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OZET

Bu g¢aligmada, aktif polimerler tizerinden elde edilmesinde kullanilabilecek yeni bir
oligoazo-peroksidik baglatic elde edildi. Bunun igin 4,4'-azobis-(4-siyanopentanoil kloriir)
ve 2,5-dimetil 2,5-dihidroperoksi hekzan bazik ortamda esdeger oranlarda reaksiyona
sokuldu ve Oligo (4,4'-azobis-siyanopeuntanoil-5-peroksi-2,5-dimetil-n-hekzil peroksit)
(Lu-Ab) sentezlendi. 3.8 tekrarlayan birim igeren azo-peroksidik baglaticinin molekiil
agirligr 1586 g/mol olarak bulundu. Elde edilen oligoazo-peroksitin yapist infrared (IR) ve
niitkleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile aydmlatildi. Ayrica termogravimetrik
ve kimyasal analizle azo ve peroksit gruplannin kalitatif ve kantitatif analizleri yapildi.

Lu-Ab, stiren ve metilmetakrilatin 60°C 'deki diigiik doniisiimlii serbest radikal
polimerizasyonunda baglatic olarak kullanildi. Azo gruplarinin diigiik sicaklikta bozunarak
olusturdugu radikaller iizerinden yiiriiyen polimerizasyonla elde edilen polimerler "aktif
polimer" peroksit gruplan igermekteydi. Aktif polimerde peroksijen gruplan termo-
gravimetrik ve kimyasal analizle belirflendi. Digiik donisiimlii  serbest radikal
polimerizasyon kinetigi incelenerek polimerizasyon hizi, baglatici konsantrasyonunun
karekokii ile polimerizasyon derecesinin tersi, polimerizasyon hizi bagintilar kullamlarak K
ve A kinetik sabitleri hesapland.

Stiren ve metilmetakrilatin 60°C 'de polimerizasyonu i¢in Lu-Ab 'n baglatict etkin-
liginin azobis-izobutironitril gibi baglatictya transfer géstermeyen ancak onun yapisi kadar

etkinlik gosteren bir baglatici oldugu gozlendi.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Azo-peroksidik Baslaticilar,
Aktif Polimerler, Blok kopolimerler.



SUMMARY

Investigation of Free-Radical Polymerization Kinetics of Styrene and
Methylmethacrylate with a New Azo-peroxydic initiator

In this study, A new free radicalic polymerization initiator, Oligo( 4,4'-azobis-
cyanopentanoyl-5-peroxy-2,5S-dimethyl-n-hexyl peroxide ), Lu-Ab, was synthesised by
the interface condensation reaction of 4-4'-azobis-( 4-cyanopentanoyl chioride ) with 2,5-
dimethyl 2,5-dihydroperoxy hexane, in the presence of a base. The molecular weight of the
initiator, Lu-Ab, was determined to be 1586 g/mol by using gel permeation chromatograph
instryment. Oligoazo-peroxide, Lu~-Ab was characterised by infrared (IR) and nuclear
magnetic rezonance (NMR) spectrocopies. Peroxygen analysis was made by iodometric and
termogravimetric analysis.

‘Because of the difference in thermal stability of azo and peroxide groups, free radical
occur by decomposing azo groups of Lu-Ab, first, at 60°C. Active polymer obtained by this
way contains peroxide groups in main chain.

Styrene and methylmethacrylate were separately polymerised with Lu-Ab at 60°C via-
free radical low-conversion-polymerization in order to calculate kinetic parameters.

Kinetic parameters, overall rate constants, K, and kt/kp2= A were calculated from the
slopes of the lines obtained from the plots of polymerization rate, root square of initiator
concentration and reciprocal degree of polymerization, polymerization rate, respectively. In
comparison between Lu-Ab, AIBN and Lu-Ab is an initiator without chain transfer to
initiator like AIBN but less effective (e.g. 0.5 time) than AIBN.

Key Words: Free Radical Polymerization, Azo-peroxidic Initiators, Active Polymers,
Block Copolymers.
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1. GENEL BiLGILER

1.1, Giris

Polimerler, ¢ok sayida kiigitk molekiilli monomerlerin kovalent baglarla
baglanmasiyla olusan makromolekiillerdir. Polimer molekiiliinii elde etmek i¢in baglangigta
kullanilan kiigiik molekiilli organik maddelere monomer adi verilir. Polimer zinciri
igerisinde tekrarlayan basit kimyasal birim sayisina Polimerizasyon Derecesi denir ve (Fn)
ile gosterilir. Polimerin molekiil agirhgy, tekrarlayan birimin molekiil agirhig ile
polimerizasyon derecesinin ¢arpimina egittir.

Organik polimerik maddeler ¢ok gesitli molekiiler yapilan sebebiyle degisik 6zellikler
gosterirler. Bazi polimerik maddelerin istiin elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal
Ozellikleri bu maddelerin ¢ok gesitli amaglar igin endiistride kullanilmasina olanak verir.

Giintimiizde polimerlere dogal ve sentetik olmak iizere iki sekilde rastlanir. Dogal
polimerler; canli varhiklarin temelini olusturan seliiloz, lignin, nigasta, proteinler, niikleik
asitler v.b. bilesiklerdir. Sentetik polimerler; molekiil yapilari degistirilmekle sert, camsi
recineler, yumusak yapiskan yapistiricilar, tekstil lifleri, elastomerler, fiberler, plastikler ve
dayamkli yiizey ortiiciiler elde edilerek giiniimiiz endiistrisinde genig bir kullanim alanina
sahip hale gelmislerdir.

Polimerler, yiiksek molekiil agirhigina sahip olmalarindan ileri gelen yiiksek viskozite,
elastik (stinebilme) ve plastik (kaliplanabilme) ozellikleri polimerlerin bash bagina bir bilim
dali olarak incelenmesini zorunlu kilmugtir.

Polimerler dogrusal, dallanmig veya ¢apraz bagli olabilirler. Dogrusal polimerlerde
polimer zinciri diiz bir zincirdir. Dallanmmg yapidaki polimerlerde ana zincir boyunca
dallanma goriiliir. Capraz bagh polimerler ise polimer zincirlerinin kendi aralarinda belirli

yerlerden baglanmastyla meydana gelir ve ii¢ boyutlu ag yapisi gosterirler [1,2].
1.2. Polimerizasyon Sistemleri

1.2.1. Blok (Kiitle) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda ortamda yalniz saf monomer ve baglaticinin bulundugu
polimerizasyon sistemidir. Kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilan polimerler genellik-
le bu yontemle polimerlestirilir. Yabanci maddelerin ortama girme olasihifi pek az olup
polimerik uriiniin ayrilmas:t kolaydir. Fakat bunun yaninda polimerlesme reaksiyonlarinin



ekzotermik olmast sebebiyle ortamin devaml kangtinlmas: gerekir. Yalmz siirekli

karigtirma ile viskozite artacagindan karigtirma imkansiz hale gelir.

1.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda ¢oziici, monomer ve baglaticimin bulundugu polimerlegsme sistemidir.
Cozelti polimerizasyonunda ortama ilave edilen ¢6ziicii ortamin viskozitesini diigiiriir ve
kanigtirma kolaylig1 saglar. Aynt zamanda gézelti iginde 1s1 transferini de kolaylagtirir. Fakat
diger yandan g¢oziiciiye zincir transferi ve g¢dziiciiniin ortamdan uzaklagtinimast gibi

zorluklarla da kargilasilir.
1.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon sisteminde, monomerin suda siispansiyonu hazirlanir.
Stispansiyonun kararh olmast ve polimer pargaciklarimin birbirine yapigmamasi igin talk,
jelatin, bentonit ve metil seliloz gibi stabilizatorler katilir. Polimerizasyon ortaminin
sicakligt ortamda mevcut olan su ile giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Elde edilen
polimerler gok kiigiik pargacikiar halinde oldugundan islenmeye elverislidir. Fakat bunun
yaninda stabilizatorlerin kirlenmesi ve elde edilen polimerlerin yikama, kurutma bazende

taneleme iglerinde zorluklarla karsilasilabilir.

1.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu su ortaminda monomer, yiizey aktif madde ve suda
¢oziinen (kiimin hidroperoksit... gibi) bir baglatici bulunur. Emiilsiyon polimerizasyonu
radikal zincir polimerizasyonlan igin 6énemli bir yéntemdir. Suda g¢6ziinmeyen bir
monomerin énce emiilsiyon halinde dagimasi gerekir. Kiigiik damlaciklar halinde dagilan
monomerlerden, ¢ok kiigiikk damlaciklar halinde polimerler elde edilir. Monomer
damlalan yiizey aktif bir madde (sabun ... gibi) ile kararl kilinir ve bu damlaciklara misel
denir. Kullamlan yiizey aktif madde molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar igerir.
Dagilan monomer tanecikleri ¢ok daha kiigiik oldugundan polimerizasyon mekanizmast da
diger polimerizasyon sistemlerine nazaran gok degisik ve tistiindiir.

Emiilsiyon yapict olarak ortama ilave edilen maddeden kaynaklanan dezavantaji
vardir. Fakat bunun yaninda emiilsiyon sisteminin kolayca denetlenmesi, ortamin
viskozitesinin diger sistemlere nazaran diigilk olmasi ve iiriinlerin higbir ayirma islemine
tabi tutulmadan kullaniimasi gibi avantajlanda - bulunmaktadir. Ayrnica reaksiyonu

hizlandirarak yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilir [1,2].



