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ONSOZ

‘Atom transfer radikal polimerizasyonu ile stiren esasli yeni makroperoksi baglatici
sentezi, karakterizasyonu; bu baslatict ile blok ve graft kopolimerlerin eldeleri * adl1 bu
yiksek lisans tezin deneysel calismalarinin bilyik bir kismu K. T.U. Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya BolUmU Fizikokimya Yuksek Lisans Laboratuvart nda gercgeklestirilmistir. GPC
andlizleri Kars Kafkas Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltes Kimya Bolumii' nde; SEM
analizleri Erzurum Atatiirk Universitesi Makine Mihendisligi’ nde alinmustar.

Bu calismada mono ve di-bromometil benzoil peroksitler ve CuX/bpy (X: Br)
baslatici sistemleri kullamlarak S'in ATRP reaksiyonlanyla bazi yeni makroperoksi
baslaticilar sentezlenmis, cesitli yontemlerle karakterizasyonlarn yapilmis, kuantum
kimyasal olarak mekanizmalar verilmistir. Makroperoks baslaticilar kullamilarak blok
kopolimerler, graft kopolimerler sentezlenmis ve karakterizasyonlar: yapilmustir.

ATRP konusunda calismam saglayan, desteklerini ve yardimlarim esirgemeyen
basta tez darnsmanim Sayin Hocam Prof. Dr. Sevil YILMAZ'a, yaptigim calismalarda
bana yarcimc: olan ve tecriibelerinden yararlandigim Yrd. Dog. Dr. Temel OZTURK g,
Yrd. Dog. Dr. Dilek KUL'a, Aras. GOr. Murat MISIR’a, bazi deneylerin yapilmasnda
laboratuvar imkanlarindan faydalanmama izin veren Prof. Dr. Halit KANTEKIN’e, Dog.
Dr. ismail DEGIRMENCIOGLU’ na ayrica Aras. Gor. Zekeriya BIYIKLIOGLU’ na, Aras.
Gor. Ahmet YASAR'a, Doktora Ogrencisi Elif CELENK’e ve Asye BAKARAY'a
tesekkir ederim.

Tez calismalarinda bana madde ve malzeme destesi saglayarak NMR, FT-IRve TG/
DTG cihazlarimi kullanmama izin veren Kimya Bolim Baskanhigr'na ve calismam
destekleyen K.T.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyon Baskanl g1’ na tesekkiir ederim.

Tdm hayatim boyunca her zaman yamimda olan, maddi ve manevi desteklerini

esirgemeyen sevgili ailleme tesekkir ve stkranlarim sunarim.

Aygil AKCAY
Trabzon 2008
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OZET

Mono/di-bromometil benzoil peroksitler (t-BuBP, BBP) ve CuX/2,2'-bipridin (X:
Br) bslatici sistemleri kullamlarak S'in (stirenin) ATRP (atom transfer radikal
polimerizasyon) reaksiyonlari ile makromonomerik peroksit baglaticilar, PS (polistiren)
sentezlendi. Elde edilen baslaticilar, NMR, FT-IR, GPC, TG/ DTG ve SEM teknikleriyle
karakterize edildi. 80°C sicaklikta farkli zamanlarda makromonomerik PS baglaticilarin
MMA (metil metakrilat) ile blok kopolimerizasyonu sonucu ¢ozulebilen P(S-b-MMA)
blok kopolimerler elde edildi. Blok kopolimerler, NMR, FT-IR, GPC, TG/ DTG ve SEM
teknikleriyle karakterize edildi. Peroksijen grubuna sahip makromonomerik PS baglaticilar
kullanillarak PBd (polibutadien) ile 90°C scaklikta farkli zamanlarda graft kopolimerler
elde edildi. Cozinen ve c¢ozinmeyen kisimlar birbirinden ayrildi. Capraz bagli graft
kopolimerlerin CHCI3' deki sisme oranlarnt incelendi. Sentezlenen graft kopolimerlerin
karakterizasyonu FT-IR, TG / DTG ve SEM teknikleri kullanlarak yapildi. Temel
parametrelerin (scaklik, zaman) sentez Uzerine etkileri incelendi. Molekil modellerinin
gosterimi icin HY PERCHEM 7.5 parametresinin MM 2 seti dikkate alinarak yapild.

Anahtar Kelimeler: Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu, Makromonomerik Peroksi
Baglatici, Blok ve Graft Kopolimer, Sisme Orani.

Vil



SUMMARY

Atom Transfer Radical Polymerization of Styren with A New Initiating System and

Its Characterizations; To Get Block and Graft Copolymers with this Initating System

Macromonomeric peroxy initiators, PS (polystyrene) were synthesized via ATRP
(atom transfer radical polymerization ) of S (styrene) by using the mono/di-bromomethyl
benzoyl peroxides and CuX/2,2’-bipyridine (X: Br) initiating systems. The initiators were
characterized by NMR, FT-IR, GPC, TG / DTG and SEM techniques. Soluble P(S-b-
MMA) block copolymers were obtained as a result of the block copolymerization with
methyl metacrilate (MMA) of macromonomeric PS initiators at different times at 80°C.
The block copolymers were characterized by NMR, FT-IR, GPC, TG / DTG and SEM
techniques. Graft copolymers were obtained by using macromonomeric PS initiators
having peroxygen group with PBd (polybutadiene) for different times at 90°C. The soluble
and insoluble parts were separated. The swelling ratios of crosslinked graft copolymers
were investigated in CHCI 3. Graft copolymers synthesized were characterized by FT-IR,
TG/ DTG and SEM techniques. The principa parameters (temperature, time) affecting the
synthesis were examined. The molecular model analyses were performed using the
HYPERCHEM 7.5 parameters for S

Key Words: Atom Transfer Radical Polymerization, Macromonomeric Peroxy Initiator,
Block and Graft Copolymer, Swelling Ratio.

VI



Sekil 1.
Sekil 2.
Sekil 3.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 6.
Sekil 7.
Sekil 8.
Sekil 9.

Sekil 10.
Sekil 11.
Sekil 12.
Sekil 13.
Sekil 14.
Sekil 15.
Sekil 16.

Sekil 17.
Sekil 18.
Sekil 19.
Sekil 20.

Sekil 21.
Sekil 22,
Sekil 23,
Sekil 24
Sekil 25.
Sekil 26.
Sekil 27.

SEKILLER DiZiNi

Savfa No
1= 1] 1= o PSR 3
PolidimetilSiloksan (SHIKON) ......ceoveeiieesece e 3
DOZal KAUGUK ...ttt 4
o RV T T I o U g4 o 1 S 4
Dalanmis bir polimerin sematik goSterimi.........ccccueeiveiiiiiiesie e 4
Kismen vulkanize edilmis KAUGUK ............ccooeririiiiiiinc e 5
Y ar kristalin bir polimerde kristalin ve amorf bdlgelerin sematik gosterimi ... 6
Bir GPC Kromatogram OINESGH .........ccuererierierinieeeiesiesie s 12
GPC cihazinin sematik gOSterimi.........cccecveeeieeieciecece e 13
Etilen glikol ile tereftalik asidin kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonu....... 16
Bazi serbest radikal polimerizasyon baglatiCilar..........ccocvevevceveececciesecce 18
Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler .........cccocvreivninnnenne 20
Stirenin anyonik POlIMEriZASYONU ..........cccveceeieeieeienieie e se e 21
Katyonik polimerizasyon monomer eri ..........cccceveeiiieiie i 22
ATRP genel reaksiyon MeKanNiZMESI .........coveveriererenieseseseeeeee e 24
ATRP deki redoks reaksiyonu, alkil halojentrin homolitik ayrismasi ve
M ™! _X baginin heterolitik DOIUNMES .........cc.oveveeveereee e 25
ATRP reaksiyon MeKani ZMESL..........cceriririeieiese e 27
ATRP de kullanilan monomerler ... 29
ATRP de kullanilan bazi baglatiCi tUrleri .........cceveeceecerieeeereeee e 30
A) Cu/ bpy katalizor sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizmasi
B) Cu/ bpy sistemi iciniki farkli yapinin gosterimi .........ccocceveiveeiininnenienene 32
ATRP de kullanilan bazi ligandlar ... 33
Farkl1 fonksiyonel gruplara sahip polimerlerden blok kopolimer eldesi ............. 36
Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi ... 37
4-Bromometil benzoil Klorlriin sentez reakSiyonU...........ccceeeeevieeeeseesiesseesveennn. 44
t-BUBP’ NN SENLEZ r€AKSIYONU. ......couviiiiisiesieeieeeeee et 44
BBP NN SENLEZ r€aKSIYONU .....c.vveueeieieieeeesieeie e este e eae e s eeesneesseeneesnee e 45

PS Makroperoksi baslaticinin BBP/CuBr/bpy baslatici sistemi ile olusum
=72 K Y0011 [ ST PR 47



Sekil 28.

Sekil 29.
Sekil 30.
Sekil 31.
Sekil 32.

Sekil 33.

Sekil 34.

PS Makroperoksi baslaticinin t-BuBP/CuBr/bpy baglatici sistemi ile olusum
=72 K Y0011 [PPSR 49

BBP'li baglatici kullanilarak sentezlenen P(S- b- MMA) blok kopolimei ......... 51
t-BuBP'li baglatici kullanmlarak sentezlenen P(S- b- MMA) blok kopolimeri ....52
PS makroperoksi baslatici ile PBd in graft kopolimeri ........ccccovvevvecenicciecinne, 53
PS Makroperoks baslaticinin Cu-bpy-Br / BBP baglatici sistemi ile

reaksiyon OlUsUM MEKBNIZIMBSL ......ccveruerierieieiiesie et 57
PS Makroperoks baglatici ile metil metakrilatin serbeg radikal

polimerizasyon reaksiyon MeKaNi ZMESI ........cveveeeireeieeiiieeseessieesiee e seessseesneas 62
PS Makroperoks baslatici ile PBd' in reaksiyon olusum mekanizmasi............... 64



SEMBOLLER DIiZiNi
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Cok cssitli kullanim alanlarina sahip olan polimerler, ginlik yasantimizin énemli bir
parcas olmustur. Naylon, plastik, poliester gibi isimlerle kullanilan polimerler, son yanm
ylzyilldan beri gunlik yasantimizda onemli bir yer tutmustur. Yasantimizda sikca
karsilastigimiz pencere, dis fircasi, yatak siingeri, teflon tencere, gomlek ve plastik torba
gibi orneklerini cogaltabilecegimiz bu sentetik polimerler; tlke ekonomisinde blyuik deger
kazanmustir. Sentetik polimerlerden baska tabiatta olusturulmakta olan dogal polimerler de
mevcuttur. Sellloz, nisasta, protein, niklek asitler, dogal kauguk gibi dogal polimerler
insanlarin giyim, barinmave yiyecek gibi ihtiyaclarim cok eskiden beri karsilamislardir.

