room
temperature. In the second step of the reaction, a solution
of 8.05 g (85 mmol) t-butyl hydroperoxide and 11.0 ml (80
mmol) triethyl amine and 25 ml dichloroethane was added
stepwise to the solution of polyazoester having acid chloride
terminal groups so as to the temperature of the reaction
system did not exceed 5°C. Then the mixture was continuously
stirred for several hours at room temperature for a night.
Triethyl amine-HC1l salt, formed as by product, was filtered
off and the reaction mixture was poured into 0.1M HCl. In
case of PAPE-1500 and 3000, since they were soluble in the
0.1M HC1, the yields were low. Organic layer was dried on
anhydrous NaZSOA. After the solvent was evaporated in a
rotary evaporator at 40°C, the product was dried under vacuum
at room temperature. PAPE-400 was a viscouse pale yellow
liquid, PAPE-600 and 1500 were soft, pale yellow solid and
PAPE-3000 was a white solid.

Molecular weight determinations of the products were
made by cryoscopic method by means of measurements of the
freezing point depression of their benzene solutions by
using a laboratory equipment. Peroxygen analysis were made
by standart iodometric methods.

PAPE-400, PAPE-600, PAPE-1500 and PAPE-3000 were
analyzed by IR spectroscopy(in NaCl windows), and a strong
absorbance at 1710 cm™} was observed in each of them indi-

cating polyester formation.

Decomposition of the Macroazoperoxyesters

The decomposition studies of the macroazoperoxyesters
in benzene solutions(10 %) were carried out in evacuated
and sealed glass tubes at 60°C for 3.5 hours. After
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decomposition product was dried under wacuum, molecular
weight determination and peroxygen analysis of the decom-

position product were carried out,

Polymerization Procedures

A glass tube was charged with given amount of an
initiator (PAPE or active polymer) and a monomer(S or MMA)
and was sealed after evacuation with freeze thaw technique.
The tube was then kept at 60°C or 80°C in an oil bath for
given times. Then the reaction mixture was taken out and
poured into an excess amount of methanol. The polymers were
filtered off and dried under vacuum at 40°C.

PS Analysis in Block Copolymers

For the PS analysis in block copolymers, the phenyl
peak at 1600 em ™t of IR spectrum of the products was choosen
as standart peak. A calibration curve was first obtained a
CHCl3 solutions of pure PS (0.1 8, 0.2 g, 0.3 g, and 0.4 g
in 5 ml of CHCl3). Then the absorbances of the solutions of
the samples(0.4g'in 5 ml of CHCl3) were measured at the same
wave number. And finally; polystyrene amounts in the block
copolymer sSamples were calculated by using calibration
curve. All the IR measurements were taken in 0.1 mm NaCl
cells.

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis of Macroazoperoxy Esters

Tablo I shows the results of the synthesis of macro-
azoperoxy esters. The yields are high. In case of PAPE-3000,
and 1500, because of their solubility in water, the yields

are low.

The reaction pathways can be shown as follows:
..VI...



. 0 GHy  CHy 0 Q ﬁ
HO(CHZCHZOBnC-i—N =N—? - é €OCH,CH, ) OH +01—g4<::>»c-01
H CH (PEG)
(PEG) 3 3 terephtaloly
Polyazoester (PAE) chloride
-(C2H5)3N.HCl
v
0 0 0
i 8 ' il R
Cl-C -0-PAE-0-C C-C1
+(CH3)3COOH
+(CyHy) 4N
—(C2H5)3)N.HC1
0 0 0 0
C \ ! 8 g 0 H
( Hq)4C00 C-0-PAE-0- 00C(C 3)3
MACROAZOPEROXYESTER

Characterization results of these macroazoperoxyesters
were collected in the Table II. In case of PAPE-600, it was
nearly 75 7% peroxidized. This situation was reported elsew-
here(Ladousse and Other, 1979; Beylen and Smets, 1963).

Decomposition studies of macroazoperoxyesters show
that both azo and peroxy groups decompose together (Table
III). Since the products have very small amounts or not
any of peroxygen groups and higher molecular weight than
original macroazoperoxyesters, we can write the following
reaction scheme:
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R—’OON\W\MNzNM\/\N\/\- 00-R

Macroazoperoxyester

60°C

vV

R-0.+ .0~ +N2+,/\NV~J\/\N\-O'+'O-R

recombination of diradicals

\

The decomposition product with high molecular weight

Synthesis of PS-PEG Active Block Copolymers at 60°C

In short polymerization times, when styrene was ‘
polymerized with macroazoperoxyester, PS-PEG active block
copolymers withi terminal peroxy groups are obtained (Table
IV). Since active block copolymers have 0.28-0.50 % peroxygen,
these can be used in the polymerization of the other monomer
to obtain multiblock copolymer(Hazer, 1987). The second
result observed from the Table IV is that the yield decreases

as molecular weight of macroazoperoxyester increases.

Synthesis of PS-PEG Block Copolymers at 80°C

Styrene was polymerized by PAPE~-600 and PAPE-1500 at
80°Cc for nearly 3 hours during which almost all azo and
peroxygen units were assumed to be decomposed. However, it
was shown in the Table V that all peroxygen groups were
completely decomposed. In this situation, the n of block
copolymers obtained at 80°C in the Table V have much higher
than that of the bolck copolymers in the Table IV. These
results show that the azo groups in macroazoperoxyesters
decompose only at 60°C, and polymers with low molecular
weight are obtained. At 80°C, both azo and peroxy groups
in macroazoperoxyesters decompose together and growing
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macroradicals occur in the polmerization system. Since sty-
rene is terminated by combination, (PS-PEG-}n type of multi-
block copolymers may be taken place by the recombination of
the macrodiradicals.

Synthesis of PS-PEG-PMMA Block Copolymers at 80°C,

Active PS-PEG block copolymers were used inthe bulk
polymerization of MMA at 80°C (Table VI). It was shown that
PS~PEG-PMMA block copolymers were obtained in high yields
for the short polymerization times. Block copolymer for-
mation is also confirmed by the increasing of the intrinsic
viscozities of the products when compared with those of
initiators. PS-PEG and PS-PEG-PMMA block copolymers were
characterized by IR spectroscopy. The caharacteristic bands
at 1720 cm % ( >C=0) and 1600 cm™ ! (phenyl) were observed
in the Figure 4 and 5.