1.3. Polimerizasyon Yontemleri

1.3.1. iyonik Polimerizasyon

Iyonik katalizorlerle yiiriitiilen polimerizasyon yontemidir. Reaksiyon hizinin gok
yiiksek olmasi sebebiyle tekrarlanabilir sonuglar elde etmek ¢ok zordur. Ayni zamanda
kullamlan katalizorler ¢ok az miktarda safsizik, kokataliz6r ve difer maddelerden
etkilendigi icin iyonik polimerizasyon radikalik polimerizayona gore daha zor gergeklesir.
Iyonik polimerizasyon katyonik, anyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olmak iizere ii¢

kisimda incelenir [3].
1.3.1.1. Katyonik Polimerizasyon

AICl;, BF; gibi Friedel-Crafts katalizorleri ile yapilir. Omek olarak izobutilenin
katyonik polimerizasyonu verilebilir [3]. Bazi vinil monomerleri ile Tetrahidrofuran gibi

heterohalkal: bilesikler bu yolla polimerlestirilebilir.
BF;3 + HyO ——— HY(BF;0H)"

H*(BF;0H)" + (CH;),C=CH, ———> (CH;);C*(BF;0H)"
Karbonyum iyonu
(CH3)3C*(BF30H)” + n(CH3);C=CH; ——> H[CH,-C(CH3);], CH,C*(CH3),(BF30H)"

1.3.1.2. Anyonik Polimerizasyon

Stiren, butadien gibi baz1 vinil monmerleri ile laktonlar bu yolla polimeriestirilebilir.
Metal amidler, metal alkiller, alkoksimetaller katalizor olarak kullanilir. Polimerizasyon,
tetrahidrofuran, dioksan gibi zincir transferi gostermeyen ¢oziiciiler iginde yapilirsa
sonlarmasiz yagayan polimerler elde edilir. Yasayan polimerlerin ikinci bir monomen
polimerlestirebilmesi bakimindan blok kopolimerlerin yapiminda sonlanmasiz anyonik

polimerizasyon biyiik 6nem tagir [3].
1.3.1.3. Koordinasyon Polimerizasyonu

o-Olefinlerin, dietilaliminyum klorir + TiCl, gibi koordinasyon katalizorleri
(Ziegler-Natta) ile polimerizasyonudur. Elde edilen polimerler, stereo regular (diizgiin
uzaysal yapida) olmasi bakimindan énemlidir [3].



1.3.2. Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu

Halkali yapidaki bazi monomerler, 6rnegin halkal eterler, asetaller, esterler, amidler
ve silioksanlar halka agilmasi polimerizasyonu ile polimerik maddelere donistarulebilir.
Halka agtlmasi polimerizasyonu ile polimerlegen en ¢énemli monomerler -kaprolaktam,

oksasiklobutanlar, etilenoksit, propilen oksit verilebilir.
Halkali monomerlerin polimerlesme egilimleri, halkadaki fonksiyonlu grubun

reaksiyon verme yatkinhgma, kullanilan katalizére ve halka biiyiikligiine bagldir. Halka
actlmas: polimerizasyonu 3, 4, 7 ve 9 uiyeli halkalar igin kolay, 5 ve 6 tiyeli halkalar igin
guctiir. Halka agilmast polimerizasyonu iyonik ve molekiiler katalizorlerle baslatilabilir.
Iyonik baglaticilar arasinda, Na, RO-, HO-, H*, BF; énemlidir. Notral baglaticilarin en
onemlisi ise su molekiiliidir. Halka agilmasi polimerizasyonlarimin g¢ogunda, molekiil
agirhg polimerizasyon siiresince yavay yavag arttify igin, basamakli polimerizasyon
davramgt goriiliir. Reaksiyon yeterince ilerlemeden yiiksek polimerik madde elde edilemez.
Fakat, bu kurala uymayan halka agiimasi polimerizasyonlan da bulunmaktadir [1].

1.3.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Termal 1ginlandirma veya redoks yoluyla serbest radikal olusturan baslaticilar
kullamlarak gergeklestirilir. Serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak peroksit-
ler, hidroperoksitler ve diger azo katalizorleri kullaniimaktadir.

Serbest radikal polimerizasyonu; baglama, gogalma, sonlanma ve transfer reaksi-
yonlarindan olugur. Bunlara ait reaksiyon mekanizmalarn asagida verilmistir.

Baglama: Baglama Hiz::
kd

R+ M — » RM,

Cogalma: Cogalma Hizi:

RMy- + M —2 > RMy Rp = kp [C*] [M] @
k

RMy. + M —P 5 RM;3;- ‘ RMj, = [C*]

f t

1 \ }
H i !
' : H

k
RMy + M —P—» RMj.,



Sonlanma;: Sonlanma Hizi;

1. Birlesme ile sonlanma:
2. Orantisiz sonlanma;:

RMp + RMi; —<d » RMj + RMyy, = Red=2 ked [C*P

R¢=2 (kect kg ) [C*P 3)

Transfer Reaksiyonlar:

RMj + § —0S o RMu+ § -
lRMﬁ + M __kEM_, RMp+ M-
RMj + 1 ——ktlzl—» RMp+ I -

RMj + p —NLP . RMg+ P -
Kararh hal kosuluna goére baglama hiz1 (R) sonlanma hizina (R¢) esit olacagindan,
2 fkq [1]=2 (kic + ke ) [C*T @)

(4) elde edilir. (2) nolu bagintidaki [C*], (4) nolu bagintida yerine konulursa ve

2
k2P fkd 5)
(ktc + ktd)
alimirsa, ‘
Rp?=Kz [M]*[1] (6) bagintist elde edilir.

Polimerizasyon derecesi (P, ),

Cogalma hizi

)

n=-_-7:
Zincir sonlarinin olusma hiz1
olarak tanimlanir. Byna gore:



6

kp [C*]M]

Pn= (8)
kec[C*]2 + 2ktd[C*]2 + ker, MIC*I[M] + ker, IIC*I[T] + ker, SIC*1[S]
bagintist yazilabilir.
ker M kir, I kir,§
CM =—2 | Ci =__.Ti£?__ . Cs=—7— 9)

transfer sabiti bagintilari belirlenip, (6) ve (8) nolu bagmtilar birlestirilip yeniden

diizenlenirse, genel polimerizasyon denklemi (10) elde edilir.

1 Rp Rp2 [S]
—=CM + A +C + C 10
P, M AME T e T S (10)
Burada,
f)
kn2
p
alinmustir,

Kiitle polimerizasyonu igin (9) nolu bagintida ¢o6ziici ile ilgili terim

bulunamayacagindan genel polimerizasyon denklemi,

] R Rp2 ,
Aoy AR o Re2_ (12)
Pn, M UME T k2Mp

yazilir.
Baglaticiya zincir transferi olmuyorsa;

1 Rp (13)
=—=CM + A——
P, MO ME

bagntist kullanilir.
Yukandaki reaksiyonlarda 1 baglatictyr, Re olusan serbest radikali, RMpe biiyiiyen

zincir radikalini, [C*] biyiyen radikallerin (RMje) toplam konsantrasyonunu, M
monomeri, S ¢oziiciiyl, P polimeri, kg , kp, kic, kid, kir,S, kir, I, kir M, ker,p ilgili
reaksiyonlarin hiz sabitlerini, f baglaticimin etkinligini (0-1 arasinda degerler alir), C,,
monomere, Cj baslaticiya, Cg ¢oziictiye transfer sabitlerini gostermektedir.

C;, Gy, A ve diger hiz sabitlerinin tayini igin (12) nolu bagintida Rp' ye kars1 M[1]1%2
grafigi ve 1/Py' nin Rp' ye karsi grafigi ¢izilir. 1/P,' nin Rp' ye kars1 grafigi bir dogru
veriyorsa baglaticiya transfer yoktur {Cy [I}/{M] = 0), e@er parabol ise baglatictya transfer



var (Cy [1J/[M] # 0) demektir. Bu egrinin ordinati kestigi nokta C,,i verir. Aym bagintidan
[11/IM] 'ye kars: (1/Py, - ARp/[M]?) grafigi bir dogrudur. Bu dogrunun egimi Cy verir. (12)
nolu bagintiya gore ¢izilen Rp' ye karst 1/P, grafigi bir dogrudur bu dogru mono radikal
¢izgi olarak adlandinlir ve bu dogrunun egiminden A/[M]? hesaplanir ve ordinati kestigi

nokta C,1i verir [3].
1.4. Kopolimerizasyon Yontemleri
1.4.1. Zincir Kopolimerizasyonu

M, ve M, monomerieri beraberce serbest radikal veren baglaticilarla polimerizasyona
ugratilarak kopolimerler elde edilir. M, ve M, monomerlerinin kullamldigi kopoli-

merizasyonda ¢ogalma su dort sekilde olur.

ky)

Burada M;e ve M,e sirasiyla sonu M, ve M, olan biiyilyen zincir radikallerdir. k;,, k,,,
ky, kg ilgili reaksiyon hiz sabitleridir. Yukandaki g¢ogalma mekanizmalarindan

yararlanilarak,

d [M;] _ IMi] (ry [IMy] + [M])
d [M;] [Ma] (ra IMa] + IM1])

genel kopolimerizasyon denklemi elde edilir,

Burada r=k,//k,, ve r=kpk, sirasiyla M, ve M, monomerlerin reaktiflik
oranlaridir. Monomerlerin reaktiflik oranlarina gére tig tiir kopolimer olugur.

a) Gelisigiizel kopolimer: k,,/k,,=k,,/k,, olup, monomer reaktiflik oranlar igin, r, .
r; =1 dir. r, > 1 oldugunda kopolimer M, monomerleri bakimindan zengin, r, < 1
oldgunda kopolimer M, bakimindan zengindir.



b) Ardarda Kopolimper: r, .1, =0 dir. Bu tiir kopolimerlerde monomerler diizgiin
bir bigimde ardarda siralanir. Genellikle 0 < r.r, < 1 olup olusan kopolimerler, ideal

kopolimerler ile ardarda kopolimerler arasinda bir yapiya sahiptir.