Isvecli kimyac Baron Jons Jacob Berzelius cok parcali anlamina gelen ‘polimer’
sbzclglni 1830 yilinda ortaya koymustur. Polimerler (makromolekller), kiciuk ve basit
tekrarlayan birimlerden olusmus blyik bir molekildir. Polimerler gok sayida molekiltn
kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklari yiuksek molekil agirlikli bilesiklerdir.
Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve capraz baglhh olarak siniflandirilirlar.
Makromolekll icerisinde tekrarlayan kigik birimler bir dogru boyunca baglanmissa
dogrusal polimerler, ana zincir Uzerinde dallanma olmussa dallanmis polimer meydana
gelir. Polimer molekllt icerisinde tekrarlayan basit kimyasal birime ‘tekrarlayan birim’,
polimeri elde etmek icin baslangicta kullamlan kicik molekilllt organik maddelere de
‘monomer’ adh verilir. Monomer sayisnin ¢ok kigtik olmas: halindeki polimere ‘ oligomer’
adi verilir. Monomer sayisimin ¢ok biytk olmast halindeki polimer sistemine
‘makromolekil’ denir. Aym monomerden olusan oligomerler ve makromolekillerin
fiziksel Ozdlikleri farkhliklar gosterebilmektedir ve monomer sayisi biyitk ©6nem
tagimaktadir. Monomerlerin  kimyasal olarak baglanarak polimer molekdllerini
olusturduklart reaksiyonlara ‘polimerizasyon reaksiyonlar®’ ach verilir. Polimer icinde
tekrarlayan birim sayisna ‘ polimerizasyon dereces (Pn)’ denir ve tekrarlayan her birim
polimeri olusturan monomere esit ya da yaklasik olarak esittir. Polimerler bir tek cins yada
birden fazla ¢esit monomerlerden meydana gelebilir. Bir tek cins monomerden olusan
polimerlere homopolimer, birden fazla ¢esit monomerden meydana gelen polimerlere ise

kopolimer adi verilir. Polimerlerin molekdl agirliklan, tekrarlayan birimin molekl



agirliklart ile polimerizasyon derecesinin carpimiyla bulunabilir. Fakat polimerler cok uzun
ve farkli molekdl agirlhigindaki zincirlerden olustuklar: icin kesin molekil agirliklarindan
bahsedilirken ortalama molekil agirlig: terimi kullanilir.

Y Uksek molekil agirligina sahip oluslarindan ileri gelen yiksek vizkozite, elastik
(slinebilme) ve plastik (sekil verilebilme, kaliplanabilme) gibi 6zelliklerinin yan1 sra
elektriksel, optik, termal ve biyokimyasal 6zellikleri, polimerlerin aym zamanda malzeme
olarak kullarilabilmelerine de imkan saglar. Burada c¢ok sayida molekdltn, kovalent
baglarla birbirine baglanmasi polimer maddenin malzeme olarak kullamlmasinin ilk
sebebidir. YUksek vizkozite elastik ve plastik 6zellikler molekillerin birbirine kovalent
bagl arla baglanmasinin bir sonucu olarak ortaya gikar.

Polimerlerin kullamm 6zelligini belirleyen en 6nemli 6zellik camst gecis sicaklig
(Tg)"dur. Polimerlerin molekdl agirliklar: blyuk oldugundan ve farkl: molekil agirligina
sahip zincirlerden olusturduklarindan dolay1 genellikle kesin bir erime noktasindan
bahsedilemez. Bu nedenle camsi gegis sicakligi sayesinde polimerlerin kullamm ozellikleri
hakkinda 6nemli 6lgide bilgi sahibi olunmaktadir. Polimerler camsi gegis sicakliginin

atinda sert ve kirilgan, tsttinde ise kaucuksu ve yumusak bir haldedirler.

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler 6zellikleri bakimindan,

a) Kimyasal yapilarina gore,

b) Bilesiklerin kaynagina gore,

c) Polimer zincirinin sekline gore,

d) Isisal davranislarinagore,

€e) Teknolojik kullammlarina gore,

f)  Polimer zincirinin dizenlenisine gore,
g) Tekrarlayan birimin bilesimine gore,
h)  Polimerlesme yontemlerine gore,

i)  Mekanik 6z€lliklerine gore,

j)  Monomer cesitlerine gore

amflandirilirlar.



1.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler, kimyasal yapilarina gore ‘organik ve inorganik polimerler’ olmak tzere
iki gruba ayrilmaktadir. Bu gruplar kendi iclerinde organik-yapay ve organik-dogal,
inorganik-yapay ve inorganik-dogal gibi bolumlere ayrilabilirler.