The outhors wish to express the Research Foundation
of Karadeniz Technical University for the financial support.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1. Polimerler

. Polimerler ambalaj malzemesi, tekstil liriinleri, yapig-
tiricilar gibi giinliik hayatimizin her tiirli ihtiyacini kar-
gilamada kullandifimiz maddelerdir. Dogal ve Sentetik po- ‘
limerler olarak iki kisamda incelenebilirler. Seliiloz, pro-
tein, dogal kauguk gibi zaten tabiatta mevcut olanlar dogal
polimerler; polistiren, polietilen, poliakrilonitril gibi
sentetik olarak iretilenlerde sentetik polimerlerdir. En-
diistriyel ilgisi ve modern hayatin yepyeni ihtiyag¢larinin
kargilanmasi bakimindan yeni eentetik polimerlerin elde
edilisleri, mekanik ve viskoelastik tzellikleri Uzerine
cok sayida aragtirma son yarim ylzyildan beri gitgide ar-
tan bir hizla siiregelmektedir.

Polimerler, tarif olarak ¢ok sayida kiiglik moelkiilli
monomerlerin kovalent baglarla baglanarak olugturdugu mak-
romolekiillerdir. Makromolekiil zincirinin gekline gdre dog-
rusal, dallanmis ve capraz bagli olarak siniflandirilairlar.

- 00000000000000000000000 - dogrusal polimer

- oooogooogoo§OOOéoo§oooo- dallanmig polimer
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000000 OOO@OO OOO%OO 0000000 Gapraz bagli polimer

0000000000000000000000000000
Sentetik polimerler kondensasyon, anyonik, katyonik,
koordinasyon ve serbest radikal polimerizasyonu ile elde

edilebilirler.

Kondensasyon polimerizasyonunda -NH,, -COOH, -OH, gibi
en az iki fonksiyonlu grup tagiyan monomerler kligik bir mo-
lekiiliin ayrilmasi ile yliriyen kondensasyon reaksiyonu lize-
rinden polimerlegerek poliester, poliamid gibi polimerleri
meydana getirirler. Polimerizasyon siiresi uzadikga polime-
rin molekil agirligi artar.

Anyonik polimerizasyon KNHZ, sodyum naftalin gibi an-
yonu etkin katalizorlerle yapilir. Gok temiz ortamlar ge-
rektiren bu polimerizasyon sekli ile molekiil agrrligi da-
g1limi ¢ok dar, iyi dizenlenmig polimerler elde edilir.

Katyonik polimerizasyon HPF ., HBF3OH gibi katyonu et-
kin katalizbrlerle yapilir. polimerizasyon anyonik polime-
rizasyonda oldufu gibi g¢ok temiz ortamlarda yapilir.

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler Katalizdrleri
(Dietil aluminyum klorUr ZTiCla) ile yapilir. Bu yolla
uzaysal dllzgin yapida yonlenmig stereospesifik polimerler
elde edilir. Propilen sadece Ziegler Katalizdrleri ile po-
limerlegtirilebilmektedir.

Serbest radikal polimerizasyon 1s1i ve 1gik yardimiyla
radikal veren baglaticilar kullanilarak gergeklegtirilir.
Bu yolla stiren, metilmetakrilat, akrilo nitril, etilen
gibi monomerler polimerlegtirilir. Baglatici olarak perok-
sitler, azobilegikleri, persilfatlar ve disiilfiirler kulla-
nilir. Bunlardan engok kullanilan benzoil' peroksit ve azo
baglaticinin 1s1i veya 1gik yardimiyla radikal olugturmasi
agagidaki gibidir:
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benzoil peroksit
b 2©. + 2C0,

CH, CH CH
HyC-b-NaN- -l 2 L
3eTNNG Oy am > 2HCf -
N CN CN

Azobisizobutironitril

1.2. Kopolimerler

Son otuz yilda polimer kimyasinda kopolimerler, bzel- .
likle blok kopolimerler gok ®nemli bir yer tutmuglardar.
iki veya daha c¢ok sayida farkli monomer birimlerinin kova-
lent baglarla baglanarak olusturdugu polimerlere kopolimer-
ler denir. Kopolimerler A ve B farkli monomer birimlerini
gbstermek lzere geligigiizel, ard arda ve blok kopolimerler
olmak tizere ige ayrilirlar.

AABABBAABAABABAABB Geligigiizel kopolimerler
ABABABABABABABABAB Ardarda kopolimerler
AAAAAAAAABBBBBBBBB Blok kopolimerler

Bunlar arasinda blok kopolimerler tamamen dogrusal
polimer molekiillerine sahip olmalarina ragmen sanki gapraz
bagliymig gibi gok faydali fiziksel ve mekanik &zellik
gbsterirler. Homopolimerlerin ayri ayri fiziksel ve mekanik
bzellikleri tek tek blok kopolimer yapisinda ortaya g¢ikar.
Blok kopolimerler, ayri ayri homopolimer bloklarinin kova-
lent baglarla birbirine baglanmigi gibi duslinlilebilir. Bu
baglanmaya gbre blok kopolimerler:
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AAAAAAAAAAABBRBBBBBBB Diblok kopolimerler
AAAAAAAAAABBBBBBBBBAAAAA Triblok kopolimerler

€ AAAAAAAAAABBBBBBBBBB}n Gok bloklu kopolimerler

BBBBBBBBBAAAAAAAAAAA, Yi1ldiz blok kopolimerler

Y
4444
Y,
ZN 2,
73

olmak Uzere dort sainifta incelenebilirler.

Polistiren gibi sert polimerler A bloklarini, polibii-
tadien gibi yumugak polimerler de B bloklar:i olarak segil-
diginde triblok, yaldiz blok ve gok bloklu kopolimerler ta-
mamen dogrusal polimer yapisinda olmalarina ragmen, fizik-
sel olarak capraz bagliymis gibi hareket ederler ve hem sert
hem yumugak polimer bloklarinin zelliklerini ayni zamanda
gbsterirler. Bunlar endiistride termoplastik elastomer ola-
rak gok farkli ve ¢ok faydali bir yer tutarlar. Bu kopoli-
merler yilksek esneklige, gekmeye karsi dayanikliliga, yip-
ranmaya kargi iyi bir dirence ve iyi bir uzama kabiliyetine

sahiptirler. .