¢) Blok Kopolimer: Kopolimerizasyona ugrayan her tki monomerinde reaktiflik
oranlan 1' den biyiik (r, > 1, r,> 1) ise olugan kopolimer blok kopolimerdir.

d) Homopolimer: Polimerizasyona ugrayan her iki monomerin reaktiflik oranlarinin
1'den ¢ok biiyiik (r;» 1, r;» 1) olmalar durumunda olusan polimerler homopolimerlerdir.
Bu durumda M,e radikalleri M, monomerlerini, M,e radikalleride M, monomerlerini
katmaya egilim gosterirler.

Blok kopolimerlerin burada belirtilen elde edilis seklinden baska gok degisik elde

edilis yontemleri vardir. bunlar asagida kisaca verimektedir.
1.4.2. Blok Kopolimerlerin Elde Edilmesi

1.4.2.1, Anyonik Blok Kopolimerizasyon

Optimal kosullarda anyonik polimerizasyonla elde edilen polimer radikalleri tizerine
bagka bir monomer ilave etmek suretiyle gergeklestirilir. Bu yontem ilk defa Szwarc ve
arkadaglart tarafindan 1956 yihinda, sodyum nafialin ile stirenin polimerlestiriimesinden
sonra iizerine izopren ilave edilerek poli(stiren-b-izopren) blok kopolimerleri yapilarak
gergeklestirilmigtir. Bu yontemde ilgi gekici 6zellik, elde edilen blok kopolimerlerin

yamnda homopolimerlerin bulunmayisidir,
1.4.2.2, Kimyasal Birlestirme ile Blok Kopolimer Sentezi

Kimyasal birlestirme yontemi ile blok kopolimer sentezi ilkk defa Tobolsky ve
arkadaglan tarafindan gergeklestirilmigtir. Bu yontem, cams: ozelliklere sahip termopolastik
polimerlerle, yumugak kauguksu o6zelliklere sahip diigiik molekil agirlikh polimerlerin

kimyasal olarak birlegtirilmesi esasina dayanir [3].

1.4.3. Serbest Radikal Mekanizma ile Blok Kopolimerlerin Eldesi

Blok kopolimerlerin 6zel kimyasal yapilani ve onlann solit hal morfolojisi ile ilgili
olan ozellikleri ©nemli olmasmin nedenidir. Serbest radikal polimerizasyonunda
homopolimerler blok kopolimerlerle birlikte olusabilir ve kantitatif bir ayirma iglemi igin
ayirma iglemleri blok kopolimer fraksiyonlann izole etmeyi gerektirir [4,5].

Genel polimerizasyon reaksiyonundaki gibi blok kopolimerizasyon disiilfidler,
peroksi veya azo baglaticilardan 1s1 yada 11k etkisiyle olugturulan serbest radikaller aracihig:
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ile bagarihir. Serbest radikal mekanizmasi yoluyla blok kopolimer sentezi alti grupa ayrilir

[6].

a) Uzun Omiirlii Makroradikaller: Monomer radikalleri vinil molekiillerinin
iginlandirtimastyla elde edilebilir ve 19tk kaynaginin ortamdan kaldinlmasindan sonra bile
ortama siirekli ilave edilen monomer polimer radikallerini olusturur [7]. Polimer radikalleri
tizerine ikinci bir monomer ilave edilerek ikinci monomerlerin polimerlesmesi birinci
polimerin iizerinde olugacaktir ve blok kopolimerler diigik verimde elde edilecektir. Bazi
vinil monomerlerinin blok kopolimerleri vinil asetat emiilsiyonlar1 ve akril amid

kristallerinin 1ginlandinlmastyla hazirlanabilir [8].
Otsu ve arkadaglan UV gtk altinda bazi vinil monomerlerinin fotopolimerizas-

yonunda tetraethylthiuramdisulfide (TETD) gibi organik disiilfidler kullamlarak blok
kopolimerler sentezlediler [9,10]. Son zamanlarda iniferter olarak adlandinlan bu yontem
fotokimyasal baglatic1 reaksiyonlarini, zincir transfer reaksiyonlarnini ve radikal sonlanma

reaksiyonlarint igermektedir [11].

Baslama:

S g . g
EyN—C—S—S—0—NE, —» 2 EyN—C—s.

TETD R
Cogalma:
R + M, —» RMp
RM;e + (n-1)M] ——» R-Mj3—
Zincir Transferi:
R—Mj%-+ + TETD —» R-MjJ+R

Sonlanma:

a~- 2R M)+ — RMj9xR

b- RMpy + R —» RMR
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Blok kopolimerizasyon:

(MR Mpn + R-

Mpn* + mMy —— My M)mR

Benzer bir teknikle renkli polimerlerde (eosin, safronin, akridin sanst ...gibi) 1§13a

karst hassastir ve goriiniir ik altinda polimer radikalleri ayngir [12].
Vinil monomerleriyle yasayan polimer radikallerinin reaksiyonuyla blok kopolimerler

sentezlendi. Son zamanlarda UV g1k altinda silikon yagt veya fosforik asit gibi viskoz saf
solventlerde olusan uzun Omiirlii polimer radikalleriyle blok "kopolimerlerinde elde
edilebildigi gorulda.

Bamford ve Mullik tetrafloroetilen veya asetilendikarboksilik asit, dimetil ester
(MeOOC - C = C - COOMe) gibi ilavenin mevcudiyetinde baz1 gecis metal karbonillerinin
ozellikle Mny(CO)y ve Rey(CO)ig uygun sicaklikta bilinen vinil monomerlerinin
polimerizasyonu 15inla baslatilabilir. Bu son polimer daha yiiksek sicakliklarda érnegin; 100

°C 'de aktiv termal baslaticilardir [13].

nM; + CoFy —Y o e MwwCF,CF,Mu(CO)s
Mny(CO)

wnw M CF,CFsMn(CO)s — o woweMwwvCE,CFy + MA(CO)s

(100° C)
l+ M,

wwws M v CF ) CF e My e

Bu gecis metal karbonilleri reaktif organik halojeniirlerle kolaylkla reaksiyona girer
ve polimerizasyonu baglatabilen serbest radikallerin olusumuna yol agar.

Mmp(CO)o + RCCl; —w Mm(CO)oCl + RCCly

RCCl, —Miy  RCClLymwweM



Transfer reaktifi olarak CBr, mevcudiyetinde monomer polimerizasyonu ile elde
edilen -Br ve -CBr; u¢ gruplu polimerler benzer bir reaksiyonla blok kopolimerlerin

degismesine yol agar.

wweMwwCBr; — 1Y o swwMwCBr,
Mny(CO)y

WM]WéBI‘_‘Z + nM, —-————DWM]WCBI}_WMQ_W

b) Mekanik Yolla Sentez: Polimer zincirleri yitksek miktarda kuvvet uygulanarak
kinldiginda makro radikaller olusur ve bu makro radikaller blok kopolimer sentezinde
kullanilabilir. Makro radikalleri olugturmak igin mekanik iglemler, yiiksek hizda kangtirma
ve ultrasonik dalgalan igerir. Polistiren - monomer ve polimetilmetakrilat - monomer
kangimlan azot atmosferi altinda 0-12 °C' de yiiksek hizda kangtirma ile ogitiiliir. Boylece
yiiksek doniigiimierde blok kopolimerler elde edilirler. Minoura ve arkadaglan ¢ozeltide
polietilenoksit (PEQ) glikol ve metilmetakrilatt yiiksek hizda kanstirmayla blok
kopolimerleri sentezlendi. Bu aragtirmacilar polimerizasyon hizinin (a) PEO molekiliiniin
pargalanma hizinin karekokii ile (b) monomer derigimi ve (c) PEO polimer derigimi ile
orantih oldugunu buldular. Ultrasonik dalgalar polimer g¢ozeltilerinden gegtigi zaman
kirndlma olugur. Bu ultrasonik kirilma boyunca iki makro radikal zincir kinlmastyla aym

zamanda olugacaktir.

¢) Oligoperoksitler: Bir peroksijen grubundan daha fazlasina sahip olan bilesikler iki
adimla polimerizasyonda blok kopolimer sentezinde kullamlabilir. Birinci adimda, vinil
monomerinin polimerizasyonunda oligoperoksit kullanilarak polimer zincirinde ayrigmayan
peroksijen gruplarina sahip aktif polimer elde edilir. Diger monomer ikinci adimda serbest
radikal baslaticis1 olarak bu aktif polimerin mevcudiyetinde polimerlestirildiginde yiiksek
verimli blok kopolimerler elde edili. Bu iki polimerizasyon adimi asagidaki gibi

gosterilebilir.
nM; + oligoperoksit ———» MwwOOWWOOmw
Aktif polimer

MmwwOOMWOOmww My ———» Mjsww Mywww
Blok kopolimer
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Oligoperoksitler serbest radikalik mekanizma ile bolk kopolimerleri olusturdugu iyi
bilinmektedir. Na,O, ve alifatik diasit klorirlerinin reaksiyonuyla hazirlanan bazi
6ligoperoksitlerin vinil monomerlerinde ¢ozinirligiinin oldugu bulundu [14].

Bu ilk oligoperoksit Pechmann ve Vanino [15] tarafindan 0-5 °C 'de sodyumperoksit ile
ftalodikloriir reaksiyonu ile hazirlandi. Woodward ve Smets [16] polimerik yapimn ve

formiiliiniin agagidaki gibi oldugunu onerdiler.