Organik polimerler, organik molekillerden olusmus polimerlerdir. Organik
polimerlere drnek olarak; polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk,
proteinler ve sellloz verilebilir.

~~~~ Hy,C—CHy;—CH,~CHy—CHy,—CH3z ™™

Sekil 1. Polietilen

Inorganik polimerler esas zincirlerinde karbon icermeyen ve karbona dayal1 olmayan
polimerlerdir. Organik polimerlere gore nispeten daha yiksek 19 ve mekanik dayammlara
sahiptirler. inorganik polimerlere elmas, grafit, borofan, silazan, polidiklorofosfonitril ve

polidimetilsiloksan(silikon) verilebilir.

AN L &
O—Si —O—SII—O—$|—O—SII—O
CH, CH, CH, CH,

Sekil 2. Polidimetilsiloksan(Silikon)

1.2.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Polimerler; ‘dogal’ ve yapay (sentetik) olmak Uzere iki kisma ayrilir. Dogal
polimerler; farklh yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur. Tabiattaki canli
varliklarin binyelerinde olusturulmus Urdnlerdir. Proteinler, niklelk asitler (DNA, RNA),
sellloz, nisasta, dogal kauguk v.b. birer dogal polimerdir.

Y apay polimerler; monomerlerinden baslanarak, laboratuvar sartlarinda sentezlenen
organik polimerlerdir. Polietilen (PE), polivinil klorir (PVC), polimetil metakrilat
(PMMA) yapay polimerlere drnek olarak verilebilir.



He
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Sekil 3. Dogal kauguk

1.2.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Polimerler, zincir sekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve gapraz bagl olabilirler.

Duz zincirli polimerler, ana zincir Gzerinde karbon atomlarimn birbirine kimyasal
olarak baglanmasiyla olusan uzun ve diz bir zincire sahiptir. Bu polimerler genellikle bazi
¢cozuculerde ¢cozinurler ve normal sicakliklarda ve kat1 halde elastomer, esnek materyaller
veya cams termoplastikler halinde bulunabilirler. Polivinil klorr (PVC), polietilen (PE),
poliakrilonitril (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere drnektir.

SN CH, — CH —— CHy—CH — CH, —CH—" " "N

Cl Cl Cl

Sekil 4. Polivinil klordr zinciri

Dadlanmis polimerlerde ana zincir tUzerinde basit kimyasal yapilar bulunmaktadhr.
Gergekte dallanmus polimerler birgok oOzellikleri bakimindan diz zincirli polimerlerle
benzerlik gosterirler. Buna ragmen, kristallanme oranlarimn disdkligt, farkli cozelti
vizkoziteleri veya farkli 151k sagilmasi gibi ©zelliklerinden dolayr diz zincirli

polimerlerden aynlirlar. Dallanmis bir polimerin sematik gosterimi Sekil 5'te verilmistir.

T

Sekil 5. Dalanmus bir polimerin sematik gosterimi



Capraz bagli polimerlerde ise polimer zinciri Uzerindeki dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Boylece ag yapida bir 6zellik kazanir. Capraz bagli polimerler ¢oziculer
icerisinde ¢ozinmezler, sadece ¢Ozuclyu yapsina aarak siserler. Capraz baglanma oran
arttikca sisme oram azalmaktadir. Kismen vulkanize edilmis kaucuk capraz bagl:
polimerler icin 6rnek olarak verilebilir (Sekil 6).

L

H,C—C—CH=CH—CH,~C=CH-CH,

H2C~G—CHy—CHy=C=CH—CHy
CHs CHj

Sekil 6. Kismen vulkanize edilmis kauguk

1.2.4. Isisal Davramslarma Gore Polimerler

lsasal davranislarina gore polimerler; termoplastikler ve termosetler olmak Uzere

ikiye ayrilirlar.

Termoplastikler, diz zincirli polimerlerdir. s ve basing altinda yumusarlar, akarlar
ve boylece ¢ssitli formlardasekillenebilirler. Tekrar tekrar eritilip kaliplanabilirler. Ayrica
uygun cozicllerde cozilebilir ve bdylece ‘c¢ozicU-dokim’ gibi yontemlerle cesitli
formlara donusturdlebilirler.

Termosetler ise capraz bagli polimerlerdir. Istilmayla sekil degistirmezler,
yumusamazlar ve dolayisiyla kaliplanamazlar. Fenol-formaldehit reginesi tipik termoset bir

polimerdir.

1.2.5. Teknolojik Kullammlarina Gore Polimerler

Polimerler, teknolojik kullammmlarina gore; plastikler, kaucuklar, fiberler, kaplamalar,

yapistincilar olarak bese ayrilirlar.



Fiberler, yiksek kristalin polimer lifleridir. Siddetli capraz bagli polimerlere de
‘duromer’ denir. Katki maddeli polimer karisimina ‘recine’ ve reginenin sekil verilmis

haline de ‘plastik’ ad: verilir.

1.2.6. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

Polimer zincirinin dizenlenisine gore polimerler, amorf, kristalin, yar1 kristalin
olmak Uzere Uge ayrilirlar. Amorf polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel sekilde
birbirinin icine girmis yin yumaklar seklindedir. Polimer zincirleri birbirlerine parae
sekilde istiflenmis yani polimer zincirlerinin tamam belli bir dizene girmis veya
kristallenmis ise kristalin olarak adlandinlirlar. Yar: kristalin polimerlerde ise polimerik
yapinin bazi bélumleri kristalin diger bolumleri amorf yapidadir (Sekil 7). Birgok polimer
genellikle bu tir yapi gosterir. Amorf yapi, polimerlere ‘yumusaklik’ saglarken, kristal
yapr ise yapiya ‘sertlik’ kazandirir. Bir polimer %100 amorf yapida ise Ty (cams gegis
scakligi), %100 kristal yapidaise T, (kristal erime sicakligi), kismi kristal yapida ise hem
Ty hem de Tr' ye sahiptir.

Sekil 7. Yar1 kristalin bir polimerde kristalin ve amorf bolgelerin
sematik gosterimi

1.2.7. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Polimerler tekrarlayan birimin bilesimine gore poliolefinler, poliesterler, poliamidier,
polidretanlar ve poliakrilatlar seklinde siniflandirilabilirler.
Poliolefinler, cift bagli monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu sinifa polistiren ve

polietilen 6rnek olarak verilebilir.



Poliesterler, akollerle karboksilli asitlerin esterlesmesi ile elde edilen polimerlerdir.
Polietilen adipat ve polietilen tereftalat bu gruptandhr.

Poliamidler, aminlerle karboksilli asitlerin amidlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Polihekzametilen adipamid (Naylon 6,6) ve poliepsilonkaprolaktam (Naylon 6) 6rnek
olarak verilebilirler.

Politretanlar, izosiyanatlarla akollerin Uretan olusumu Uzerinden olusturdugu
polimerlerdir.

Poliakrilatlar, akrilik asit ve tlrevlerinden elde edilen polimerlerdir. Polimetil

metakrilat ve poliakrilik asit bu tirden polimerlerdir.

1.2.8. Polimerizasyon Yontemlerine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma
(zincir) polimerleri olarak iki bolimde incelenebilir.

1.2.9. Mekanik Ozelliklerine Gore Polimerler

Polimerler, mekanik ¢zelliklerine gore akiskan, kauguksu (yuksek elastik) ve kati
polimerler olarak smiflandirililabilirler.

Akiskan polimerler, cok kucik mekanik kuvvetlerle tersinmez olarak sekil degistiren
amorf polimerlerdir. Poliizobitilen 6rnek olarak verilebilir.

Kaucuksu (yUksek elastik) polimerler, akiskan polimerlerin aksine, tersinir olarak
sekil degistirirler ve amorfturlar. Polistiren ve polivinil akol isitildiklarinda yiksek
elastiklik gosterirler.

Kati polimerler, cok kuglk sekil degisikligi igin yuksek kuvvet gerektirirler.

Polistiren ve poliakrilonitril oda sicakliginda kati polimerlerdir.

1.2.10. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Monomer cesitlerine gore polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak Uzere ikiye

ayrilirlar.



A. Homopolimerler: Bir tek cins monomerin polimerlesmesinden elde edilen ve tek

tur tekrarlayan birim iceren polimerlere homopolimer ach verilir.

-AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA-

B. Kopolimerler: Polimer molekilt zincirinde birden fazla degisik tekrarlayan birim
iceren polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler, monomerlerinin dizilis
sralanna goregelisigizel, ardarda, graft ve blok kopolimer olmak (zere dort
kismaayrilirlar:
i.Gelisiglizel kopolimer: iki ayri cins monomerin polimer zinciri boyunca
duzensiz bir sekilde (rastgele) sralandig polimerlerdir.

-ABBBAAABABBAABBA-

ii. Ardarda kopolimer: Iki ayri cins monomerin zincir boyunca birbiri ardina

esit oranda dizildigi polimerlerdir.

-ABABABABABABABABA-

iii. Graft kopolimer: Ana zincirden farkli monomerler iceren zincirlerin, ana
zincire bir veya birkag yerinden dallanmalar gostererek baglanmasi ile olusmus

kopolimerlerdir.

A A A—A —A—A—

iv. Blok kopolimer: iki ayr1 cins monomer bloklarimn degisik sekillerde
duzenlendigi polimerlerdir. Monomer bloklarimin dizilislerine gore blok

kopolimerler G¢ gruptaincelenebilirler:



(AB), tipi blok (diblok) kopolimerler: iki cesit monomerin bloklar olusturmasiyla

elde edilen kopolimerlerdir.

-AABBAABB-

ABA tipi blok (triblok) kopolimerler: U¢c monomer blogundan olusan blok

kopolimerlerdir.
-AAABBBAAA-
Y 1ldiz blok kopolimerler:

AAAABBBB BBBBAAAA

AAAABBBB BBBBAAAA

1.3. Polimerlerde Molekiil Agirhig1 ve Molekiil Agirhg Dagihimi

Polimerlerin fiziksel 6zelikleri molekdl agirlig: ile iliskilidir. Polimerik maddelerin
ilginc ve yararli mekanik 6zellikleri, bu tir maddelerin yiksek molekil agirlikli olmalarina
dayanir. Molekll agirligi yaklasitk 10000'in Gsttiinde polimerin mekanik dayaniklilig,
molekul agirlig: ile hizla artar. Polimerin kullantm amacina uygun, optimum bir molekdl

agirlig1 bolges olusturulabilir.
Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuslardir. Bu yizden polimerlerin
Olcilen molekul agirlikli ortalama bir degerdir. Cogunlukla ¢ ¢esit ortalama molekul

agirhgn taumlanir. Bunlar sayica ortalama molekill agirligi (Mn), agirlikca ortalama

molekul agirlig (MW), vizkozite olgllerek bulunan ortalama molekul agirlig (MV)'dm
(Baysal, 1994; Billmeyer, 1984; Allcock ve Lampe, 1981; Carraher, 1996).
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1.3.1. Molekiil Agirhg: Say1 Ortalamasi (Mn)