Polimerleri kiiciik molekiillerden ayiran en biiyiik 6zel-
1ik olan yiiksek molekil agirligi, onlarin hem bir camsi
gegis sicakligi, hem de erime sicaklifi gostermelerini
saglar. polimerler camsi gegigsicaklifiile erime noktasi
arasinda kaliplanabilme ve iglenebilme ©zelliklerine daha
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fazla sahiptirler. Homopolimerlerde bu aralik gbk dar

iken termoplastik elastromerlerde yumusak polimerlerle sert
polimerlerin camsi gegis araligini kapsadigi igin oldukga
genigtir. Bu yilizden termoplastik elastomerlerin g¢ok genig
bir kullanma araligi ortaya ¢ikar. Termoplastik elastomer-
lerde yumugak segman olarak polibutadien, poliizopren ve
poli etilenglikol, sert segman olarak da polistiren, poli-
metilmetakrilat ve poliakrilonitril kullanilabilir. Tipik
bir termoplastik elastomer goyledir:

polibutadien——polistiren

polistiren

Béylesine biiyiike bir endiistriyel ©nemi olan blok kopo-
limerlerin elde ediligleri lzerinde ¢ok sayida aragtirma
yapilmaktadir. Bilinen tim polimerizasyon sistemleri ile
blok kopolimerler elde edilmektedir(Hazer, Yayina gonde-
rildi). Anyonik, katyonik, serbest radikal,koordinasyon ve
basamakli polimerizasyon yollarina ilaveten birlegik yOntem-
ler ve mekanik ogiitme ydntemi de blok kopolimer sentezinde

kullanilmaktadair.

Mekanik 6glitme yoluyla blok kopolimer sentezi sadece
bir literatlir ¢aligmas1i olarak kalmig ve artik nemini yi-~

tirmigtir.

Anyonik polimerizasyon yoluyla blok kopolimer sentezi
ilk defa Szwarc ve arkadagslari tarafindan bagariyla gergek-
legtirilmigtir(Szwarc, 1956). Sodyum naftalin anyonik ka-
talizbrd ile polistiril anyonu elde edilip lzerine butadien
destillenerek iyonik polimerizasyona devam edilir, yasa-
yan anyonik blok kopolimer tekrar stiren monomerini poli-
merlegtirerek polistiren-polibutadien-polistiren termoplas-
tik elastomeri elde edilir.

Katyonik ve koordinasyon polimerizasyonunda yasayan
katyonik polimerler ve yagayan koordinasyon katalizdr ug-
lu polimerler monomerler katarak blok kopolimerler elde
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edilir(Dreyfuss.ve Dreyfuss, 1965; Kennedy ve Melby, 1975;
Doi ve Ueki, 1982).

Basamakli polimerazasyonda karboksilli asit uglu po-
limerlerle hidroksil ug¢lu veya amin ug¢lu polimerlerin kon-
gensasyon reaksiyonu ile polimerizasyonu gergeklegtirile-~
rek blok kopolimerler elde edilir. Basamakli polimerizas-
yon yoluyla genellikle poliester-poliamid blok kopolimerle-
ri sentezlenir(Yamazaki ve dig., 1975).

Bilegik ytntemlerde, anyonik uglu bir polimerle katyo-
nik uglu bir bagka polimerin reaksiyonu ile veya anyonik
uglu bir polimerin ucunun karboksilli asite doniigtiirlilerek
amin fonksiyonlu gruplara igeren bir polimerle ve bunun
gibi degigik yollarla blok kopolimerler elde edilir(Berger
ve dig.1966; Billod ve dig.1976).

Serbest radikal yolla blok kopolimerizasyonda degigik
yollar uygulanabilir. Bunlar uzun 6mirld makro radikaller,
Oligoperoksitler, makro bisperoksitler, makro azo baglati-
cilari ve azoperoksidik baglaticilar ile blok kopolimerizas-
yon olmak lizere bas ayra sinifta toplanabilir. Uzun 8miirld
makro radikaller 1gi18a hassas boyalar (eosin, safranih,
akridin oranj, tetraetiltiuram disilfiir) ihtiva eden po-
limerlerin iginlandirilmasi ile elde edilir. Serbest radi-
kal polimerizasyonda oldugu gibi bu radikaller ikinci bir
monomeri katarak blok kopolimerleri verirler(Otsu ve
Yoshida, 1982). Oligoperoksitler yardimiyla blok kopoli-
mer sentezinde oncelikle yapisinda 8-10 veya daha fazla
peroksit grubu igeren bir oligoperoksit sentez edilir(Ha-
zer ve Baysal, 1986; Hazer, 1987).

0
0 1
C1-C-R-C-Cl + HOO-R-00H NeOH Héoo—R'-oo—é—R-c-)nm
oligoperoksit

Molekiilde hem peroksi hem de azo gruplarlﬁl ayni anda
igren azoperoksiester baglaticilarin sentezi son yillarda
izerinde oldukga ¢ok galigilan konular arasaindadir. Bu tir
bir baglaticida genellikle azobisizobutironitril tiirevle-
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ri kullanilmaktadir. Bir Ornek olarak azobissyonopentanoil
kloriir (ACPC) ile t-butil hidroperoksidin reaksiyonundan
elde edilebilirler(Tsvetkov ve Markovskaya, 1965).

o fs s
_ N =N _ +PClsg
HO é(CHZ)Z? N =N F(CHz)Zé OH 5>
CN CN Benzen
8 CH3 ?HS ﬁ
_ 2 N +ROOH
Cil-C (CHZ)Z{: N=N F (CHZ)ZC Cl -—ZT'I—C_].—>
CN CN
0 CH CH
RO p—— - A—
N CN ‘
veya
0 H H 0
L s ¢ I +ROOH
HO-C(CH,)C =-N=N-C (CH,),C-OH ——————
2°] Lo 2 2 DCCI, -2H,0
CN N ! 2
CH CH
o-ccny L 2 b teny, Lo
ROO- HZ)Z? -N =N- SN(CH ) ~00R

DCCI :Disiklohekzil karbodiimid
° ]