O——g‘@——(g—OO—ﬁ@(g—O

Ftalo peroksit oligomeri

Bu aragtirmacilar 70-75°C 'de bazi vinil monomerlerinin polimerizasyonunda bu
oligoperoksiti kullandilar. Aktif polimerler ve diger vinil monomerleri stiren blok
kopolimerlerini stiren ve metilmetakrilatla vinil asetat blok kopolimerlerini verdiler. Isiya,
sirtinmeye ve diger etkilere duyarhklan nedeniyle adipoil, azeloil ve sebacoil peroksitler
blok kopolimer elde etmek i¢in vinil polimerizasyonunda uygun degildir [17]. Dikarboksilli
asit serilert genellikle solventlerde ¢oziinebilen oligoperoksitlerin  sentezinde
kullamlmaktadir. Oligoperoksitler diasit kloriirlerin veya sodyum peroksit (hidrojen
peroksid), diger karboksilik asitler, dihidroperoksitler gibi ¢ift fonksiyonlu peroksitlerle
diasitlerin  mono-o-substutie  dikloridlerinin  egit  miktarlardaki  reaksiyonlaryla
sentezlenebilir. Oligoperoksit hazirlamak i¢in kondenzasyon reaksiyonuna tipik bir 6rnek

agagidaki gibi gosterilebilir [18].

CH; CH;

8 g
Cl-—g (CHz)md_‘Cl + HOO—-& (CHz)2 é—-—OOH
H; H;
0-5C
+ NaOH
0O O CH; CH;
g(CH2)48~—oo-é (CHy), ¢ 00
H; CHy

Oligoperoksit, p=3-4
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Tek fonksiyonlu hidroperoksitlerin olusumunda (butilhidroperoksit, perbenzoik-asit)
mono, di ve tri peroksitler benzer bir yontemle hazirlanir. Oligoperoksitin sentezi 0-5 °C
'de diasit kloriirii igeren organik faz ile peroksit ve NaOH igeren sulu fazin ara yiizey
kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmigtir. Son olarak polimerik peroksitlerin farkli
sentez yontemi Hazer ve Baysal tarafindan ortaya konmug olup alifatik bir diizosyanat ile
bir dihidro peroksitin esdeger miktarlarinin reaksiyonuyla polimerik peroksikarbamat
sentezlenmistir [19].

Oligoperoksit bilesiklerindeki peroksit gruplarinin sayisi arttikga blok kopolimerdeki
aktif olmayan polimer miktan azalr. Ornegin, diperoksit bilesigi (molekiil bagina iki
peroksit grubu) kullamildiginda inaktif polimerin gravimetrik oran %25'e ulagir; p=10"lu
oligoperoksit i¢in (molekiil bagina on peroksit grubu) inaktif polimerin gravimetrik orani
%]1'den daha azdir. Dolayisiyla blok kopolimerlerin sentezinde homopolimer olusumunu
azaltmak i¢in miimkiin oldugunca bir gok peroksi grubuna sahip oligoperoksit hazirlamak
Onemlidir.

Farkli aktivitelere sahip peroksi gruplan igeren oligomerik peroksi bilesikleri
polimerizasyon baglaticist olarak biiyiik neme sahiptir. Agil peroksi grubunun peroksi eter
grubundan (sirastyla Ea=30 kcal/mol ve 36 kcal/mol) daha kolay aynstigi gozlendi. Ayni
zamanda mono-a-substutie oligoperoksitlerdeki substutientten daha uzak peroksi gruplan
substutiente en yakin peroksi grubundan daha 6nce ayngir (sirastyla E,=24-27 kcal/mol ve
30-32 kcal/mol).

Oligoperoksit ile kopolimerizasyon reaksiyonundaki diger onemli nokta sudur:
Diperasit ve dibazik asit kloriirlerindeki metilen gruplart birbirinin aymidir. Peroksitlerin
¢Oziindrliigini  diizenleyen peroksi gruplan arasindaki metilen gruplanimin uzamas:

oligomerik zincirin saglamligini azaltir.

d) Makrobisperoksitler: Peroksit gruplarina sahip polimerler, bazt vinil mono-
merlerinin polimerizasyonunda kullanildiginda bir yada iki basamakta elde edilir. Ceresa
[20] peroksitlenmig polimerlerle blok kopolimerleri sentezlenmigtir. Metilmetakrilat, stiren
ve vinil asetatin ¢oziinmiis oksijen varhgmda polimerizasyonun artmasi esnasinda, peroksi

zinciri polimer iskeletini gosterir.
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CHZ—(J‘JH + 0 — CH;—-(;H—-O—(‘)
X | X

+CH3=(!TH

Y

MCHZ—CH—OO—CHZ—?HM»CHZ—C;H
Y Y

—(AB}; tipi blok kopolimer

Smets ve arkadaglant [21-22] vinil-klorir blok kopolimerlerinin sentezi ve
karakterizasyonunu tanimladilar. Stiren-metilmetakrilat ve stiren-akrilik esterlerin emiil-
siyon polimerizasyonu ozon ve oksijenle izoataktik polipropilen reaksiyonuyla elde edilen
peroksitlenmig polipropilen ile baslatild:.

Bazi aragtirmacilar 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) ile monomerleri polimer-
lestirerek karboksilik ug¢ gruplu polimerler sentezlemiglerdir [23-24]. Daha sonra bu
polimeri SOCI, aracihyla asit kloriiriine donistiirdiller ve piridin mevcudiyetinde t-butil-
hidroperoksit ile muamele ettiler. Boylece iki peroksit ug gruplu terminal polimerier elde
ettiler. Beylen ve Smets [25] polistireni karboksilli u¢ gruplannin sadece gok diisiik
verimle perester gruplan haline donistiguni belirttiler.

HOOC—R—~N=N—R—COOH *3%5 H0QC—RwmwpolistirenmR—-COOH

0 0
+S0Cl 2, Cl_g_Rmpol istiretxM—E—Cl

0 0
+ t—BuOOH t—~Bu00—8— Rmp‘olistirenme—e —O0O0Bu-t

Sert bir polimer zincirinde yumugak polimerlerin (6rnegin; polieter, poliester gibi)
bulunmast polimerin esnekligi tizerine pozitif bir etkiye sahiptir. Bu yaklagimlarin birinde
polieterlerin  terminal hidroksil gruplann mono-t-butilperoksi  siiksinil kloriiriin
kondenzasyon reaksiyonuyla perester gruplémna dﬁnﬁstﬁrﬁliir. t-Butilhidroperoksit ile
N,N'-karbonildiimidazol kullanilarak yitksek verimle imidazol perkarboksilat olugturuldu.
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Makrobisperoksitler ile polimerizasyonda amag, polimer maddenin uglarini peroksit
ile kapatmak esastir. Polietilenglikol, poliesterler gibi uglart -OH~, -COO~ fonksiyonlu grup
igeren polimerlerin uglar peroksit ile kapatilir.

0
N/\N——g—h\l Ny + (CHs%—COOH

— =
lm

AN
NP NH NP O N-C-00C(CHy)s ﬁ
\Q/ + o/ + (CH;);COOCOOC(CH3);
%10'dan az
PN
2 “v’\\/“” +HO—Z—O0H

: 0 0
n
(CH3)3C00&——0—-Z—0—8—00C(CH3)3

makrobisperoksit Z: poli(oksietilen)
€) Makroazo Baslaticilar: Makroazo baglaticilarin yaygin karakteristik reaksiyonu

bir polimer radikali vermek igin pargalanmasi ve daha sonra diger bir monomerin ilavesiyle
blok kopolimerizasyona ugramasidir.

DX (M
wwN=Nwe IS e 4 o s TIOROMEL orantisiz sonlanma
N2
Ww(hlf)x_,_Yvww‘. B

birlegsme ile sonlanma
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Makroazo baglaticilar dort grupta incelenebilir.

1. Poliazokarbamatlar: Bu yontem diizosiyanat u¢ gruplan ve azo-bissiyano-n-
pentanol ile poli (oksipropilen) glikol (Mn=2000 ve 4000 g/mol) yada poli (oksi-
tetrametilen) glikol (Mn=2200 g/mol) arasinda zincir bilyiitme reaksiyonunun esasini

olusturur [26]. Reaksiyon mekanizmasi agagidaki gibidir.

diizosiyanat ﬁ (é
HOmOH ——— > OCN-R-NHCOmQO-C—NH-R-NCO

m

l +azobisalkol

0 0 0 0
'—N=NL—R'—O—E—NH-(-R—NH-—B-—OMO—H—NH—}R—NH——&%
n

Burada R ve R' diizosiyanat ve azo-bisalkoltin hidrokarbon bakiyeleridir.

2. Poliazoamidler: -N=N- birimleri igeren polimerik azoamidler, adipoilkloriir ve
hekzametilendiamin arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu
reaksiyon az miktardaki 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) ile oda sicakliginda
yapilmigtir. NaOH ¢ozeltisi ve CCl, ya da benzen organik faz olarak kullanildi [27,28].
Poliamid igeren bir blok kopolimer poliamidin azo birimlerinin pargalanmasiyla hazir-

lanabilir. Genel bir poliazoamid asagidaki gibi elde edilebilir.

{@—R,——N =N —Rl—@—{NH —R,—NH ——(H)—R3——(H)9; —J»

pol iazoamid

CHj
Rl’—‘—CHgCHZ—S— ’ R2='€CH2'%' ’ R3=—<CH2'%

N

3. Poliazoesterler: Laverty ve Gardlund [29] zincirde bir kag tane azo grubu tagiyan
bir poliazoester olusturmak igin dihidroksi ug¢ gruplu policksietilen ile 4,4'-azobis (4-
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Siyanopentanoilkloriir) arasindaki kondenzasyon reaksiyoruyla polietilen (Mn=300, 600,
1000, 4000, 60600, 12000 g/mol) ve polivinilkloriir blok kopolimerlerini hazirladilar.