Kaynama noktas yikselmesi (ebilliyoskopi), donma noktasi alcalmasi (kriyoskopi),
buhar basinci azalmas ve osmotik basing gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢llmesine dayanan
yontemlerle elde edilir. Bir polimer orneginde bulunan bitin molekdllerin toplam W
agirlhiginin polimerdeki toplam molekil sayisina oramyla bulunur. Nx, molekil agirligr My
olan dagilimdaki polimer tlrlerinin toplam sayist olmak Uzere;

W I N M,
=N =N

X X

My = (1)

1.3.2. Molekiil Agirhg1 Agirhik Ortalamasi ( M W)

Isik sagilmas, ultrasantrifly ile sedimantasyon gibi dagiliminda biyuk molekdllerin
tasich g agirhig yansitan yontemlerle elde edilir. Molekul agirlig1 agirlik ortalamas

2)

bagintisi ile verilir. Burada C,, agirligi M, olan molekillerin agirlik konsantrasyonu, W,

ise agirligi My olan molekillerin agirlik kesridir.

1.3.3. Molekiil Agirhg Vizkozite Ortalamasi (1\_/IV)
Vizkozite 6lgtimlerinden elde edilir ve asagidaki bagint1 ile tammlanr:

L
szmgﬂT

3
SN M, )

Mv:hm&mﬂi:{
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bu denklemdeki o bir sabittir. o = 1 icin molekul agirligi agirlik ortalamas: ile vizkozite
ortalamas esittir. Genellikle, o =0,5—0,9 arasindadeser aldigindan M, < M, olur.
Heterojen (polidispers) bir polimer icin,

Mw>M, >M, (4)

seklindedir.
Molekll agirligr dagilimu gosteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi (HI),
I\WW/M_noram olarak tammmlamr. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1 dir. Bu degerin

buytk olmasi, polimer zincirlerinin molekdl agirliklartnin birbirinden farkli oldugunu

gosterir.

1.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

GPC, 1960'larin ortalarinda gelistirilmistir ve bir polimerin molar kitlesinin tam
anlamiyla belirlenmesinde oldukca kuvvetli bir metottur. Bu teknikte ¢ok az miktarda
polimer 6rnegine ihtiyag olmasi da en blyik avantajlarindandhr.

GPC'nin polimer moleklllerini ayirma mekanizmas: basit olarak polimerlerin
buyUklUklerine uygun jel gtzeneklerine girmesi ve orada alikonma sirelerinin degismesi
ilkelerine dayanir. Bu nedenle bir GPC cihazi esas itibar1 ile pompaar, kolonlar ve
detektorlerden meydana gelir. Pompalar tassiyict ¢Ozlciicin ¢dzict deposu, kolon ve
detektor icinden belli bir basing altinda belli bir hizla sirktlasyonunu saglarlar. Kolonlar
kati halde degisik blyuklUkte gbzeneklere sahip olan, ¢oziicll ile temas edince sisen kolon
dolgu maddeleri ile doludur. Biri drnek digeri kiyas kolonu olmak Uzere iki kolon vardir.
Detektorler ise polimerlerde bulunan belli bir spektrofotometrik Ozellige veya kirilma
indisine dayanarak ¢ozeltideki polimer miktar ile orantil1 bir sinyal olusturan sistemlerdir.

GPC, molekillerin blyukltklerine gére ayrildigi svi bir kromatografinin bir seklidir.
Bu yontemde, polidispers bir polimerin seyreltik ¢ozeltisi, mikro gozenekli je
taneciklerinin bulundugu bir kolondan akmaya birakilir. Jel olarak, genellikle polistiren ve

gozenekli cam kullanilir. GPC’ de gerceklesen temel olay, polimer molekdllerinin kolondan
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gegerken jeldeki mikro gozenekler tarafindan tutulmasidir. Jelin gozenek buydklGg kritik
bir 6neme sahiptir ve tipik olarak 50-10° A° araligindadir. Kiiglk molekiiller, buyik
molekillere oranla jeldeki gozeneklere daha kolay girerler ve bu sekilde daha uzun akis
yoluna sahip olurlar. Bdylece kolondan daha uzun sirede akarlar. Blyuk molekiller ise
blytk gbzeneklerin disinda gozeneklere giremezler. Bu nedenle akis yollari ve dolayisiyla
akis streleri daha kisadir (Carraher, 1996). Kolondan, cozelti akisinin devam etmesiyle,
Once buyuk molekiller ve daha sonra kicik molekiller gelerek birbirinden aynlirlar.
GPC’ deakis zamart molekul biyukl gl ile ters orantil idir.

Kolondan cikan cozelti aym hizla detektor hicresi icinden gecer. Bu sirada
detektorde siddeti, iginde bulunan polimer miktar: ile orantil1 bir sinyal meydana gelir.
Sekil 8 de sematik olarak gosterilen bir GPC kromotogrami, detektdr cikis sinyalinin
alikonma hacmine (Vg) karsi kaydedilmes ile elde edilir (Campell ve White, 1989).
Uygulamada genelde detektor cikis sinyali yerine temel cizginin Gzerindeki H; ylksekligi
kullanlir. Kromotogramlar kaydederken her defasinda esit miktarda 6rnegin enjeksiyonu
mumkin olmadig icin GPC kromatogramlarinda kullanilmadan 6nce mutlaka bir

normallestirme yapilmal1 sonra standart kromatogram ile karsilastirilmalidir.

Dedektor seviyesi

Ellisy on zaman

Sekil 8. Bir GPC kromatogram Ornegi

Bu metot, kullanilan jelin tipine gore bircok degisik c¢ozicl ve polimerlere
uygulanabilir (Sandler vd.,1988). Polistiren jel icin, tetrahidrofuran, toluen veya yiksek
scakliklarda o-diklorobenzen gibi ¢ozicllerde apolar polimerler ¢ozilebilir. Gozenekli
cam jeli icin, sulu ¢cozicller iceren daha polar sistemler kullarulabilir.

GPC, molekulleri buyUklUklerine gore ayirip, sonuclari bir biyuklik dagilim
egrisiyle verse de, bu teknik kesin bir molekdl agirligi degeri veremez. Molekil agirlig
kesin olarak bilinen bir polimer standard: ile kalibrasyon yapmak gerekir. Bunun igin
kullamlan ¢esitli polimerler vardir. En ¢ok kullamlan standart polistirendir. Molekdl
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agirligi 500-15x10° arasinda olan ve M,/ M,, = 1.05 olan polimer 6rnegi bu is icin oldukca
uygundur. Kalibrasyon icin kullamlan diger polimer standartlari arasinda polimetil
metakrilat, poli (a -metil stiren), cispoliizopren, polietilen oksit, polietilen glikol ve
polietilen sayilabilir.

GPC cihazinin genel semast Sekil 9’ da gosterilmistir.

Sekil 9. GPC cihazinin sematik gosterimi

1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir 1s1n
mikroskobundan daha biiyuk ve ¢ boyutlu gorintller verebilir. Gerek ayirim giicti, gerek
odak derinligi, gerekse goruntl ve andlizi birlestirebilme Ozelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullammm alamm genisletmektedir. Bu 06zelligiyle taramali elektron
mikroskobu, giinimuzde 1s1n mikroskobundan daha Ustiin bir yontem olarak kabul edilir.

Bu yontemde mercek ve mikroskop lendleri, elektronlar: bir noktaya odaklamak icin
bir magnetik alan icinde bulunurlar. Magnetik alan, akim tasiyici bir bobin tel tarafindan
Uretilir. 10° voltluk voltaj ile tizlandiriimis elektronlar 5 ile 10 nm arasinda dalga boyuna
sahiptirler ve bu sekilde ede edilen gorintilerde maksmum c¢ozimleme
saglanabilmektedir.

Taramali1 elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin vakum atinda
bozulmayan, kati halde ve iletken yizeyli olmas gerekmektedir. Y Uizeyi iletken olmayan
ornekler, mikroskoba yerlestirilmeden 6nce gortntily engellemeyen cok ince iletken bir
tabaka ile kaplanarak incelenir. Bir elektron demeti drnegin karsisna gelir ve drnege
carpar. Daha sonra carpan elektronlar bir mercek yardinmyla toplamr ve resm elde
edebilmek icin CRT icine gonderilir (Giancoli, 1985). Taramali elektron mikroskobunda

bulunan fotograf Unitesi ile ekrandaincelenen goruntiiniin fotograf1 al inabilmektedir.
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Bu yontemle buyuk molekidl agirlikli polimerik maddelerin yizey morfolojilerini

incelemek mimkundur.

1.6. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri (TG); bu yontemde programhi olarak arttirilan veya azatilan
scaklik sonucunda analiz edilecek maddenin kitlesinde meydana gelecek olan azalmalar,
scakligin veya zamamin fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen scaklik
kitle egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda
meydana gelen kitle kayiplart genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmas
veya maddenin ayrismasidhr.

Termogravimetri cihazi hassas bir terazi, iyi bir firin, kitle ve scaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz
kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullamlan numune miktart 5 mg ile 50 mg arasnda degismektedir. Ornegin
koyulugu 6zel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hi¢ bir sekilde
kataliz etkis tasimamalidir. Bu 6rnek kabr terazinin igerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek
koyulan kisminin disindaki diger bittn kisimlar: firindan izole edilmistir. Terazi kollar
elektromiknatisn kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gegen
akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen surelerde istenildigi kadar
arttirilabilecek sekilde programlanabilir. Ornegin oksijenle temasi sonucunda olusacak
olan yanma olayin: engellemek igin sistemden azot veya argon gazi gegirilmelidir. Ayrica
firin icerisinde olusan parcalanma Urtnlerinin firin igerisinde kalmasi, parcalanmanin
daha yiksek scakliklarda olusmasina neden olur. Bu nedenle de sistemden stirekli inert
gegcirilirek firnin ici temizlenmelidir. Boylece parcalanma daha distk sicakliklarda baslar
ve biter.

Uygulamalari; bu yontemin kullammm alant diger yontemlere gére daha sinmirlidir.
Scaklik artisi ile kitle kaybr tespit edilebilir. Bu nedenle sadece oksitlenme, buharlasma,
stiblimlesme ve desorpsiyon gibi reaksiyonlar: inceleyebilir. Polimer maddeler icin uygun
bir yontemdir. Polimerin parcalanma mekanizmas: hakkinda bilgi verebilir.
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Diferansiyel Termal Analiz (DTA); bu yontemde numune ve termal olarak inert olan
referans maddeye aym sicaklik programu uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligin bir