R:(CH3)3C—, 6”5_8_’ M- C1C6H4

Piirma ve arkadaglari, yapisinda azo ve peroksi gruplari bu-
lunan baglaticilarai kullanarak Once tetra etilen pentamin
ile peroksi gruplarini bozundurdu ve bir monomeri polimer-
legtirdilernElde edilen polimerde pargalanmaksizin kalan azo
gruplari bulundugu icgin aktif polimerler idi ve bunlari da
yeni bir monomerin polimerizasyonunda baglatici olarak kul-
lanip blok kopolimerler sentez ettiler (Piirma ve Chou, 1979;
Gunesin ve Piirma, 1981).
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Bu caligmada serbest radikal yolla blok kopolimer
sentezinde kullanilabilecek, polietilen glikol bloklarz
igeren bir seri yeni oligoazoperoksiesterler elde edil-
di. 60°C'de 6nce azogruplarinin pargalanmasi {izerinden
yurlyen stiren polimerizasyonu ile uglari peroksijen gru-
bu igeren aktif polimerler elde edildi. Daha sonra bu ak-
tif polimerler 80°C'de metilmetakrilat polimerizasyonun-
da baglatici olarak kullanilarak blok kopolimerler elde
edildi. Polistiren-polietilenglikol, polistiren-polieti-
lenglikol-polimetilmetakrilat blok kopolimerleri ve oli-
go azoperoksiester baglaticilari kimyasal ve spektromet-
rik ytntemlerle karakterize edildiler.



BOLUM 2

DENEYSEL KISIM

2.1. Kullanilan Maddeler

Polietilen glikoller:(PEG-400, PEG-600, PEG-1500, PEG-

3000)
Merk A.G. Urinit idi. Alindi1gi gibi kullanildi.

2,2'-azo-bisizobutironitril:
Fluka A.G. iriini idi. Mutlak alkolden kristallendirildi.

Tereftaloil klorir:
Merk A.G. UriUnd idi. Alindigi gibi kullanilda.

Trietil amin:
Merk A.G. Urini idi. Alindaga gibi kullanilda.

t-Butilhidroperoksit:
Fluka A.G. drtind idi. 2 mm Hg de 35-37°C'de destil-

lenen kisim alaindax.

Stiren:

Fluka A.G. Urinid idi. Sairasiyla % 10'luk NaOH ve saf
su ile yikandaiktan sonra susuz CaCl2 tizerinden kurutulup
Call, izerinden yiksek vakum sisteminde destillendi.
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Metilmetakrilat:
Fluka A.G. lirinid idi. Sarasiyla % 10'luk NaOH ve saf
su ile yikandiktan sonra susuz CaCl2 ile kurutulup yuksek
vakum sisteminde CaH, tizerinden destillendi.

; Diklormetan, Dikloretan, Izopropil alkol, kloroform
Merk A.G. UrUni idiler. CaH2 tizerinden; Benzen, Petrol ete~
ri, Dietil eter metalik sodyum izerinden destillenerek orta
fraksiyonlar alinip kullanilda.

2.2. Kullanilan aletler

Yiksek Vékum Sistemi:

Rotari vakum pompasi, civa difiizyon pompasi ve cam
borulardan olugan bir sistemden ibaretti. Bu sistemde 10—3-10_
mm Hg civarinda bir vakum saglanabilmekteydi(Sekil 1). ‘

4

Vakumlu Etuv:

Dedeoglu marka idi. Rotari Edvards marka bir pompa

ile kullaniliyordu.
Rotari Evaparator:

Biichi marka R110 model idi.

Infrared Spektrofotometre:

Matheson marka FTIR ve Perkin Elmer 177 model grating
IR spektrofotometreleri kullanildi. Spektrumlario.l mm'lik

NaCl hilcre, NaCl pencereler ve KBr tabletlerde: alindi.

NMR Spektrofotometre:

Varian marka 60 MHz T-60 model NMR spektrofotometresi
kullanailda.
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Ubbelohde Viskozimetresi:

Kullanilan ubbelohde viskozimetresi Cannon No 1, C
542 model 20 ml kapasiteliidi. Polimer ¢bzeltilerinin vis-
kozite vlgmelerinde kullanildi. Belli hacimdeki saf g¢dzici
kloroformun bu viskozimetrede 30°C'de akma stiresi 43.0 sa-

niye olarak bulundu.

2.3. Deneylerin Yapilisga

2.3.1. Kriyoskopi Yontemi ile Molekil Aparliga

Tayini Deneyleri

Molekiil agirligi belirlenmesinde Sekil 2'deki kriyos-
kopi sistemi kullanildi. Bu sistemde soputmada kullanilan
ve 1gine buz konulan 500 ml'lik bir kristalizavar, hava
geketi, nlimune tipi, cam karigtirici ve .Beckman termomet-
resi bulunmaktaydi. \

Once karistiricii ile niimune tiipiintin darasi alindi.
Icerisine agirlifi kesin olarak tartilmis 5-6 ml civarainda
benzen kondu ve gekildeki diizenekte yerine yerlegtirildi.
Karaigtirica ile karaigtairilip her yarim dakikada sicaklik
digligli kaydedildi. Bu igleme benzen tamamen donuncaya ka-
dar devam edildi. Sonra sicaklik zaman arasinda bir grafik
¢izilip platodan saf benzenin donma noktasi belirlendi. Da-
ha sonra niimune tiipiine 200 mg civarinda hassas olarak tar-
t1lmig niimune kondu ve yukaridaki iglemler tekrarlandi. Boy-
lece ¢tzelti donma noktasi belirlendi. Arkasindan niimuneden
yeni ilaveler yapilip ayni iglemler tekrarlandi. At donma
noktasindaki algalmalarla ¢oziinen madde miktarainin (g), ¢o-
ziici miktarina (G) orani arasinda bir grafik gizilerek elde
edilen dogrunun egimi okunup 2.1. bagintisindan Mn hesaplan-
da.