H; H“&
Cl——g——CH2CH2 ~N=N — -—CHZCHZ—E—Cl + HO{CHZCH;,O-);H
N ¢N
0] CH3 CH‘{
{—H-—cnzcnz——ﬁ—l\l:ﬁl i——CH CH»—H-O-{CHZCI—QO—}— -}
N N n m

Poliazoester , m = 5-24

Heitz ve arkadaglart [30,31] aym tiir poli azoesterleri Pinner sentezi yoluyla AIBN ve
polietilenglikolden 0-5°C 'de kuru HCI gegirilerek elde ettiler.

HCLHN CH; H;C NH-HCI
HO—R-OH + AIBN —HCU, —{-O—R——omg—-é—-N:N—-(L,-—g}—
| n
H; H;C
O CH; HC 0O
AL —f—O—R——O-—g——é——N=N-—(‘,‘——-E~}-
- NH,Cl1 (l: | u

Hy  H;C
pohazoester

R=di-, tri-, tetra-, poli(etilenoksit)glikol ve 1,6 hekzandiol; n<12

4. Diger azo katalizorleri : Sheppard ve McLeay [32,33] iki farkh termal kararhga
sahip azo katalizorlerini sentezlediler.

CH; §H3 CH; CH;
H3C—é~—N= — ——S—-CHZCHa——-O-—-g—~CH2CHZ———(II——N- _¢—ch,
H3 Hj3 Hj Hj

Bazi yeni azo baglaticilar Nuyken ve arkadaglan [34,35) tarafindan hazirlanmistir.
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vinil monomer
s

monomerik azo baglatict polimerik azo basglatic

f) Azoperoksidik Baslaticilar: Azoperoksit bilegiklerindeki azo ve peroksi grup-
larinin termal kararliiklannin farkl olmas: blok kopolimer sentezinde 6nemlidir. Azo ve
peroksi gruplan igeren azoperoksidik baslaticilar birinci adimda pargalanarak radikal
olusturur ve azo gruplan vinil monomerieri ile polimerizasyonu baglatarak (60°C) polimer
zincirinde peroksi gruplari igeren aktif polimerler elde edilir.

Oligoperoksitlerle blok kopolimer sentezinde oldugu gibi aktif polimer ikinci adimda
yeni bir vinil monomerinin termal polimerizasyonu ~ 80°C 'de gergeklestirilir ve bdylece
blok kopolimer ele geger. Azoperoksidik baglaticilarin bilinen bir sentezi de 4,4'-azobis(4-
siyanopentanoik asit dikloriir) ve t-butilhidroperoksit, perasetikasit ve perbenzoik asit

kondenzasyonuyla gergeklestirilir [36].

Q CH;  CHs 0
S, —CHZCHz—é' _N=N—{—CH,CHp—8—Cl  + 2 ROOH
CN N
l+ KOl
Q CH;, CH; 0|
ROO-C—CH,CH,—C~N=N -éé——CHZCHz—é—OOR
N N

Azodiagil peroksit
0 . o
R= CH3—-8— > C6H5~—Hi—- , (CH3);C—~

Polimerizasyonun ilk basamaginda azoperoksidik baglaticinin azo grubu veya peroksi
gruplarmin ayrigmastyla vinil monomerleri mevcudiyetinde serbest radikaller olugur.
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? 2
ROOH~—R-—N=N —-R-—(EOOR

AN S I» tetractilenpentamin -~ 35°C

|

i J
| !
2ROOd—R- +OC-R-N=N—-R~-CO- + 2RO .
l*— monomer l-* monomer
E 0 0 18]
ROO —-RWRHOO——R Wog—RNNRHOM
ug peroksi gruplu polimer zincirinin ortasinda azo
aktif polimer gruplanina sahip aktif polimer

Ikinci adimda, aktif polimer ikinci vinil monomerinin polimerizasyonunu baslatir.
Azoperoksidik baglaticilarin ardigik olarak pargalanmasina bagh olarak bir blok kopolimer
olusumundaki son yeni polimerin olusum islemini ardigik olarak baslatacak peroksidik ug
gruplar igeren makro molekiillerin eldesi igin uygundur.

Multi blok kopolimer sentezinde kullanilan poliazoperoksi baslaticist Hazer [37]
tarafindan tammlandi. Izosiyanat gruplarma sahip polimerik peroksikarbamatlar ve peroksi
karbamatlar diizosiyanat ve bunun u¢ gruplu prepolimerlerin ardigik birlesme reaksiyonlan
ile hazirlamr. Bu polimerik peroksi karbamatlar blok kopolimerleri sentez igin faydalt
intermediatlar saglar [38]. Bunun yaninda poliazoester bloklar igeren polimerik
peroksikarbamat baglaticilari, bu baglaticilar birkag basamak igeren bir islemle radikal
polimerizasyonu ile multi blok kopolimerler hazirlamak igin kullamlabilir [6].

1.5. Baslamay: Saglayan Baslaticiniz Segimi

lyi bir baglatici demek, isitildigy, ginlandinldign veya kimyasal tepkimeye girdigi
zaman homolitik pargalanmaya ugrayan ve aym zamanda monomerden daha fazla aktif

olan radikaller veren bir bilesik demektir [1]. ‘
Bagslaticilar genel olarak serbest radikal, anyonik ve katyonik olmak iizere ii¢ stmfta

toplanabilir. Bir monomer igin hangi baglaiicinin kﬁllamlacagl,'o monomerin igerdidi R, ve
R, gruplanna baghdir. Olefin ¢ift baginn baglatici ile nasil tepkimeye girecegini bu gruplar
etkiler, yani = baginin heterojen veya homojen olarak béliinmesi olefinin yapisina baghdir
[39]. Karbon-karbon ¢ifte bag bulunar bir alken molekiiliniin radikal, anyonik ya da
katyonik baslaticilarla polimerlegme olanag substitue grubun indiiktiv ve rezonans

etkilerine baglidir.
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Alkoksi, alkil, alkenil, fenil gibi elektron itici substituentler karbon-karbon g¢ifte
baginda elektron yogunlugunu artirarak, katyonik baslaticilarla baglanmay: kolaylagtirir.

CH,% = CH « Y3+

Bundan bagka, bu tiir substituentler, vinil eterlerin polimerizasyonunda oldugu gibi

biiyiimekte olan katyonik grubun rezonansla kararli kilinmasin: da saglar.

H H
WCHZ—"(E t——> ‘WWCHg*—(I:
: R: :R+

Siyano, aldehit, keton, asit ve ester gibi elektron ¢ekici gruplar, gifte bagdaki

elektron yogunlugunu azaltarak anyonik tiirlere saldirisini kolaylastinir.
CH,%" =CH —» Y&

Bu substituentler buyiimekte olan anyonik gruplart rezonans ile kararl hale getirir.

H
JWW‘CHZ—-(,:—: <«— —» wwCH,—

!
e
! L

Katyonik ve anyonik polimerizasyona karst monomerlerin oldukga biiyiik bir
secimlilik gosterdikleri fakat bunun tersine hemen hemen biitiin karbon-karbon cifte baglari
radikal baglaticilarla polimerizasyon vermektedir. Radikaller notral olduklan igin 7 bagina
hiicum etmekte 6zel kogul aramazlar. Biiyiimekte olan radikalin kararli kihnmasinda

giiglitk gostermezler.
Bunlara o6rnek olarak Benzoil peroksit (Bz,0,) ve 2,2'-Azobis-izo-butironitril

(AIBN) verilebilir [39].
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”
CoHs—C—0—0—C—CeHs —L » 2 CH~C—0- —» 2 CeHs+ + CO,

H
EH:; EHS FOTOLIZ EI 3 ,
CH;—C—N=N—C—CH; — 2CH;—~C: + 2N,
N N N

Bazi monomerler igin uygun polimerlesme yollan.

Monomer Serbest  Anyonik Katyonik Koordinasyon
Radikal
Etilen + - + +
Propilen - - - +
Biitadien-1,3 + + - +
Izopren + + - +
Stiren + + + +
Vinil klortir + - ) +
Vinil eter - - + +
Vinil ester + e - F
Metakrilatlar + + 5 +
Akrilonitril + + - +

+, monomer yiiksck molekiil agirliklt polimer verir,
- . polimerlesmez vada sadece oligomer verir.

Bu c¢aligmada;, 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) ve 2,5-dimetil-2,5-dihidro-
peroksi hekzan (Liperox-2,5-2,5)'den yeni bir iki fonksiyonlu azoperoksi baglatict:
"Oligo-4,4'-azobis- siyanopentanil-5-peroksi-2,5-dimetii-n-hekzil peroksit", "Lu-Ab"
sentezlendi. Azo ve peroksit gruplanmin isisal karariihklan farkli oldugundan diisiik
sicaklikta azo gruplan pargalanip serbest radikal polimerizasyonu baglatabilir ve ana
zincirde peroksit gruplan bulunan aktif polimerler elde edilir. Bu aktif polimerler yeni bir
monomerin polimerizasyonunda baglatict olarak kullanilip blok kopolimerler sentez
edilebilir. Caliymamizin yiiksek lisans tezini olugturan birinci kisimda Lu-Ab ile 60°C 'de
baglatilan Metilmetakrilat ve Stirenin diigiik doniigiimli polimerizasyon kinetigi, bazi
kinetik sabitlerin hesabi ve baglatict ve akiif polimerlerin spektroskopik, 1sisal, mekanik ve

viskoelastik 6zellikleri etraflica incelenmektedir.
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

1. 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit):

Aldrich A.G. Griinii idi ve aynen kullanildi.

2. Fosforpentakloriir:

Merck A.G. iiriinii idi ve aynen kullanild.