fonksiyonu olarak olgulur. Bu iki madde bir arada sitilir. Sicaklik diizgin bir sekilde
arttinlir. TG’ deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadig: icin daha genis bir kullanim
alant vardir. Isinin absorblandigi veya aciga ¢iktigi her numuneye uygulanabilir. Fiziksel
olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olayr ekzotermik bir olaydir. Desorbsiyon,
stblimlesme, erime ve buharlasma olaylarn ise endotermiktir. Kimyasal olarak ise
polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma, dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise
endotermiktir.

Firinda numune ve referans koymak icin birbirinden izole edilmis iki kap bulunur.
Kaplarin cok yakin bir yerine iki adet termal cift yerlestirilir. Numunenin termal ciftinin
cikist mikrobilgisayara baglanir. Bilgisayar numune sicakligin arttirirken diger taraftan
firna giren akim siddetini kontrol eder. Numune ve referans termal ciftleri arasinda
meydana gelen AE potansiyel farki yikseltilerek AT sicaklik farkina dondstardlir. Ve
boyldikle termogram elde edilir.

Uygulamalar; diferansiyel terma analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin,
killerin, oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve
parcalanma sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve
kimyasal degisikliklerin incelenmes amaci ile kullaniimaktadir.

1.7. Polimerizasyon Yontemleri
1.7.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

iki veya daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovaent baglarla birbirine
baglanarak basit molekillerin  ayrnlmasi sonucunda gerceklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. Bu fonksiyonel gruplar tasiyyan molekller
arasinda —OH, -NHs, -COOH turleri gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek icin en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O basta olmak tizere HCI, NH,
CHCOOH, CO2 NaBr gibi kigik molekuller agiga cikar. Kondenzasyon
polimerlesmesinde monomer olarak glikoller, cok fonksiyonlu asitler, dikarboksilli asitler,
asit anhidritleri ve laktonlar kullanilir (Oztiirk, 2002).
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Bir monomerdeki iki fonksiyonel grup aym ise, bu monomer ancak bir baska iki
fonksiyonel gruplu monomerle kondenzasyon polimeri olusturabilir. Eger monomerin
fonksiyonel gruplar: birbirinden farkli ise, monomer kendi kendine de polimerlesebilir.

Uc ya da dort fonksiyonel gruplu monomerler kullanilciginda, capraz baglh
polimerler veya aglar (Networks) meydana gelir. Kondenzasyon polimerizasyonunda
capraz baglanmaya ‘jellenme’ ve jellenmenin basladigi ana da ‘jellenme noktast’ denir. Bu
anda ¢apraz baglanma baglar.

Kondenzasyon polimerizasyonunda, monomerler reaksiyonun ilk baslarinda dimerler
ve trimerler olustururlar. Zamanla bu dimerler ve trimerler birleserek daha uzun zincirler
olustururlar ve dolayisyla zamanin uzun tutulmasiyla olusan polimerin molekul agirlig:
artar (Allcock ve Lampe, 1981). Reaksiyon sonucunda ortamda monomer bulunmaz.

Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu igin, monomerler saf, esit konsantrasyonda
olmal1 ve olusan kondenzasyon Urinleri ortamdan iyice uzaklastirlmalidir (Baysal, 1994).
Reaksiyonda bulunabilecek az miktardak safsizlik, fonksiyonel gruplarin stokiyometrisini
bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile kapanmasina yol agar ve zincir

blytmesini engeller.

o) 0
| | Q D
HO—CH,—CH,—OH 4 HO-—C C-OH Thoo Ho CH,—CH;-0—C —O-JH
-2

Etilen glikol Tereftalik asit Poli (etilen glikol tereftalat)

Sekil 10. Etilen glikol ile tereftalik asidin kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonu
1.7.2. Katilma Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer molekllerine
girmeleri ile katilma polimerleri olusurlar. Bu polimerizasyon turiinde kullanilan baslica
monomerler vinil ve dien monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiller birleserek
buyUk bir molekllt olustururlar.

Bu polimerizasyonda, cifte bagin aglabilmes icin bir baslatict katalizor
kullamlmalidir. Polimerizasyon, genellikle bu baslatici katalizorin olusturdugu bir aktif

merkezle baglar.
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|2—>R‘

Burada |2 baglaticty;, Re aktif merkezi gostermektedir. Kullanilan baglaticilarin
dissosyasyon enerjileri genellikle 25- 40 kcal/mol degerleri arasindadir. Bu araligin atinda
veya Ustiinde dissosyasyon enerjisine sahip baslaticilar ya ¢ok hizli ya da ¢ok yavas
aynisirlar. Bu aralikta dissosyasyon enerjisine sahip baslaticilar O-O, S-S, N-O, N-N bag:
iceren bilesiklerdir. Bu polimerizasyonda radikal kaynagi olarak cogunlukla peroksitler
kullanilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer birimleri blylme basamaginda tek tek
zincire katilirlar ve yuksek molekdl agirliklt makromolekdlleri olustururlar. Polimerlesme
zamaninin uzun tutulmasi ile olusan polimer sayisi artar ancak polimerlerin buyUklGgi pek
degismez. Bu sekilde polimer miktarimin artmasina ‘polimer verimi’ denir. Bu
polimerizasyon siresi zarfinda monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-
polimer donUsUimu artar (Misrave Bajpai, 1982; Hazer, 1978).

Aktif merkezin 06zelligine gére katilma polimerlesmesini, serbest radikalik,
koordinasyon, katyonik ve anyonik polimerlesme olarak dort kisma ayirmak mumkuinddir
(Billmeyer, 1984).

1.7.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bagimsiz olarak bulunan ciftlesmemis elektronlara serbest radikaller denir. Serbest
radikal polimerizasyon, 1s1 veya 1s1k yardimiyla parcalanarak radikal Ureten baslaticilar
kullamlarak gergeklestirilir. Bu yolla genellikle doymamis monomerler polimerlestirilir.
Serbest radikal polimerizasyonlar, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca
monomerin eklenmesiyle blylr. Her yeni monomerin polimer molekiltne ilavesiyle aktif

merkez yeni olusan zincir ucunatransfer olur. Bu baslaticilarin en 6nemlileri;
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CH, CH, (|:H3
H3C—(I2—N:N—C—CH3 Sl 2H3c—c[- + N,
C=N C=N C=N
2,2'-Azobisizobiitironitril 2-siyano propil radikali
(AIBN)
7 Q
C-0—0—C 82 * 4+ 2CO,
Benzoil peroksit Fenil radikali

Sekil 11. Baz1 serbest radikal polimerizasyon baglaticilan

Baslaticilarin kullanilmasindaki amag; reaksiyonlar1 kontrol atinda tutmak icindir.
Bdylece hem istenen polimer olusumu hem de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi
saglanir.

Baslama, cogama, sonlaoma ve transfer reaksiyonlan serbest radikal
polimerizasyonda gerceklesen adimlardir. Baslama adiminda, baglatici 1s1 veya 11k
etkisiyle radikal olusturur. Cogalma adiminda; monomer, molekdller radikale katilir. Bir
monomer radikale katildiginda monomerin ucunda radikal olusur ve bu da bir baska
monomeri kendisine katar. Zincir reaksiyonlan boyle devam eder. Sonlanma adinunda,
polimer radikalinin ugtaki tek elektronunu vermesi nedeniyle bu sonlanma reaksiyonlarina
‘transfer reaksiyonlar’ da denir. Zincir transferleri monomere, baslaticiya ¢cozlclye veya
polimere olabilir.

Bazi monomerler (stiren ve metil metakrilat gibi) depolanmalar sirasindai1s ya da
151k etkisiyle polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iclerine polimerizasyonu engellemek
icin onleyici (inhibitor) ach verilen maddeler katilir. Onleyici molekiiller, monomerlerin
depolanmalart srasinda olusabilecek radikalik tirleri yok ederler. Hidrokinon, benzokinon

gibi maddeler dnleyicilere drnek verilebilir.

1.7.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly,
VCl,, VCl;, MnCl,, CrCl;, CuCl, gibi gecis metali klortrleri ve AlI(C5Hs)s, LiC4Hg,
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Be(C,Hs), gibi 1-111. grup metal kompleksleri ile propilen, I-biten gibi a-olefinlerin
polimerizasyonudur.

Bu teknikte elde edilen polimer molekdilleri ‘stereospesifik’ bir diizen icerdigi igin,
bu polimerizasyon yontemine * stereospesifik polimerizasyon’ da denir.

Polimer zincirinde yer alan yan gruplarin, zincir Gzerindeki dizilis bigimine bagl:
olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Polimer, ataktik oldugunda;
yan grup polimer zinciri boyunca adtta ve Ustte gelisiglizel diizenlenmistir. Izotaktik
durumunda; yan grup hep ayn tarafta, altta ya da Ustte dizilidir. Sindiyotaktik polimerlerde
ise yan grup sirayla bir atta bir Ustte dizilidir. Bu dizenlemeler taktisite olarak bilinir ve
koordinasyon polimerizasyonu yontemiyle taktisitess belli polimerler (taktik polimerler)

sentezlenebilir.

1.7.2.3. iyonik Polimerizasyon

Doymamis monomerlerin zincir polimerizasyonlari, bir iyonik yuk iceren aktif
merkezler tarafindan gergeklestirilir. Aktif merkezler iyonik bir yike sahip olduklarindan,
boyle polimerizasyonlar monomer-6zellikli polimerizasyonlardir ve bu monomerler aktif
merkezi kararli kilan, yer degistirebilen gruplara sahiptirler.

Iki cesit iyonik polimerizasyon vardir; bunlardan birincisi negatif yuklu merkezlere
sahip olan anyonik polimerizasyon, digeri ise pozitif yukli merkeze sahip olan katyonik

polimerizasyondur.

1.7.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Polimerlesme tepkimesini yuriten aktif merkezleri anyon olan polimerizasyona
anyonik polimerizasyon ach verilir. Anyonik polimerizasyon, karbanyon olusturan baglatici
veya katalizor kullamlarak gerceklesir. Bu amacgla metalik sodyum, metal amidler, metal