K
fin = 1000. “benzen (2.1)

egim

Kbenzen= 5.12 dir.
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2.3.2. Polimerizasyon Deneyleri

TUm polimerlegme deneyleri Ynceden belirli miktar bag-
latici ve monomer tartilmis, havasi yliksek vakum sistemin-
de alinmig ve agizlari alevle kapatilmig polimerizasyon
tiplerinde yapilda. Belirli siirelerde ve belirli sicakliki
daki (60°C veya 80°C de) sabit sicaklik banyolarinda bekle-
tildikten sonra tiiplerin agzi kirilarak igindekiler; gok
miktarda metanolden g¢oktiiriildii. Ele gegen polimerler 50°C"
de kurutulduktan sonra tartildi. Tartilan polimer miktari
Baglanglgtaki monomer + baslatici miktarina oranlanarak
ylizde donligim hesaplandi. %D =(Polimer/ monomer + baglaticx)l(Q

2.3.3. Polimer (bdzeltilerinin Viskozite Olcmeleri

Her bir polimer 6rneginin 0.4 ile 1.25 g/100 ml klo- -
roform arasinda degigen konsantrasyonlarda g¢ozeltileri ha-
zirlandi. Her ¢6zeltinin belirli hacminin Ubbelohde visko-
zimetresinde akig siiresi 30°C'de olglildi. nNo, saf kloro-
formun viskozitesi; n, g¢dzeltinin viskozitesi; ty» saf
kloroformun viskozimetrede akig siresi; ty ¢obzeltinin akig
sliresini gbstermek iizere n, relatif viskozite igin;

Ny =n/no =t/ %o (2.2)

bagintisi yazilabilir. Nsp spesifik viskozit ig¢in ise;
Nsp = Nr=l = (M-ng)/ng = (t-to)/tyg (2.3)

bagintisi yazilabilir.

Ayri ayri konsantrasyonlardaki ¢dzeltilerin akig sl-
relerinden yararlanilarak nsp spesifik viskoziteler 2.3
bagintisindan hesaplanir. Bulunan spesifik viskozite de-
gerleri her bir ¢bzelti i¢in konsantrasyona bblinerek
nsp/c degerleri hesaplanir. Intrinsik viskoziteyi bul-

mak igin ise ngp/c ile konsantrasyon arasinda bir grafik
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gizilir. Grafik bir dogrudur, bu dofru sifir konsatras-
yona extrapole edilir ve kesim noktasi deferi intrinsik

viskoziteyi verir

[n] = —=P £2.43

C
C-»0

Bulunan bu intrinsik viskoziteler ile molekiil agairliga

arasinda su baginti vardir.

oL

[n] = k. M (2.5)
Burada; M polimer molekiil agirligi, K ve ¢ ise birer sa-
bittir.

Biz caligmamizda molekiil agirligi hesap etmedik, an-
cak hesaplanmak istenirse 30°c igin gu baginti kullanilar:

Polistiren igin (Brandrup ve Immergut, 1975); 30°%:
de ve kloroform iginde

¢ [n] = 4.9 % 1073 pQ-7%4

Buradan Pn polimerizasyon derecesi hesaplanair, Pn'in mo-
nomer molekiil afirligis ile garpilmasiyla da polimer mole-

kiil agirligi hesaplanar.

2.3.4. Peroksijen Analizi’

250 m1'lik glifli bir erlene 0.1 gram civarinda azoper-
oksiester tartildi. Uzerine 50 ml izopropil alkol, 10 ml
asetik asit ve 1 ml doygun KI ¢ozeltisi ilave edildi. Geri
sofutucu altinda 10 dakika kadar kaynatildi. Sonra geri
soputucu ¢eperlerine bulagmiys olabilecek maddelerde az bir
saf su ile yikanip erlen igerisine alindi ve 0.1 normal
NaZSZO3 gbzeltisi ile titre edildi. Agagidaki baginti yar-
dimiyla % peroksijen miktari tayin edildi(Tobolsky ve
Mesrobrain,1954).
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S x 0.1 x 16
1000 T

% Peroksijen(-00-) x 100

T: Ornegin tartilan miktari
S: 0.1 N tiyosiilfat (NaZSZOS) sarfiyata

2.3.5. Blok Kopolimerlerde Polistiren Analizi

Polistiren bloklari igerenblok kopolimerlerde poli--
stirenanalizleri IR spektrofotometre yardimi ile yapildi.
Stirene ait benzen grubunun 1600 cm” “deki pik giddetine

gdre bu analizler yapildi.

Once bir seri standart (100, 200, 300, 400 mg/5 ml
CHCl,) ¢bzeltileri hazirlandi ve 1600 em” Ldeki pik uzun-
luklarina gbre standart grafik elde edildi. Daha sonra 8r-
neklerin 400 mg/5 ml kloroform ¢dzeltileri hazarlanip 1600
cm_ldeki absorpsiyon piki uzunlugu alinarak standart gra-
figimizden % polistiren analizine geg¢ildi.



BOLUM 3

DENEY SONUGCLARI

Bu ¢aligmada degigik molekiil agirlikli poli etilen gli-
koller igeren oligo azoperoksiester baglaticilar sentez
edildi. Bunun ig¢in Heitz ve arkadaglarinin elde ettigi ge-
kilde PEG-400, PEG-600, PEG-1500, PEG-3000 ile azobisizo- -
butironitrilden (AIBN) poliazoesterler elde edildi. Daha
isonra tereftaloil kloriir ile uglari karboksilli asit klo-
riirlere doniistiiriilen bu azo esterler t-butil hidroperoksit-
le oligoazoperoksi esterler vermek lizere reaksiyona sokul-
du. Kullanilan polietilen glikollerin molekil afirligi ar-
tisina gore sivi, mumumsu, diisiik erime noktali kati, renksiz
veya beyaz renkli oligoazoperoksi ester baglaticilari sentez
edildi. Molekiil agirliklarinin tayini, peroksijen analizi,
IR ve NMR spektrumlari yardimiyla karakterizasyonlari ya-
pildzx.

3.1. Poliazoesterlerin Sentezi(Walz ve dig., 1977)

3.1.1. Poliazoester (PAE-400)

16.4 g AIBN, 125 ml PEG-400 ve 200 ml benzen karigimi
8 saat oda sicakliginda kuru HC1l ile doyurulur. Bir gece

5 %C civarinda UC1 pegirmeye deam edilir. Bu

buzlu suda
iglem {istte renksiz benzen tabakasi meydana gelinceye ka-
dar iki veya ti¢ glin slirebilir. Ustte olugan benzen fazi

atilir alttaki imino ester hidrokloriirtin benzen fazi-

nin ¢bzliclisi rotari evaparatorde ugurulur. Iminocester
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hidroklorir 40 g buz ile hidroliz edilir, kata NaHCO3 ile
ndtrallegtirilir. Suyun fazlasi ugurulduktan sonra ele gegen
azo ester 100 ml kloroformda ¢dziilir saf su ile fazla ka-
rigtirmadan yikanir. GUnkd polietilen glikol azoesterin su-
daki ¢dzUniirliigi oldukga ylksektir. Gbzelti Na2804 tizerinden
kurutulur, .g¢bzici buharlagtirilir ve vakumda oda sicakligin-
da bir gin kurutulur. Agik sari renkli viskoz sivinin veri-
mi 105 g idi.