3. 2,5-dimetil-2,5-dihidroperoksi hekzan (Liiperoks 2,5-2,5):
Lucidol Divison Penwalt Corp tiriinii idi ve aynen kullamldi.

4. Metilmetakrilat:
Merck A.G. iirtinii idi ve %10 luk NaOH ve saf su ile yikandiktan sonra susuz CaCl,

ile kurutuldu. CaH, tzerinden 30°C 'de ve 30 mm Hg 'de destillendi.

5. Stiren:
Merck A.G. tiriinii idi ve %10luk NaOH ve saf su ile yikandiktan sonra susuz CaCl,

ile kurutuldu. CaH, iizerinden 30°C 'de ve 10 mm Hg 'de destillendi.
6. Piridin:
Merck A.G. iirtinii idi ve aynen kullanildi.
7.Benzen, kloroform, hidroklorik asit, siilflirik asit, tetrahidrofuran, n-hekzan,

metanol, petroleteri, dietileter Merck A.G. tirini idiler. Aynca izopropilalko! CaH, ve
asetik asit P,O; iizerinden 24 saat refluks dan sonra destillenerek kullanildilar.

8. Azot Gaz:
Habag A.S. 'den alindi ve aynen kullaniidi.

2.2, Kullanilan Aletler

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka R-110 model idi. Cozeltilerden g¢oziiciiyii buharlagtirma yoluyla

maddeyi saflagtirmada kullanlds.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model idi. Etiiviin iizerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
manometre vardi. Elde edilen polimerik maddeleri kurutmada kullamildi. Etiiviin basincim
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1 mm Hg'a disirmek amaciyla S &C driini BS-5000-11 model bir vakumi pompasi

kullanildi.
2.2.3. Magnetik Kanstirica

Janke & Kunkel IKA-MAG model siticili magnetik kangtincilar kangtirma

islemlerinde kullanild.

2.2.4. Yag banyosu

Polimerlerin yaptlmasi esnasinda sabit sicaklikta polimerlestirme ortamini saglamak
amaciyla bir yag banyosu kullanildi. Yag banyosu iizerinde sabit sicakltk ayar sistemi ve
sicakhigin homojen dagilimint saglamak amaciyla tistten kangtirict kulfamids.

2.2.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi, GPC

Shimadzu CR4A bilgisayar ve yazicisi, Shimadzu CTO-6A kolon finni, Shimadzu
RID-6A refraktif detektor LC-9A likit pompasindan olusan bir sistemdir. Polimerlerin
molekiil agirhiklarinin tayininde GPC 804 nolu kolon kullanildi. Cihazda kullamilan THF'nin
akig mz1 0.75 mL/dakika olup standart olarak kullanilan polistiren 6rneklerinin molekiil
agirliklan 9000, 50000, 90000 ve 200000 g/mol arasinda degismektedir.

2.2.6. 1H-NMR Spektrofotometre

Bruker AC 200 L-200 MHz model H-NMR spektrofotometre elde edilen iiriinlerin

yapt aydinlatmasinda kullanilds.
2.2.7. IR Spektrofotometre

Bu calismada, Perkin Elmer yapimi 177 model grating IR spektrofotometresi
kullanildi. Alet 2.5 ile 16 mikron dalga boylan (4000 ile 625 cm™! dalga sayilart) arasinda
orneklerin spektrumlarini vermekte idi. Polimerlerin spektrumlan ise gozeltilerden elde

edilen ince filmlerinden gekildi.

2.2.8. Termal Gravimetrik Analiz, TGA .

Du Pont 910 model idi. Polimerlerin karekterizasyonunda kullanidi. Cihazin tarama
"zt 10°C/dak. ve kullanilan madde miktarn yaklagik 10 mg dir.
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2.3. Deneylerin Yapilist
2.3.1. 4,4'-Azobis-(4-siyanopentanoil kloriir) Sentezlenmesi

4,4'-Azobis-(4-siyanopentanoik asit) 'ten 4,4'-Azobis-(4-siyanopentanoil kloriir) iin

eldesi iki farklt yontem kullanilarak yapildi.

LYodntem

Literatiire uygun olarak [40] 300 mL "ik bir balona S5g 4,4'-Azobis(4-siyano-
pentanoik asit) ve 60 mL benzen koyularak magnetik kangtirict ile oda sicakhiginda 45
dakika kendi halinde kanstmldi. Sonra her 45 dakikada 1.4 g fosforpentakloriir (PCls)
ilave edildi. Bu ilaveler yapilirken sistemin sicakligt 30-35°C 'ye kadar 1sitildi ve gazin gikisi
gozlendi. Ilave edilen toplam PCls miktar1 4.2 g idi. Ilaveler bittikten sonra sistem kendi
halinde 45 dakika daha karnigtinldi. Daha sonra rotary evaporator de ¢éziicii uguruldu ve 3
mL CHCI; ilave edilip petrol eterinde kristallendirildi. Azo-bis siyanopentanoil kloriir
kristalleri cam kroze kullanilarak vakumda siiziildii. Cokelti iki kez 10 mL'lik kisimlar
halinde petrol eteriyle (k.n. 40-60°C) ve 3 kez de petrol eteri-n-hekzan (1:3) ile yikand.
Cok actk san renkteki ¢okelti su trompu ile saglanan vakum altindaki desikatorde 3-4
saat kurutulduktan sonra kullanilincaya kadar buzdolabinda saklandi (e.n. 97°C). Verim

%75.

N é é Y
/C-—CHy-CHz— —N=N-— —CHZ"CHz—C\
HO H; H, OH
4,4'-azobis-(4-siyanopentanoik asit)

PCl; veya
(SOCh)
N CN
0, i 1 ,0
/C—-CHZ—CHz-— —N=N-— —-—CHp_-CH2—-C\

4,4'-azobis-(4-siyanopentanoil kloriir)

11. Yontem

Literatiire uygun olarak [41] 300 mL ik bir balona 5g 4,4-Azobis(4-siyano-
pentanoik asit) ve 60 mL SOCIly koyulur. Daha sonra onceden hazirlanan ve magnetik



karnigtirict tizerine yerlestirilen buzlu-su banyosuna balon oturtulur. Sistem 5-10 °C de 3-4
saat kendi halinde kangtirilir ve karigimin sonunda balonda san renkte yagimsi bir tabaka
olusur. Sonra balon i¢indeki SOCly evaporatérde ugurulur. Yagimst madde 3-4 mL
CHCI, da ¢oziiniir ve bir behere aktanlir. Sonra behere damla damla n-hekzan ilave edilir.
Bulaniklik goriiliince n-hekzan'in bir ka¢ damla fazlasi ilave edilir ve buzdolabina
koyularak bekletilir. Sonra ele gegen kristaller su trompunda kurutuldu (e.n. 97°C). Verim

%75.

2.3.2. Oligo(4,4'-azobis-siyanopentanoil-S-peroksi-2,5-dimetil-n-hekzilperoksit),
Lu-Ab 'm Sentezlenmesi

L. Yontem

Onceden hazirlanan ve magnetik kanigtinct iizerine yerlegtirilen buzlu-su banyosuna
oturtulan 1L'lik beher igine 3.90 g Liiperoks 2,5-2,5 ve 5 mL %30 'luk sulu NaOH ilave
edilip Liiperoks 2,5-2,5 tamamen ¢oziiniinceye kadar kangtinlir. Bu iglem tamamlandiktan
sonra 6.96g. 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir) 40 mL eterde ¢oziiliir ve tizerine bazik
hidroperoksit ¢6zeltisi 2 saat igerisinde damla damla ilave edilir. Bu esnada ortamin
sicakhigmnin 0-5°C olmasina dikkat edilir. Reaksiyonun sonunda olugan kalintilan gidermek
i¢in beher igerisindeki kangim siizge¢ kagidindan siiziliir. Berrak su-eter fazi ayirma
hunisine alinarak su fazlar toplanir. Eter fazi aynilir. Sulu faz iki defa 30 mL'lik eter ile
yikanip eter fazi ile birlestirilir. Eter fazi saf su ile yikanir, Na; SOy tizerinden kurutulur ve
evaporatérde eter ugurulur. Olusan azo-peroksit beyaz kristalleri vakumda kurutulur.

Verim %20'dir. p=3.8, Mn=1586 g/mol.

1. Yéntem

Literatiire uygun olarak [42] birinci yonteme benzer bir metod ile 3.56 g Liiperoks
2,5-2,5 ve 1.65 g Pridin 10 ml eter igerisinde ¢dziiliir. Daha sonra 20 mL eterde 6.34 g
4,4'-Azobis(4-siyanopentanoil kloriir) ¢oziiliir. Bu ¢ozelti piridinli ortama yavagca ilave
edilir. Reaksiyon ortaminin sicakli§i 0-5 °C arasinda ve reaksiyon siiresi 4 saattir. Bu
islemin sonunda karigim 30 mL saf su, %10 'lu H,SO4 ve %10'luk Na,COj; ile yikan-diktan
sonra susuz Na,SO, tzerinden bir gece kurutulur. Diger islemler I. yontemdeki gibi
yapilir. Bu yontemde de verim %20 bulunmustur.