akiller, grignard reaktifleri ve aliminyum alkilleri kullanlirlar. Monomeri stiren olan

anyonik polimerizasyonun adimlari su sekilde verilebilir:
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Baslamaadimi : KN, > K* +NH,

NH,+ CH,=CHPh—%— H ,NCH,— CHPh

Cogalmaadimi : H,N —(CH,~CHPh)  ~CH,~CHPh+CH,=CHPh—"—

n—

H,N —(CH,~CHPh) —CH,— CHPh

n

Zincir transfer aimi  : H,N —(CH, ~CHPh), —CH,~ CHPh + NH,—*—

H,N —(CH,~ CHPh) - CH,~CH,Ph+ NH,

Yan gruplar sayesinde monomerlerin  hangi iyonik mekanizma ile
polimerleseceklerini sahip olduklar: yan gruplar belirler. Monomer nitril, karboksil, aldehit
veya halojenler gibi yan gruplar igeriyorsa anyonik mekanizma ile polimerlesir. Akrilamit,
metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden klordr, vinilasetat
gibi elektron gekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Sekil 12'de
bazi anyonik polimerizasyona ugrayan monomerler verilmektedir.

HC=—CH,
(l)CH3
c-o C=N
H,C=—C—CHgj; H,C—CH
Stiren Metil metakrilat Akrilonitril

Sekil 12. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Anyonik polimerizasyon diger zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, buylme,
zincir transferi ve sonlanma acimlar: Uzerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan arindirilmis
anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve bu tepkimelerin
olmadigi varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde dustk sicakliklarda
gerceklestirildigi icin, dallanmave zincir transfer tepkimelerinin de anlam yoktur.

Anyonik polimerizasyon, polarligr disik olan metil klordr, etilendiklordr, pentan,
nitrobenzen gibi cozlculerde cok diusuk sicakliklarda yapilir (Kumar ve Gupta, 1998;
Allcock ve Lampe, 1981).
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Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi kosullarda
elde edilen polimer molekillerinin buyuklikleri birbirine yakindir (monodispers, M,=My,.
Cunku baslama reaksiyonu yeterince hizli ise, butln aktif merkezler aym anda ¢ogalmaya

baslayacaklardir.
Polimerizasyon islemi tetrahidrofuran, dioksan gibi zincir transferi gostermeyen

¢Ozuculer icinde yapilirsa *yasayan polimerler’ elde edilir. Yasayan polimerler, ikinci bir
monomeri polimerlestirebilecesi icin blok kopolimer sentezinde rol oynarlar.
Anyonik polimerizasyona 6rnek olarak, stirenin t-batil lityum katalizort ile

polimerizasyonu Sekil 13'te verilmistir.

Y
C,HoLi 4+ H,C=CHY —> H9c4—CH2—c|:': Li*
H
Y Y
H9c4—CH2—(|;': Li* 4 NH,C=CHY —> H9c4{—CH2—c|:H—)n-CH2_(:;-: Lit

H H

Sekil 13. Stirenin anyonik polimerizasyonu

1.7.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Arti yuklu aktif merkezler Gzerinden ilerleyen iyonik polimerizasyon katyonik
polimerizasyondur. Katyonik baglaticilar kullamilarak baglatilir ve stiren, N-vinil karbazol,
a-metil stiren, bitadien, izobdtilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu
yontemler polimerlesirler. Sekil 14'te katyonik polimerizasyona ugrayan bazi monomerler

gorilmektedir.
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/CH3 U /OR
\ o) \
CHs H
[zobitilen 1,3-Biitadien Tetrahidrofuran Vinil eterleri

R veya OR

R veya OR

R—ﬁH
G=CH, o
HC=CH, CH,
Para-substitue stirenler a-Metil stirenler Aldehitler

Sekil 14. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baslatmak igin kullamlan U¢ cesit katalizor sistemi vardr
(Baysal, 1994):
1. Kuvvetli (protonik) asitler : H,SO,, H3PO,, HCIO,, CIsCCOOH v.b.

2. Lewis asitleri : BF3, TiClg, AICI3, SnCla4, ZnCl v.b.
3. Diger katalizorler : HI /1, cifti, trifenil metil halojentrleri, iyonlastirici
isinlar v.b.

Lewis asitleri en 6nemli katalizorlerdir fakat bu katalizorlerin aktif hale gelebilmeleri
icin kokatalizérlerle beraber kullamlmalar1 gerekir. Kokatalizor olarak ¢ogu zaman su,
alkol veya organik halojentur (metil klortr) gibi maddeler de kokatalizor olarak
kullanilabilir. Kokatalizorlerin asirisindan sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden
kacinilir (Kumar ve Gupta, 1998).

Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik pdimerizasyonda gozlenen baslama, blylime,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon icin de gecerlidir (Sagak,
2000; Carraher, 1996; Allcock ve Lampe, 1981).

Cogama adimi, baglatict olarak kullamlan katalizor-kokatalizor kompleksine
monomerin bas- kuyruk seklinde ilavesiyle ilerler. Sonlanma adim ise, polimer
moleklllerinin kendi baslarina iyon ¢ifti olusturmasiyla veya zincir transfer reaksiyonlari
yoluyla olur. Kisaca katyonik polimerizasyonun adimlar: su sekilde verilebilir;



23

Baslama adim: CR' A +M—L S RM A
Cogalma adim RM A +M—">RM' A
Sonlanma adimi  RM A —*—>RM +H" A

Zincir transfer achimi © RM A" + M —Le s RM +HM A

Katyonik polimerizasyonun mekanizmasi baslaticimin tipine, monomerin yapisnave
¢Ozucunun o6zelligine baglidir. Reaksiyon genellikle heterojendir. CUnki baglatic
reaksiyon ortaminda kismen c¢ozuinebilmektedir. Bu nedenle katyonik polimerizasyonun

genel kinetik semasini kesin olarak vermek zordur.

1.7.2.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlan (ATRP)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) iyi tammlanmis bir yamya sahip
makromolekdllerin sentezinin gerceklesebilmes agisindan ¢cok 6nemli ve gucl bir teknik
halini amistir(Matyjaszewski, K. ve Davis, 2002; Matyjaszewski, K. ve Xia, 2001).

Organik kimya literattrinde, halojen iceren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (atom transfer radikal addition —
ATRA) reaksiyonlart 1950°'li yillardan bu yana birgok arastirmaya konu olmaktadir
(Kharasch ve Zavist, 1951).

Gecis metal merkezli ATRP nin katalitik ¢evrimi bir gecis metal kompleksinin iki
oksidasyon hali arasindaki tersinir gegisini icerir(Wang, J.S. ve Matyjaszewski,K., 1995;
Patent, T.E., Xia,1996). Oksidasyon hali daha distk olan gecis metal kompleksi, alkil
halojentr (R-X) baginin homolitik olarak ayrismasyyla daha yiksek oksidasyon haline
sahip bir gegis metal kompleksine donusir. Ayni zamanda bu reaksiyon sonucunda bir de
alkil radikali olusur (Sekil 15).

Bu sekilde reaksiyondaki denge pasif tlr denen bilesigin bulundugu tarafa dogru
kayar. Olusan radikaller bir vinil monomerinin cifte bagina ilave olarak polimerizasyonu
baslatir. Daha fazla monomer ilavesiyle cogama gerceklesir. Radikallerin birbiriyle
birlesmesiyle ya da daha yUksek oksidasyon halindeki gecis metal kompleksi tarafindan
tersinir olarak deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanir. Atom transfer adimlarinin
Kinetigi incelenerek son Urinin yapisi, yani molekdl agirligi, heterojenligi ve ug¢ grup

fonksiyonelligi kontrol edilebilir (Coessens, V., Pintauer, T. ve Matyjaszewski, K.,2001).
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Koordinasyon bilesigi denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrol U
katalitik aktif tdrleri olusturan metal ve ligandlara fazlaca baglidir. ATRP reaksiyonlarinda
kullanmlan baglica metaller; Cu, Ru, Fe, Ni, Pd ve Rh ‘dur. Bu metaller degisik ligandlarla
birleserek ATRP reaksiyonlarimin katalizorlerini olustururlar. Digerlerine gbre daha ucuz
olmasndan ve ATRP de etkin olmasindan dolay: en sik kullarilan metal ise Cu’dir. ATRP
icin kullamlabilecek metalin sahip olmasi gereken bazi Ozellikler vardir. Kolaylikla
erisebilen bir-elektron redoks ciftine sahip olmali, bir halojene kars1 orta derecede bir ilgisi
olmal1 ve oksidasyona ugrayarak yeni bir ligand ile secici olarak ortaklik kurabilmelidir.
Ayrica metalin hidrojen atomlan ve alkil radikalleri gibi diger atomlara olan ilgisi distk
olmalidir (Matyjaszewski, K., Wang, J, -L., Grimaud, T. Ve Shipp, D. A., 1998). Bununla
beraber, katalizoriin polimerizasyon icin uygun bir katalizor olup olmadigr metal ve ligand
arasindaki dogru kombinasyona baglidir.

Cogalma/Monomer

ilavesi

VAL
- n . ]'-Cg_ Y - 1 .
R—X + Mt"/Ligand —=_ "R™7" L xX—M™'/Ligand
k{ii . kS . ..
B:l-'?]_u['":I Aktivator Aktif \*-__t Deaktivatir
(Katalizér) radikal “, (Katalizor)
"
-+
R— R/ E—H veya =R
Sonlanma

Sekil 15. ATRP gendl reaksiyon mekanizmasi

Sekil 15te gogterilen ATRP mekanizmasina gore, reaksiyon k, aktivasyon hiz sabiti
ve Kia deaktivasyon hiz sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest radikallerin
normal bir radikal polimerizasyonuna benzer bir sekilde, k, ¢ogalma hiz sabiti ile
monomerlere ilavesiyle buylr. Sonlanma reaksiyonlart (k) ATRP de de meydana gelir.
Genellikle bu sonlanma, radikallerin birlesmesi ve orantil1 ayrisma reaksiyonlaridir.

Bdylece, aym1 monomer icin biytyen zincirleri daha hizl1 deaktive eden bir katalizor
ile daha dustik heterojenlige sahip (daha kiiglk ky/Kkgs) polimerler elde edilebilecektir. Aym
zamanda deaktivator derisiminin artmasiyla da heterojenlik azalacaktir. Ornegin, kiigik bir

miktar Cu" halojenin bakir-merkezli ATRP reaksiyonuna ilave edilmesi, polimerizasyon
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hizinin  azalmasina, bdylece de daha iyi kontrolli polimerizasyona neden olur
Matyjaszewski, K., Wei, M., Xia, Jve Gaynor, 1998).

ATRP deki aktif gecis meta komplekslerinin yapisal karakterizasyonu katalitik
yontemler Uzerinde 6nemli rol oynar. Katalizor, kompleks olusturabilen bir ligand ve metal
merkezle kovalent ya da iyonik bir bag yapabilen bir karsi iyonun eslik ettigi bir gecis
metal merkezden ibarettir. Etkili bir katalizor, alkil halojenturden veya pasif polimer