3.1.2. Poliazoester(PAE-600)

200 ml erimig PEG-600 ve 150 ml benzen karigimi oda si-
cakliginda kuru HCl ile doyrulur. Daha sonra 16.4 g AIBN yi:
25 ml benzende cgoziilerek bu ¢ozeltiye katilir ve kuru HC1
gecirmeye devam edilir. Daha sonra reaksiyon 0-5°C'de tamam-
lanir. Ustteki benzen fazi atildiktan sonra yukaridaki iglem-
ler uygulanarak ag¢ik sari viskoz sivi poliazo ester elde
edilir. Verim 170 g idi.

3.1.3. Poliazoester (PAE-1500)

150 gram erimig PEG-1500 150 ml benzende 35°C'de yuka-
rida oldugu gibi kuru HC1l ile doyrulduktan sonra: 8.2 gram
AIBN nin 25 ml benzendeki c¢ozeltisi katilarak reaksiyon
stirdirtilir. Sara renkli poliazoester verimi 130 g idi.

3.1.4. poliazoester(PAE-3000)

150 gr erimig PEG-3000 ve 4.1 gram AIBN yukarida oldu-
gu gibi reaksiyona sokulur. Beyaz kati renkli azoester ve-
rimi 140 g idi.

3.2.01ligo Azoperoksiesterlerin Sentezi

3.2.1. 0ligo Azoperoksiester (PAPE-400)

16.75 g(16 mmol) poliazoester (PAE-400), 5.5. ml
(40 mmol) trietil amin ile beraber 50 ml diklor etan gdzel-
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tisi hazirlandi ve bir balonda digtan tuz+buz ile sofutu-
lan 7.5 g(37 mmol) tereftaloil kloririn 50 ml dikloretan
gbzeltisine damlatildi. Bir gece karigtirilarak reaksiyona
devam edildi. Sonra balon digtan tuz+buz ile yeniden sogu-
tulup 8.05 g(85 mmol) t-butilhidroperoksit ve 11 ml tri-
etilamin 25 ml diklor etand: .ziiliip, igerisine damlatilda.
Reaksiyonun tamamlanmasi igiu bir gece beklendikten sonra
bu reaksiyon karigimi HC1l'li suya dokiildi, organik faz ay-
ri1ldi. Once az HC1'li su ile sonra da saf su ile hafifge
yikandi. Susuz Na,S50, tizerinden kurutuldu, ¢8ziici buharlag-
tirildi ve vakumda iyice kurutuldu. Verim:p.z g idi.

- Il - ]
IR: 3450 ¢m™+ (-C-OR), 1730 em™* (-C =0)

S NMR Hesaplanan Bulunan '
7.9 —C()Hl&— 4H 4H

3.5 —CHZ- 36H 35.2H

1.2 CH3- 15H 14 .4H

Kriyoskopi ve peroksijen analizi:

Molar agarlaga % 00=- %“Peroksijen baglanma orai
Bulunan 1419 3.84 86.8
Hesaplanan 1406 4.54 -

3.2.2. 0ligo azoperoksiester (PAPE-600)

32 g(23,5 mmol) poliazoester (PAE-600), 7 ml(50 mmol)
trietilamin diklor etan ¢dzeltisi yukaridaki gibi 10.35 g
61 mmol) .tereftaloil c¢ozeltisine damlatilda. Yukaridaki
gibi bir gece karigtiraldiktan sonra 11.0 g(11l5 mmol) t-bu-
il hidroperoksiv ve 14 w1100 mmol) triectil amin diklor
etanda ¢ozuliip iizerine damlavildi.Yukaridaki iglemler aynen

uygulandiktan sonra verim 40 g idi.
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NMR Hesaplanan Bulunan
7.9 —06H4~ 4H 4H
3.4 ~CH, - 54H 62.4H
—CH3 15H 13.9H

Kriyoskopi ve peoksijen analizi:

Molar agirligi %00~ J%Peroksiijen baglanma orani
Bulunan 1480 2.50 71
Hesaplanan 1806 3.50 -

3.2.3. 0ligo azoperoksiester(PAPE-1500)

40.3 g(12.8 mmol) poliazoester (PAE-1500), 5 ml(35
mmol) trietil amin ve 6,5 g(32 mmol) tereftaloil yukaradaki
gibi reaksiyona sokuldu. tizerine 5.6 g(70 mmol) t-butil
hidroperoksit ile 10 ml (70 mmol) trietil amin diklor etan-
da ¢dzlilip damlatildi. Yukaridaki iglemlerden sonra verim
34 g bulundu.

g NMR Hesaplanan . Bulunan
8.0 _C6H4_ 4H 4H
3.4 -CHZ- 136H 138.4H
1.2 CH3— 15H 15.4H

Kriyoskopi ve peroksijen analizi:

Molar agirliga %-00- %Peroksijen baflanma orani
Bulunan 3619 T 1.76 99.4
Hesaplanan 3606 1.77 -

3.2.4.01igo azoperoksiester (PAPE-3000)

40.4 g (65 mmol) poliazoester (PAE-3000), 3 m1(20 mmol )
trietilamin diklor etan ¢tzeltisi, 3+31 g(16.5 mmol) teref-

taloil klorir c¢odzeltisine damlatildi. Yukaradaki yol izle-
nerek 3.6 g(40 _mmol) t-butilhidroperoksit ve 5.5 ml (40
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mmol) t-butilhidroperoksit ve 5.5 ml(40 mmol) trietil ami-
nin dikloretan ¢ozeltisi ilave edildi. Verim 13.9 gram idi.