Elde edilen oligoperoksitin [OP] tekrarlayan birim sayisinin p=3.8 ve Mn=1586

g/mol oldugu bulunmustur.
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CN CN
O 8 é é B 0
C—CH;—CH,—~C—N=N— —CHz"'CH2'—C\
ct’ cl
Hj H;

4,4'-azobis-(4-siyanopentanoil kloriir)

N
CH; H;

HOO——é——-CHy—CHo-— —OOH
H; H;

2,5-dimetil-2,5-dihidroperoksi hekzan
(Liperoks-2,5-2,5)

|

N 0 CH; CH,
{8—&%—(:&—:%—— -N—E——cnz—CHz—-H—oo—é—CHo—CHo—é—ooiL

Hj Hj H; 38

Oligo (4,4'-azobis-siyanopentanil-5-peroksi-2,5-dimetil-n-hekzil peroksit)
(Lu-Ab)

2.3.2.1. Lu-Ab "m IR ve NMR Spektroskopisi ile Karekterizasyonu

IR ornekleri NaCl pencerelere Lu-Ab 'n CHCly ¢dzeltisi siiriiliip, ¢oziici
ucurulmasiyla hazirlandi. NMR o6rnekleri 0.01g civannda Lu-Ab 'n 1 mL 'lik CDCl;

¢ozeltileri seklinde hazirland.

2.3.2.2. Lu-Ab 'da iyodometrik Yontemle Peroksijen Analizi

250 mL 'lik bir erlenmayere 0.1g Lu-Ab tartildi. Uzerine 50 mL izopropilalkol , 10
mL buzlu asetik asit ve 1 mL doygun KI g¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 10
dakika kaynatildi. Daha sonra geri sogutucu 20 mL izopropilalkol ve 25 mL safsu ile
yikanarak erlenin ¢eperlerinde kalmig olabilecek iyot bulagiklarida erlenin igine alindiktan
sonra erlenin agz1 kapatilarak musluk suyu ile sogutulur. Sonra ayarh 0.1N Na,S,0, ile
titre edildi. Lu-Ab 'in % peroksijen miktar agagidaki bagintidan hesaplandi.

% Peroksijen =—>N*E __ 100
1000 * T
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Formiilde S sarfedilen 0.IN Na,8,0, hacmi (mL), N tiyosiilfat ¢ozeltisinin
normalitesinin, E peroksijen grubunun esdeger agirligi (32/2), T ise 6rnegin tartilan miktart

(g) dir.
Lu-Ab igin peroksijen miktar1 %8.2 bulunmustur. Teorik miktar %15 dir.

2.3.2.3. Termogravimetrik yéntemle Lu-Ab 'da Azot grubu Analizi

1 mg ornek tartilarak 10°C/dak.'lik 1sitma hizi ile agrlik kaybi grafigi elde edildi.
120°C 'de azo grubunun agirhk kaybir odlgiilerek tiim bozunma skalasina oranlanarak azo

gruplarimin yiizdesi hesaplandi. Ny: %7,4 (bulunan), Teorik: % 6,9

2.3.2.4. Lu-Ab 'da Molekiil Agirhig Tayini

Lu-Ab'in molekiil agirhigi GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) yontemiyle yapildi.
Bu yontemde dnce GPC aletine degisik molekiil agirhgma sahip polistiren 6rnekleri THF
da hazirlanmig standart ¢ozeltileri enjekte edilerek standart degerler elde edilir. Daha sonra
molekiil agirtigi bulunacak Lu-Ab 'dan 10 mg alinir ve 10 mL THF da ¢oziiliir. Bu ¢ozelti
0zel GPC enjektoril ile alete siringa edilir ve belli bir miiddet sonra niimunemizin molekiil
agirhig sayr ortalamast My, molekiil agirhigi agirhik ortalamast M, ve heterojenlik indisi
My/My cihaza bagl: bilgisayardan ¢iktis1 alinir. Bu yontemle elde edilen Lu-Ab'in molekiil
agirligs say1 ortalamasi 1586 g/mol olarak bulundu. Standart olarak kullanilan polistiren
orneklerinin molekiil agirliklart 9000, 50000, 90000 ve 200000 g/mol arasinda olup, GPC

804 nolu kolon kullanilmstir.

2.3.3. Stiren ve Metilmetakrilat 'in Lu-Ab ile Diigiik Doniisiimlii

Polimerizasyonu

Stiren ve metilmetakrilatin Lu-Ab ile belirli miktarlan alinarak polimerizasyon tiipleri
igersine konuidu. 30 saniye siireyle bir sininga ignesi yardimiyla azot gazi gegirilerek
polimerizasyon ¢ozeltisi igersindeki hava kovularak ortamin inert olmas: saglandi.
Polimerizasyon tiipleri 60°C 'de sabit sicakliktaki yag banyosuna daldirilarak belirli stireler
igin polimerlegtirildi. Bu siireler sonunda tiipler yag banyosundan alinarak polimer
cozeltileri 30-40 mL'lik metanol igine bogaltilarak ¢oktirildii. Coken polimerler
metanolden ahindiktan sonra 40 °C 'deki vakumiu etiivde bir gece kurutuldu. Elde edilen
polimerler tartilarak % donuigiimleri hesaplandi. Polimerizasyon kinetigini inceleyebilmek

i¢in % 15 'den diisiik déniisiimlerde gahgildi.
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Elde edilen polimerin agirligi (g)
* 100

Monomerin agirhg (g) + Baglaticimin agirligi (g)

% Doniigiim =

Rp polimerizasyon hiz1 asagidaki bagintidan hesapland.

Dontigiim d66 C Monomer * 1000

*
Zaman (sn) St veya MMA'in molekiil agirhg

Burada stirenin yogunlugu d60°C = 0.87 g/cm3, metilmetakrilatin yogunlugu d¢0°¢ =
0.90 gfcm3 diir. Stirenin molekiil agilig = 104.15 g/mol, metilmetakrilatin molekiil agilig

=100.12 g/mol dur.

2.3.4. Aktif Polistiren ve Aktif Polimetilmetakrilatin Karekterizasyonu

2.3.4.1. Peroksijen Analizi

Polimerlerin peroksijen yiizdesi 2.3.2.2. boliimiinde Lu-Ab'da peroksijen analizinde
anlatildids gibi belirli bir miktar érnegin 50 mL izopropilalkol, 10 mL asetik asit ve ImL
doymus KI ¢o6zeltileriyle beraberce geri sogutucu altinda 15 dakika kaynatilarak egdeger
miktarda agia c¢ikan iyodun ayarli tiyosiilfat ¢ozeltisi ile geri titre edilmesiyle bulundu.
Aktif polimerler daha biiyitkk molekiillii maddeler oldugu igin kaynatma siiresi peroksit
gruplarinin tamamini pargalaya bilmek amaciyla daha uzun tutulmugtur. Aktif polimerlerin
peroksijen miktart termogravimetrik yolla da tayin edilerek iyodometrik analizle uygun

sonugclar bulunmustur.
2.3.4.2, Aktif Polimerlerin Molekiil Aglrilldarlnln Bulunmasi

Polimerlerin molekiil agirhiklarimin belirlenmesi 2.3.2.4. boliimiinde bahsedildigi gibi
GPC yontemiyle bulunmustur. Belirli bir miktar 6megin 10 mL THF da ¢oziinmesiyle elde
-edilen gozeltiler 6zel GPC enjektérii ile alete sininga edilir ve belirli bir miiddet sonra
niimunemizin molekil agith@ say1 ortalamast My, molekil agirhg agirhik ortalamast My,
ve heterojenlik indisi My, /M,; cihaza bagh bilgisayardan ¢iktis1 ahmr. Aynca asagidaki
denklemden yararlanilarak P, polimerizasyon derecesi sayi ortalamas hesaplandi.

1 1
Pn MN
Monomerin molekiil agiriif




3. BULGULAR

Bu caligmada, sentezlenen yeni bir oligo-azoperoksit ve bu baglatict yardimiyla
polimerlegtirilen aktif polistiren ve aktif polimetil metakrilat '!n yapilari aydinlatiirken TGA
termogrami, GPC kromatogrami ve IR, IH-NMR gibi spektroskopik yontemlerden
yararlanilmigtir.  Sentezlenen oligo-azoperoksidik baglaticinin  termogravimetrik analizi
(TGA), azo ve peroksi gruplannin kalitatif ve kentitatif olarak tayin edilmesinde yardime:
oldu. Oligo-azoperoksidik baglaticimn IR ve 'H-NMR spektroskopik yapisi ve oligo-
azoperoksidik baglaticiyr sentezlemek i¢in kullamlan baglangig maddelerinin IR ve 1H-NMR
spektroskopik yapilani kargilagtinlarak, karakteristik bandlani gézlendi. Ayrica sentezlenen
baslaticinin ve elde edilen aktif polimerlerin molekiil agihg: agirlk ortalamasi My, ve
molekiil agirh@ sayi ortalamasi My, jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir
(Sekil 1-13) (Tablo 1-4).
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Sekil 7. 4,4'-Azobis(4-siyanopentanoik asit) NMR Spektrumu,
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| m Lu-Abile MMA A AIBN ile MMA I

Sekil 9. Lu-Ab ile baglatiimig MMA polimerizasyonu igin Rp'ye karst [M][1]12 grafigi
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Sekil 11. Lu-Ab ile baglatilmig St polimerizasyonu igin Rp'ye kargi [M][1]'2 grafigi
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Sekil 12. Tablo 2'deki 11 Nolu Aktif Polistirenin TGA Termogram.
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4. IRDELEME