zincirlerinden halojen uzaklasirken oksidasyon sayisini arttirabilmelidir. Ayrica katalizor,
azaltacak ya da ATRPdeki radikallik ortamu degistirecek higbir yan reaksiyona
girmemelidir. Bir R-X haojendr icin, ATRP' deki katalizérin aktivites sadece redoks
reaksiyonuna degil, aym zamanda gecis metal kompleksinin sahip oldugu haojene de
baghdir. Bu iki faktér gecis metalinin ve ligandin yapisina yani bag kuvveti, baziklik,
tekrar bag yapabilme kabiliyeti ve sterik etki gibi Ozelliklerine baghdir. Sekil 16’da
ATRP deki redoks reaksiyonu ayrintili bir sekilde verilmektedir (Matyjaszewski, K.,
1998).

R-X + Cu'—Y/Ligand lkiR' + X + Cu'-Y/Ligand

Atom transferi (Genel mekanizma)

Ilgili reaksiyonlar

Cu'-Y/Ligand === Cu'-Y/Ligand + €°
X*+ 2 =2 X0
R-X —<= R*+ X"

X® +C"- Y/Ligand === X-Cu'-Y/Ligand

Sekil 16. ATRP deki redoks reaksiyonu, akil haojentrin homolitik
aynsmasi ve M{"™%-X baginin heterolitik boliinmesi.

ATRP reaksiyonlarim etkileyen en onemli faktorler, katalizorin ¢ozelti icindeki
yapisi, ¢ozicunin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
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katalizOrin atom transferi yoluyla gergeklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif yan
uranlerin (radikallerin) yapsdir (Matjyaszewski, K. ve Xia, 2001).

1.7.2.4.1. ATRP Mekanizmasi

ATRP genel olarak iki adimdan meyadana gelir. Sekil 17" de katalizor olarak bakir ile
yurilyen ATRP mekanizmas: gorilmektedir. Ayni zamanda sonlanma adimi da gerceklesir,
fakat ATRP de buytyen zincirlerin sadece ¢ok az bir miktari sonlanma adimina ugrar. Bu
nedenle sonlanma achhu ATRP icin yazilan kinetik denklemlerinde hesaba katilmayacak
kadar dnemsizdir. Baglama adimi ise hizlidir ve ¢ogaan radikallerin derisimi reaksiyon
siiresince degi smez.

Sekil 17" deki reaksiyon denklemlerine gore Matyjaszewski asagidaki ATRP kinetik
denklemlerini tammmlamistir (Matyjaszewski, K., Patten, T.E. ve Xia, J., 1997).

_ kg, _[Pe][Culir)X, ]
ok dealk B [C“ (I )X ] [P X ]

©)

R, =k [Po]M]=k K, [m% ] ©

Burada, [M] monomer derisimi, [RX] baslatici derisimi, [Cu(ll)X,] desktivattr
derisimidir. ikinci esitlikte, sonlanma adimu ihmal edilerek yazilmistir ve ¢ogama hiz
sabitinin (kp) reaksiyon boyunca sabit kaldigi disunilmastir. Cogalma hizi (Rp) birinci
dereceden denkleme gore yazilmaktadir.
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Baglama Adimi:

R-X + Cu(l) X/Ligand — R4 X-Cu(I)X/Ligand

(X=Cl, Br)

R*+Monomer —2— P;°

Cogalma Adimi

Kde

== P* + X-Cu(Il)X/Ligand

Pn-X + Cu(l) X/Ligand

P’ + Monomer BN S

n+l

Sonlanma Adim

P+ P —i s P

Sekil 17. ATRP reaksi yon mekanizmasi

Bazi ATRP reaksiyonlannda monomerin dontsim hizi oldukca yuksektir. Bu
durumda, hedeflenen molekil agirligi yakalanamamakta ve son Urtnun heterojenligi
yuksek olmaktadir. Bu amagla bakirin her bir aktivasyon-deaktivasyon cevrimi ile ortaklik
eden monomer sayisnm azaltmak icgin iki yaklasim uygulanabilir; birincisi, Cu(ll)
miktarinin arttirilmast, di geri de monomer derisiminin azaltilmasidir.

Cu(I1) miktarinin arttirilmasi polimerizasyon hizimin azaltilmast icin kullamlabilecek
en uygun yontemdir. Esitlik (14)'e bakildiginda, hizl1 deaktivasyon icin Cu(ll) miktar
arttinldiginda polimerizasyon hizinin sabit tutulmas icin Cu(l) miktarimin da ayni sekilde
arttinlmasi gereklidir. Bu durumda [Cu(1)]:[Cu(ll)] oram sabit kalacaktir, fakat cogalma
adimina ulasma zamam azalacaktir ve ilk anda baslatilan zincirler deaktivasyondan 6nce
daha kisa zincir uzunluguna sahip olacaktir. Kisaca, Cu(ll) (deaktivator) miktarinin
arttirilmasi baslaticinin etkisini 6nemli oranda degistirerek sadece cogalma adimina ulasma
zamanini arttirir. Bu da Ozellikle polimerizasyonun ilk anlarinda daha kontrollt bir
reaksiyon elde edilmesine neden olur. Bu amagla, ATRP reaksiyonlarinda genellikle Cu(l)
miktarimn agirlikga % 5-10" u kadar Cu(ll) polimerizasyon ortaminailave edilir. Bunun
disinda, oksitlenen CuBr’den dolayr aslinda ortamda tahmin edilenden daha fazla Cu(ll)
vardir. Daha fazla miktarda Cu(ll) ilaves ise polimerizasyonun c¢ogama adimina
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ulssmasint daha fazla geciktiremez, cunkd Cu(ll)’'nin reaksiyon ortamlarindaki
¢OzunurlUgl fazla degildir.

Her bir aktivasyon-deaktivasyon cevrimine karsilik gelen gcogalma sayisim azaltmak
icin genellikle tercih edilen bir diger yontem de, ¢ozicl ilave edilerek monomer ve
baslatict derisiminin yartya distrilmesidir. Azalan baslatici derisimi reaksiyon hiz sabitini
degistirecektir, fakat baslaticinin etkinligi yiksek olarak kalacaktir(Sumerlin, B. S,
Neugebaur, D. ve Matyjaszewski, K., 2005).

Asagidaki esitligi, zincir sonlanmas ve transfer reaksiyonlarimn varliginda ATRP
reaksiyonunun heterojenlik indisini vermektedir(Matyjaszewski, K. ve Xia, J., 2001).

M, _ 1{([10( L -[rRx] )kp}{ 2 } ™

—=1
kda [D] p
Burada, [RX], baslaticinin baslangic derisimi, [RX]; baslaticimin t amindaki derisimi,

[D] desktivator derisimi, ko cogalma hiz sabiti, kda deaktivasyon hiz sabiti ve p monomer
dénisumudur.

1.7.2.4.2. ATRP’ de Kullanilan Monomerler

ATRP de cok ¢esitli monomerler kullamlmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok calisilan
monomerler stiren (Percec ve Barboiu, 1995), akrilatlar (Xia ve Matjyjaszewski, 1997),
metil metakrilat (Grimaud ve Matjyjaszewski, 1997 ; Robinson vd.,, 2001), vinil pridin
(Xia vd., 1999), akrilamid (Teodorescu ve Matjyjaszewski, 1999) ve akrilonitril
(Matjyjaszewski vd., 1997) gibi monomerlerdir. Bu monomerler her bir monomer icin
spesifik olan farkli polimerizasyon sartlart altinda ATRP ile polimerlestirilir. Ayrica bu
monomerlerin disindaki baska monomerlerin de polimerizasyonu basaril1 bir sekilde
yapilabilmektedir. Sekil 18 de ATRP de kullanilan bazi monomerler gosterilmistir.
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Sekil 18. ATRP de kullanilan monomerler

1.7.2.4.3. ATRP’ de Kullanilan Baslaticilar

ATRP nin basarili bir sekilde gerceklesmes icin etkili bir baslatici oldukca
onemlidir. Uygun bir baslatict icin baslama hiz sabiti cogalma hiz sabitine esit ya da blyUk
olmal1 ve yan reaksiyonlar vermemelidir.

ATRP de bircok tirde baslaticilar kullanilir. Polistirenler icin, fonksiyonel grup
iceren baslaticilardan en yaygin olarak kullanmlan 1-feniletilhalojendrlerdir. Bunun
yaninda S ve MMA’'nin ATRP lerinde asit iceren baslatict kullamm basarili bir sekilde
gerceklestirildi (Butun, 1999).

ATRP de akil halojentrler (RX) karakteristik baslatici olarak kullamrlar (Nishikawa
vd., 1999; Wang ve Matjyjaszewski, 1995a; Kato vd., 1995; Granel vd., 1996). Ayrica a
konumunda allil, CCl,, CHCI; gibi birden fazla halojen atomu tasiyan bilesikler, zayif
hidrojen bagli1 N-X, S-X ve O-X tirl bilesikler baglatici olarak kullanilabilirler (Davis vd.,
1999; Grimaud ve Matjyjaszewski, 1997; Percec vd., 1998).
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Sekil 19. ATRP de kullanilan bazi baglatici tirleri

Baglatict buytyen polimer zincirlerini olusturur, yani baslatici derisimi sonucta
sentezlenen polimerin molekdl agirligin belirler. Polimerizasyon derecesi teorik olarak;

PD=[M]o / [I]o esitligindeki gibi hesaplanabilir (Matyjaszewski, K. ve Xia, 2001).
Burada PD polimerizasyon derecesi, [M]o monomerin baslangic derisimi ve [l]o
baslaticinin baslangic derisimidir.

Dusik heterojenlik indisine sahip polimerler elde etmek icin halojen atomu, X, hizli
ve secici olarak, buylyen zincir ve gegis metal kompleksinin arasina yerlesmelidir.
Halojen atomu olarak klor ya da brom en iyi molekil agirlig kontroli saglar. lyi bir
baslatici icin baglama reaksiyonu hizli olmahidir. Hizli baslama reaksiyonu, disik
heterojenlik indisine sahip polimer sentezi icin dnemlidir. Bazi yalanci halojenler dzellikle
tiyosiyanatlar, stiren ve akrilatlarin polimerizasyonunda kullarnildi (Davis vd., 1997). R-X
bag1, cogunlukla baglaticimin yapis ve gegis metal katalizoriin secimine bag1 olarak hem
homolitik hem de heterolitik olarak boltnebilir (Xia, 1999).

Basarili bir ATRP baslatici sistemi icin iki 6nemli parametre vardir. Bunlardan
birincisi baslama achminin hizi cogalma adiminin hizindan fazla olmalidir. ikinci Gnemli
faktor ise baslaticimn az oranda ya da hi¢ yan reaksiyon vermemesidir.

Baslatici secimi icin birkag genel nokta vardir (Xia, 1999):

1. Baslaticda istikrar saglayan grup sirast CN>C(O)R>C(O)OR>Ph>CI>M¢€ dir.
Karbon tetraklorir gibi ¢ok fonksiyonlu gruplar alkil halojentrin aktivitesini arttirirlar.

Tersiyer akil halojentrler sekonderlerden, sekonderler de primerlerden daha iyi
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baslaticilarcir. Aynica sulfonil klorirlerde baglama reaksiyonunun hizi genelde ¢ogalma
reaksiyonunun hizindan daha fazladr.

2. Alkil halojenurlerdeki baglatici kuvvetinin sirasi genelde R-Cl > R-Br > R-I
seklindedir. Boylece aym baslatici yapi icin alkil klorlrler en az ve akil iyodirler de en
fazla etkili baglaticilardir. Klor ve brom atomlar en fazla kullamlan halojenlerdir. Ayrica
iyotlu baglaticilarla akrilatlar ve stirenin ATRP'si de rapor edilmistir. Flor ise H-F bag1 ¢ok
kuvvetli oldugu ve boylece homolitik ayrismaya ugramayacagi icin ATRP de kullanmImaz.

3. Bazen ATRP de basarili baslama reaksiyonu buyuk oranda katalizor segimine
baglhdir. Ornegin 2-bromoizobiitirofenon baslaticilar:, nikel ya da rutenyum komplekderi