S NMR Hesaplanan Bulunan
8.2 -C6H4— 4H 4H
4.35 —CHZ— 272H 262 .4H
1.95 CH3— 15H 16.4H

Kriyoskopi ve peroksijen degerleri:

Molar agirligi %-00- %-00-baglanma orani
Bulunan 6100 0.96 98
Hesaplanan 6606 0,98 -

Oligo azoperoksiesterlerin (PAPE-400, PAPE-600, PAPE-
1500, PAPE-3000) karaterizasyon sonuglari, poliazoesterle-
rin ylUksek oranda (%71-99) hidroperoksitle reaksiyona gir-
digini, 6zellikle PAPE-1500 ve PAPE-3000 ig¢in reaksiyonla-~
rin hemen hemen %100 gergeklestigini gtrmekteyiz. Peroksi-
jen sonuglarinin PAPE-1500 ve PAPE-3000 igin teorik deger-
le bBylesine uyum ic¢inde olmasi nedeniyle bu iki 8rnek igin
mikroanaliz sonuglari Liverpool {iniversitesi, Bonnan Labora-
tuvarlarinda aldarailmigtair.

PAPE-1500 C H N PAPE-3000 _C H N
Hesaplanan 55.24 8.59 0.78 Hesaplanan 54.50 8.81 0.42
Bulunan 54.85 7.62 0.26

Bulunan 53.95 8.42 0.82

Poli azoesterlerin polietilen glikollerine ait hidroksil
uglarinin ¢ok yiiksek oranda hidroperoksitlegtirilmesinin
gligliigi literatiirde zikredilmektedir(Ladousse ve dig.,1979;
Van Beylen ve Smets, 1963). Bu caligmada elde edilen
PAPE-400 ve PAPE-600 baglaticilarin % 71-87 oraninda perok-
sitlegtirildigi PAPE-1500 ve PAPE-3000 in hemen hemen ta-
mamen peroksitlegtirildigi bulunmusgtur.
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3.3. polimerlesme Deneyleri Sonucglari

3.3.1. 60°C'de Stiren-Polietilenglikol Aktif

Blok Kopolimerlerinin Sentezi

2.3.2.'de anlat:1digir gekilde 60°C'de polietilen gli-
kol azoperoksiesterlerle stiren polimerlegtirilerek poli-
etilen glikol-polistiren aktif blok kopolimerleri elde edil-
di. Azo ve peroksi gruplarinin farkli termal bozunma Gzel-
ligi azo gruplarinin daha diigiik sicaklikta (60°C'de) bozun-
dugunu gostermektedir(Piirma ve Chou, 1979). Bu diigiinceden
hareketle 60°C'de yaptigimiz polimerlegme deneylerinde bag-
laticimizdaki azo grubunun bozunarak peroksi gruplaranin
ise 'bozunmadan polimere baglandigini gozledik. Ancak azo
gruplarinin yaninda peroksijen gruplarinin hi¢ bozunmadi-
gini1 ileri slirmek mimkiin degildi. Bunu agiklamak ic¢in yap-
tigimiz deney sonuglari Tablo III endigemizi dogrulamakta-
dir. 3.5 saatlik bozunma siirelerinden sonra azoperoksi es-
terlerde hemen hemen hig veya cok az miktarda peroksit gru-
bunun gozlenmesi 60°C'de azo ve peroksi gruplarainin beraber-
ce bozundugunu ortaya koyar. Ayrica bozunma Urlinlerinin mo-
lekiil agirliklarinda 2 veya 3 kati bulunmasi da peroksijen
gruplarinin da pargalandigini dogrulamaktadir. Bu sonugla-
ra gbre bozunma mekanizmasi agagidaki gibi verilebilir:

3 3
polietilenglikol azoperoksi ester

60°¢
R30. + . 0~~~ +N2+ .~«~f~»0.+.OR3
1 2 3 4

Yeniden birlesme ve zincir uzamasi

2 veya 3 nolu ¢ift radikal ugla pargalar aynen
kondensasyon polimerizasyonunda olduBu gibi ard
arda baglanarak zincir uzamasi olugturdufu gbz-
lenmektedir.
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Piirma ve Chou'nun ileri siirdiigi gibi bu bozunma
esnasinda azo gruplarinin 6ncelikle ve daha hizli bozun-
dugu Tablo VI'daki sonuglarimizca da dogrulanmaktadir.
60°C'de stiren polimerizasyonu sonucunda elde edilen aktif
blok kopolimerlerdeki peroksijen miktari 0.28-0.50 arasinda
degigmektedir. Bdylece elde edilen aktif polistiren-poli
etilen glikol blok kopolimerlerinin diger bir monomeri
polimerlegtirmesinden triblok kopolimerler elde edile-
bilir(Hazer, 1987; Hazer ve Baysal, 1986; Zherebin ve dijg.,
1974). Ayrica Tablo IV'de poliazoperoksi baglaticilarindaki
polietilen glikol bloklarinin molekiil afirlifi arttikga po-
limerizasyon yizde verimi azalmaktadair.

4

3.3.2. 80°C'de Triblok Kopolimerlerin Hazirlanmasi

\

Poliazoester-600 ve Poliazoester-1500 baglaticilarla
80°C'de stirenin polimerizasyonu gerceklegtirildi. Tablo
V'de toplanan sonuglarda yaklagik Ug saatlik polimerizasyon
sonucunda ele gegen triblok kopolimerlerde peroksijen grup-
larinin bulunmayisi yapinin ABA tipi blok kopolimer sgeklin-
de oldufunu gosterir. Bu durum agagidaki gsema ile agiklana-
bilir:

[}
4

(=) I
Rt CEEE
=~

3% o 3
% !
+ Stiren
RBO- +'-——-~M~.___.. + '+.0R3
PS PEG PS PS PEG PS

Polistiren radikalleri birlegme ile sonlanmaya ugra-
digindan burada olugan triblok kopolimerlerinin birbiriyle
birlegerek cok bloklu kopolimerlere ddniigmesi miimkiindiir.
Nitekim Tablo IV{de,60001de elde edilen polimerlerin intrin-
sik viskoziteleri sadece 0.11-0.20 arasainda deBigirken
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80°C'de 0.70 civarinda olmasi polistiren radikallerinin
birlegme ile sonlanarak gok bloklu ve yiiksek molekil afir-
lakl1 ABABA tipi kopolimerleri olugturdugunu gbsterir.