4.1. Oligo(4,4'-azobis-siyanopentanoil-S-peroksi-2,S-dimetil-n-hekzil peroksit),
Lu-Ab, Sentezi

Lu-Ab 2.3.2. boliimiinde anlatildif1 gekilde 4,4'-azobis-(4-siyanopentanoil kloriir) ve
Liiperoks 2,5-2,5 in egdeZer miktarlan reaksiyona sokularak elde edildi. Molekil agirhg:
1586 g/mol olarak bulundu. Egdefer oranlarda reaksiyona sokulmasmn amagi olan
beklenen zincir uzamasi polimerizasyon derecesi p=3,8 olarak gozlendi. Iyodometrik
yontemle peroksijen analizi sonucu teorik miktardan yan yarniya diigilk bulunmasi,
azoperoksit bilegiklerinde peroksit' gruplannin  bozunmasiyla olusan radikallerin azo
grubundan olugan radikallerle veya siyaniir gruplan ile etkilesiminden ileri gelebilir. Ancak
Lu-Ab 'in termogravimetrik analizi (TGA) azo ve peroksi gruplannin kalitatif ve kantitatif
olarak belirlenmesine yardimei oldu (Sekil 1). TGA ile bulunan azo gruplar miktar: teoriye
oldukga yakin idi. Bir kargilagtirma igin baglangi¢ maddesi olan Liperoks 2,5-2,5 de TGA
egrileri Sekil 2 'de gosterilmigtir. 170°C 'de Liiperoks 2,5-2,5 'in peroksit gruplan ile
beraber hidrokarbonlarida tamamen yandifi gorilmektedir.(azo gubu : %7.4 bulunan,
%6.9 teorik)

Lu-Ab 'n spektroskopik analizi IR (Sekil 3 ) ve NMR (Sekil 4 ) ile yapilarak 4,4'-
azobis-(4-siyanopentanoik asit) 'in ve Liiperoks 2,5-2,5 'in karekteristik bandlan gozlendi.
Lu-Ab 'in karekteristik bandlanini karsilagtirmak igin baglangigc maddeleri olan Liiperoks
2,5-2,5 'in IR (Sekil 5 ) spektrumu ile 4,4'-azobis-(4-siyanopentanoik asit) 'in IR (Sekil 6 )
ve NMR (Sekil 7 ) spektrumlanda alindi. Lu-Ab ve baglangi¢c maddelerinin IR ve NMR
karekteristik bandlan agagida siralanmgtir,

TH-NMR (CDCl3) spektrumlarma gore;

4.4' azo-bis (4-siyanopentanoik asit) i¢in (Sekil 7)
a: 1.70 ppm 2 CH3— protonlarinn, singlet

b: 1.90 ppm 2 CHp— protonlarmin,

c:2.50 ppm 2 CH»— protonlarinin,

Lu-Ab igin (Sekil 4)
a: 1.21 ppm  CH3— protonlarinm, singlet
b: 1.28 ppm 4 CH3— protonlarimn, singlet
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c: 130 ppm  CH3— protonlarinin, singlet
d: 1.70 ppm 4 CHy— protonlarinin, triplet
e: 250 ppm 2 CH»— protonlarimn, triplet - triplet

IR spektrumlarma gore;

4,4' azo-bis (4-siyanopentanoik asit) igin (Sekil 6)
a:1580 cm-! N =N baglan,

b:1750 cm-1 € =O Karbonil baglar,
c:2300cm-l  C=N baglan,

d: 3200 - 3600 cm~! O - H Hidroksil baglan,

Liiperoks 2,5-2,5 igin (Sekil 5)
a: 3200 - 3600 cm™!  O-H Hidroksil baglar,

Lu-Ab igin (Sekil 3)
2:1580 em-l N =N baglan,
b:1780 cm-! €= O Karbonil baglan,
¢:2300 cm-l  C=N baglan,

d:3200 - 3600 em~!  O-H Hidroksil baglan,

GPC kromatogramina gore;
12 nolu deney igin (Tablo 2 )(Sekil 13)

4.2, Stiren ve Metilmetakrilatin Lu-Ab ile Diisiik Doniigiimlii Polimerizasyonu

Lu-Ab'in St v¢ MMA ile polimerizasyonunda sabit tutulan St (veya MMA)
miktarlarma karsi Lu-Ab konsantrasyonu arttirilarak zamana karsi polimer verimindeki
artiy ve buna bagh olarak polimerizasyon hizindaki degisme gozlendi. Tablo 1 ve Tablo 2
de goruldigu Gizere literatiire uygun olarak [18] Lu-Ab konsantrasyonlar, zamana karst
polimer verimindeki arti3 ve buna paralel olarakta polimerizasyon hizinin da arttif
gorulmagtiir. 60°C'de Lu-Ab 'n azo gruplannin bozunmasi ile polimerizasyon yiiriidii-
ginden, aym sartlarda metilmetakrilat ve stirenin AIBN ile polimerizasyon sonuglan ile
kargilagtirildi (Tablo 3. ve Tablo 4.).

Metil metakrilatin 60°C 'de Lu-Ab ile baglatilmig polimerizasyonu i¢in Tablo 1'deki
deney sonuglarina gore Rp ye kargi cizilen 1/Pn grafifi Sekil 8 'de bir dogru vermektedir ki
bu da baglaticiya zincir transferi olmadigim gostermektedir. 1/Pn = Cyy + A Rp /M2
denkleminden yararlanarak 1/Pn nin Rp/M2 ye kargi grafiginden bu dogrunun ordinati
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kestigi nokta A = 0.21x103 olarak hesaplanmigtir. Metil metakrilatin 60°C de AIBN ile
olan polimerizasyonunda yukandaki denkiemden yararlanarak A=0.15x103 olarak
hesaplanmugtir.

Metil metakrilatin 60°C 'de Lu-Ab ile olan polimerizasyonunda Rp'nin [M][I]"2 ye
kars: grafiginde Sekil 9 bir dogru vermektedir. Dogrunun egiminden K=3.73x104 olarak
hesaplanmigtir. Metilmetakrilatim 60°C 'de AIBN ile olan poimerizasyonu igin
K=8.40x104 olarak hesapland:.

Stirenin 60°C'de Lu-Ab ile polimeriz’asy.'énu i¢in Tablo 2'deki deney sonuglarina gore
Rp'ye karsi gizilen 1/Pn grafii parabolik bir egri olsaydi baglatictya zincir transferi
gosterecekti. Fakat Sekil 10 'da gorillen Rp'ye karyi gizilen 1/Pn grafigi bir dogru
vermektedir ve buna dayanarak baglaticiya zincir transferi yoktur.
1/Pn = Cpq+ A Rp /M2 denkleminden yararlanarak 1/Pn nin Rp/M? ye kargi grafiginden
bu dogrunun ordinat: kestigi nokta A=1.22x103 olarak hesaplanmigtir. Yukandaki denk-
lemden yararlanarak stirenin 60°C de AIBN ile olan polimerizasyonundan A=0.9x103
olarak hesaplanmigtir.

Stirenin 60°C de Lu-Ab ile baglatilan reaksiyonu igin Rp'nin [M][I]"2 ye kargi
grafiginde Sekil 11bir dogru vermektedir. Dogrunun egiminden K=1.86x10-4 olarak
hesaplanmgtir.. Stirenin 60°C 'de AIBN ile olan plimerizasyonu icin K=3.88x10-4 olarak
hesapland:.

Lu-Ab ve AIBN ile baglatilan MMA ve Stiren polimerizasyonu sonucu hesaplanan K
ve A hiz sabitleri Tablo 5 de verilmektedir.

4.3. Aktif Polimerlerde Peroksijen Karekterizasyonu

Aktif PSt ve aktif PMMA 'in peroksijen yiizdeleri 2.3.2.2. bolumunde anlatildif: gibi
yapildi.

Aktif polimerlerde peroksijen miktann artan Lu-Ab konsantrasyonu ile artarken,
uygun polimerizasyon siirelerinde azalmaktadir. Bu sonug literatiirde [18] verilen oligo-
peroksitle hazirlanan aktif polimerlerin peroksit yiizdeleri ile uyum igindedir. Aktif
polimerlerde peroksijen karekterizasyonu ayrica TGA ile de yapilarak peroksit gruplan
kalitatif olarak belirlendi. Sekil 12, Tablo 2 'deki 11nolu aktif polistiren igin TGA egrilerini
gostermektedir.

4.4. Aktif Polimerlerde Molekiil Agirhigs Karekterizasyonu

Aktif polimerlerin molekiil agirhklann GPC aleti kullamlarak belirlendi. Artan
oligoazo-peroksit derisimlerinde diigiik molekal agiriikh polimerler elde edildi. Bu durum
serbest radikal polimerizasyon kinetiginde Rp=K[M][I]"2 bagintistyla gosterilen sonugla
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uyum igerisindedir. Ayrica orneklerin heterojenlik indisi ( HI=M,/M, ) 1.25 - 2.05
arasinda degismektedir. Bu da Lu-Ab ile MMA ve Stirenin serbest radikal polimerizas-
yonunda olduk¢a dar molekiil agirhgna sahip polimerler elde edildigini gostermektedir.
Tablo 2 'deki 12 nolu deneye ait tipik bir GPC kromotogramu Sekil 13 de goriilmektedir.




5. SONUCLAR

Bu tez ¢aliymasy, literatiirde kayith olmayan yeni bir oligo-azoperoksit 'in sentezlenme-
sini konu edinmigtir. Deneysel kismun 2.3.2. bolimiinde bahsedildigi gibi 4,4'-azobis-(4-siya-
nopentanoil kloriir) 'iin ve Liiperox 'un egdeger gramlan alinarak arayiizey kondenzasyon
reaksiyonu ile yapisinda azo ve peoksit gruplan bulunan yeni bir oligo-azoperoksit
sentezlenmigtir.  Azoperoksit bilegiklerindeki azo ve peroksi gruplannin termal
kararhliklarinin farkli olmasi, blok kopolimer sentezinde énemli rol oynar. Bu ¢aligmanin 60
sentezinde dnemli rol oynar. Bu ¢aigmanin 60°C 'de gergeklestirilmesi ile azo gruplarinin
bozunmasindan faydalanarak aktif polimerler elde edilmigtir. Daha ileriye yonelik bir
caliymada bu aktif polimerler bir dier baglatici kullamlarak, blok kopolimer sentezine agik
bir kapi birakilmugtir.
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