3.3.3. Aktif PS-PEG Blok Kopolimerleri ile Metil
Metakrilatin 8¢°C'deki Polimerizasyonu

Tablo IV'de goriilen aktif blok kopolimerler yapila-
rinda peroksijen grubu igerdikleri ig¢in metil metakrilatin
80°C 'deki polimerizasyonunda baglatici olarak kullanildi-
lar. Tablo VIi'da toplanan polimerizasyon sonuglarindan 50-
90 dakika gibi kisa polimerizasyon slirelerinde % 90'in Uze-
rinde doniigiimlerle ¢ok bloklu kopolimerler sentez edilmigtir.
Baglangigta katilan aktif PS-PEG blok kopolimerlerinin mik-
tarindan hesaplanan gok bloklu kopolimerlerdeki PS ylzdele-
ri ile IR spektrumu ile bulunan PS ylizdeleri uyum igerisin-
de olmaktadir. Bu yolla istenilen PS, PMMA bilegimlerine
sahip ¢ok bloklu kopolimerlerin elde edilmesi bagariyla miim-
kin olabilir.



BOLUM 4
TARTISMA VE SONUG

Farkli termal pargalanma davranigina sahip oluglarindan
dolayi peroksi ve azo gruplari tagiyan baglaticilar blok ko-
polimer sentezinde basariyla kullanilmaktadir. Bu cgaligmada
400, 600, 1500, 3000 molekiil agirlikli polietilen glikoller-
le AIBN'den hazirlanan azoesterler tereftaloil kloriirle &n-
ce asit kloriirleri haline doniligtiirtildi. Daha sonra ise t-bu-
til hidroperoksitle uglarina peroksijen gruplari baglandi.
Oligoazoperoksiesterlerin elde edilig reaksiyonlari agagi-
daki gibi gbsterilebiiir:

CH CH
b nen-bo
HO(CHZ—CHzoanH + NC- —N—N-l—CN
H CH
PEG (RIBN) 3

2. Hidroliz, -NH4Cl

R
HO{CHZCH209nC—?-N=N—?-C€OCH2CH2)nOH
CHq CH3

polietilenglikol azoester ( PAE)

0

0
2 ad ) b

+ trietil amin, 0°C
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0 0
8 8 - (PAE)- % g-01
Cl-C<C:j>C A

+2 t-BuOOH

+trietilamin, 0°C

t-BuOO-@<::j>ﬁ - (PAE) - @«<::>»E-ooau-t

Oligoazoperoksiester(PAPE)

Tablo I'de iki adimda gergeklegsen azoperoksi.ester-
lerin eldesiyle ilgili sohuglar toplanmigtir. Uriinler yik-
sek verimleolugmaktadir. Ancak PAPE-1500 ve PAPE-3000 du-
rumunda suda gok ¢oziindiikklerinden iiriin digik verimle ger-
geklegir.

Elde edilen baslaticilarda molekiil agirlifir peroksijen
analizi, IR ve NMR spektrumlari ile karakterizasyon yapildi.
Gerek IR sonuglari, gerek peroksijen degerleri ve difer so-
nuglar elde ettigimiz maddelerin diiglindigumiiz yapida oldu-
gunu ispatladi. Tablo II'deki molekiil agirligis ve peroksi-
jen sonucglari beklenen sonuglarla uyum igindedir. Ancak
PEG-600 ile hazirlanan oligoazoperoksi baglaticisinda perok-
sijen orani oldukga diigiik bulunmugtur(teorik 3.50, bulunan
2.50). Burada t-butilhidroperoksitle reaksiyonun disiik oran-
da gergeklegtigi (% 75 oraninda) s8ylenebilir ( Ladousse
ve dig., 1979; Van Beylen and Smets, 1963).

Oligoazoperoksil baglaticilarinda 60°C 'deki polimeri-
zasyonda azo gruplari ylksek oranda parcgalanarak polimeri-

zasyonu gerceklegtirir.

R,00~~~—~~N= N-—~—~"~———~00R

3 3

l + Stiren, 60°C

polistiren

l Birlesme ile sonlanma

PEG PS PEG
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ABA tipi blok kopolimerleri elde edilir. Bu baglaticilarain
80°C'deki polimerizasyonunda ise agagidaki mekanizmaya gbre
(AB)n gok bloklu kopolimerler elde edilir. Tablo V'de elde
edilen PS-PEG blok kopolimerlerinin Tablo IV'de 60°C'de el-
de edilenlerden daha yiiksek molekiil a§1r11k11 blok kopolimer-
ler elde edilmesi bu tezimizi dogrulamaktadair:

3

+ Stiren, 80°C

R300 +- o~ . 4+ ° s .+-OR3
PS PEG PS PS PEG PS

l Birlegme ile sonlanma

R i i e Pan e e I R, W U Y

PS PEG PS PEG PS

ABABA blok kopolimeri

Sekil: 3,4,5 sirasiyla PAPE-1500, Tablo V'deki 2 nolu
PS-PEG-1500 blok kopolimer, Tablo VI'daki PS-PEG-PMMA blok
kopolimerlerinin FTIR spektrumlarini gdstermektedir. Her
i¢ spektrumdaki 3450 cm—ldeki ester grubu blok kopolimer-
lere ait spektrumdaki 1730 ve 1600 cm_ldeki karbonil ve fe-
nilpikleri makromolekiil yapilarini dogrulamaktadair.

Tablo VI'da, aktif polimerlerden 80°C'de elde edilen
blok kopolimer sonuglari toplanmigtir. Baglangigta kulla-
nilan aktif PS-PEG'lere ragmen sonugta elde edilen poli-
merlerin intrinsik vsikozitelerinin yiksekolusu blok kopo-
limerizasyonun gerg¢eklestifinin ayrica bir ispati olmakta-

dar.

Bu caligmada elde edilen polietilenglikol azoperoksi-
esterlerinin serbest radikal yolla blok kopolimer sentezi
igin kisa polimerizasyon stirelerinde istenen bilegimde blok
kopolimer hazirlanmasinda uygun bir baglatici oldufu sonucuna

v
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varilmaktadir. Blok kopolimerlerin serbest radikal yolla sen-
tezinde homopolimerlerin olugumu kaginilmazdair. Blok kopoli=~

mer yaninda olugan homopolimer miktarainin tayini ve blok kopo-
limerlerin yapi analizinin ileriki galigmalarimizda yapilmasai

planlanmaktadar.
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