tarafindan katalizienen MMA’min kontrollU polimerizasyonunu meydana getirdiler. Fakat
bu, bakir merkezli ATRP de basariyla kullamlamadi. Bakir katalizérleri daha disik
redoks potansiyellerine sahip olduklarindan elektrofilik radikalin indirgenmesi bakir (1)
turleri tarafindan gerceklestirilir.

4. Metot ve ayirag eklenme sirast énemlidir. Ornegin dietil 2-bromomalonat / CuBr
sistemi stirenin ATRP' sini baslatir ve katalizor, baslatici ¢ozeltisine yavasga eklendiginde
iyi bir polimerizasyon kontroli sgglanir. Cok reaktif akil halojentrler ile heterojen

katalitik sistemler, homojen olanlardan daha etkili baslama saglarlar.

1.7.2.4.4. ATRP’de Kullamilan Katalizorler

ATRP de kullamlan katalizorler, iki yukseltgenme basamag arasindaki gegislerin
radikalerle olabildigi metalerin bazi ligantlarla verdigi komplekslerdir. Katalizorler
ATRP igin anahtar rolindedirler ve belki de sistemin en Onemli parcalandir. Etkili bir
katalizor, aktivitesini dislrecek ya da ATRP isleminin radikal dogasim degistirecek
herhangi bir yan reaksiyona girmemelidir. ATRP de etkili bir katalizor icin, metal atomu
bir elektronun ayrilmasiyla en azindan erisebilir iki ylkseltgenme basamagina, bir halojene
kars1 ilgiye, halojeni kabul etmek icin genisleyebilir bir koordinasyon kuresine ve bir
ligand i¢in guicli komplekslestirme 6zelli gine sahip olmal idir.
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Sonlanma reaks 1y onlart
E-R/E-H veva=R

Tetrahedral vapi Trigonal
bipiramidal vap
B} 3 ii
Terrahedral vap Trigonal bipiramidal vap

Sekil 20. A) Cu/bpy katalizor sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizmas
B) Cu/bpy sistemi igin iki farkl: yapimn gosterimi

Bu amacla kullamlan metaller Cu (Wang ve Matyjaszewski, 1995a; Wang ve
Matyjaszewski, 1995b; Haddleton vd., 1997), Fe (Gobelt ve Matyjaszewski, 2000), Ru
(Kato vd., 1995; Johnson vd., 2000; Fuji vd., 2002), Ni (Moineau vd., 1999), Re (Chan vd.,
2003), Pd (Lecomte vd., 1997) ve Rh (Moineau vd., 1998)’dir. Cu ve Fe ucuz olmalarindan
dolayr yaygin olarak kullanirlar. Ozellikle Fe gibi biyouygun metallere dayanan sistemler
olmak Uzere, uygun yeni katalizorler gelistirmede iyi calismalar mevcuttur. Cu, ATRP de
en fazla kullanilan katalizordar. Stiren, metil metakrilat ve akrilonitril monomerleri Cu
katalizorlii ATRP de basartyla kullamimistir (Oztiirk vd., 2004; Oztiirk vd., 2005; Patten
ve Matyjaszewski, 1998). Cu kullanlarak yaplan ATRP ilk kez 1995 vyilinda
gerceklestirilmistir (Wang ve Matyjaszewski, 1995a; Wang ve Matyjaszewski, 1995b).
genelde 2 mol bpy ile komplekdendirilmis bakir haojentrler kullamldi (Sekil 23).
Donisim ile molekdl agirligimn dizgin bir sekilde arttigimn goértldigl kontrollU
polimerizasyon S, MMA ve MA icin gerceklestirildi (Wang ve Matyjaszewski, 1995c).
Heterojenlik indisi nispeten dusikti (HI=1.2-1.5) ve polimerlerin molekul agirliklarn
100000'in Gzerindeydi. Fakat cevresel problemlere yol acan ve belli bir maliyete sahip
olan gecis metali katalizorlerinin kullanmm sakinca dogurabilmektedir.
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1.7.2.4.5. ATRP’de Kullamlan Ligandlar

Ligandlarnin kullanmm: ATRP igin 6nemlidir. Bunun U¢ sebebi vardir: Birincisi;
organik reaksiyon ortamundaki ligand, kullanilan metalin ¢ozinmesini saglar. ikincisi
sterik ve elektronik etki ile olusan secicilig kontrol eder. Sonuncusu ise, elektronik etkis
ile olusan son metal kompleksinin redoks kimyasint etkiler. ATRP reaksiyonlarinda en sik
kullanilan bakir genellikle azot iceren ligandlarla beraber kullarilir. Azot iceren ligandlar
iki, Uic veya dort azotlu olabilirler (Sekil 24). iki azot iceren bipiridil tirevi ligandlar iki
adet molekilleri ile kompleks yaparken, diger ligandlar tek molekilleri ile kompleks
olustururlar. Siklikla kullamlan en 6nemli Cu merkezli metal-ligand kompleksleri ise
Cu/bipiridin (bpy) ve Cu/PMDETA kompleks sistemleridir. Ozellikle Gg disli bir ligand
olan PMTEDA daha az renkli olusu, daha az polar ortam saglamasi, yuksek aktifligi ve
diustik maliyetinden dolayr pek c¢ok monomerin kontrolli  polimerizasyonu icin

kullamImaktadir (Matyjaszewski, K. ve Xia J., 2001). Sekil 21'de ATRP de kullanlan bazi
ligandlar gosterilmistir.
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Sekil 21. ATRP de kullanilan baz: ligandlar
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1.7.2.4.6. ATRP’de Kullanilan Coziiciiler

ATRP reaksiyonlan bulk (kitle), cozelti ve heterojen sistemlerde (emulsiyon,
suspansiyon) gerceklestirilebilir. Fakat genellikle bulk olarak yapilmaktadir. Meydana
gelen polimer, monomerinde ¢Ozlnmedig zaman ¢Ozucl gerekli olmaktadir. Farkli
monomerler icin benzen, toluen, tetrahidrofuran (THF), difenileter, etilasetat, aseton,
dimetilformamid (DMF), etilen karbonat, su c¢esitli akoller gibi c¢oziculer
kullamlmaktadir. Fakat polimerlesme daha ¢ok benzen, toluen ve difenileter gibi apolar
¢cozuculerde yapilmaktadir. Clnkd kullanilan ¢oziiciinin polaritesi reaksiyon hizini blyik
Olctde etkilemektedir. Cozicl ilave etmek polimerizasyon oramim azaltmak ve disik
polidigpersiteye sahip polimerler meydana getirmek icin gerek duyulmaktadir.

ATRP de polar ortamda polimerlesme hizi artisi gozlemlendi ve bu bakir
komplekslerindeki bir yap degisikligine yorumlandi (Matyjaszewski vd., 1998a). Polar
ortam ayrica katalizoriin ¢ozulerek bozulmas na yardim etmektedir.

ATRP icin ¢Ozicu seciminde birgok faktor vardir. Coziclye transfer sabitinin
minimum olmas ¢Ozlcl secimindeki en basit kuradir. Ayrica, ¢ozlcl ile katalizor ve
ATRP deki diger bilesenler arasindaki etkilesim de dikkate ainmalidir. Coziicl tarafindan
katalizoriin zehirlenmesi (6rnegin, bakir iceren ATRP de karboksilli asitler veya fosfinlerin
¢Ozlici olmasi durumu) ve c¢ozucunun neden oldugu yan reaksiyonlar minimuma
indirilmelidir. istenmeyen bu durumlar polar ¢oziicilerde daha fazla gorilmektedir
(Matyjaszewski, K. ve Xia, J., 2001).

1.7.2.4.7. Reaksiyon Siiresi ve Sicakhgin ATRP’ye Etkisi

Genel olarak reaksiyon ortamimin sicakligim artirmak, reaksiyonun radikalik
cogalma hiz sabitini ve atom transfer denge sabitini artirdigr icin ATRP hizlanmir. Ayrica,
katalizOriin  ¢ozunurligli  yuksek sicakliklarda artacaktir. Buna Karsilik, yUksek
scakliklarda katalizérin bozunmasi gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla
olacaktir (Percec vd., 1996). Boylece, belli bir ATRP sistemi icin monomere, katalizére ve
hedeflenen molekil agirligina gore optimum reaksiyon sicakligr énceden belirlenmelidir.
Kullanlan en uygun sicaklik araligi 20°C ile 150°C arasindadir.

Y Uksek monomer déntstmlerinde cogalma hizi 6nemli oranda diser. Buna karsil ik,

yan reaksiyonlann hizi degismez, ¢lnki yan reaksiyonlarin bircogu monomer derisimine
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bagli degildir. Daha yiksek monomer donusimi ile sonuglanan reaksiyon slresinin
uzatilmas: son Urdndn heterojenligini  arttirmayabilir, fakat sonraki asamalarda blok
kopolimerlerin sentezi icin 6nemli olan ug gruplarin kaybina neden olur (Matyjaszewski,
K., 2000). Uc gruplann kaybina engel olmak icin genellikle dénustimin % 95’ den fazla
olmamasi 6nerilmektedir (Matyjaszewski, K. ve Xia, J., 2001).

1.7.2.4.8. ATRP’de Kullanilan Saflastirma Yontemleri

ATRP nin en buyuk dezavantglari; kullamlan katalizériin yeniden kazanim: ya da
uzaklastirnlmasndaki zorluklarcir (Matyjaszewski ve Xia, 2001; Haddleton vd., 1997).
Polimerlerdeki biytk orandaki katalizor kalintilart polimerin endustriyel kullamnumn
engelleyebilmektedirler. ATRP'de cogunlukla kolon kromatografis ve ¢oktirme
yontemleri kullanilarak saflastirma islemleri yapilir. Bu yontemlere ek olarak polimerin
iyon degistirici recineler ile muamele edilmesi (Matyjaszewski vd., 2000b) ve iyonik
cozdtilerin kullamm ile katalizorin uzaklastirlma yontemleri de gelistirildi (Sarbu ve
Matyjaszewski, 2001; Carmichael vd., 2000). Bu tip saflastirma yontemleri, yiksek
maliyete sahip olmalari, uzun zaman amalari, fazla miktarda polimer kaybina sebep
olmalan ve kataizori ayirmada karsilasabilen zorluklar gibi bir ¢cok dezavantgjlara
sahiptir.

1.7.2.4.8.1. Kolon Kromatografisi Yontemi

Bu yontemde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri
uzaklastirmak icin polimer dnce THF de ¢ozulir ve daha sonra atmine bir kolondan

gegirilir (Lutz ve Matyjaszewski, 2002).

1.7.2.4.8.2. Coktiirme Yontemi

Polimerlerden safsizliklanin uzaklastirilmas: igin kullamlan bir diger yontem de
¢coktirme yontemidir. Bu yontem c¢ozelti icerisinden polimerin c¢oktirilmesine dayamr
(Honigfort vd., 2002). Bazi polimerler icin kolon kromatografisinden daha uygundur ve

dahaverimli sonuglar verir.
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1.8. Blok ve Graft Kopolimerler

En az iki monomerin olusturdugu kopolimer molekdllerinde, her iki monomerin uzun

zincir parcalann iceren polimerlere blok kopolimerler denir.
—~~~—AABB —~~~—BBAA ~~~—AABB—~~~—

yada graft kopolimerler,

~~~—"AAA ~—~~—AAA —~—~~——AAA ~~~—

A
duizeninde siralanirlar.

Blok ve graft kopolimerlerin teknolojik bakimdan 6zellikleri, her iki homopolimerin
veya rastgele kopolimerlerin 6zelliklerinden oldukca farkli olabileceginden, bu tor
polimerlerin hazirlanma yontemleri ilgi cekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde
homopolimer veya baska maddelerin bulunmamasi istenir.

Blok kopolimer sentezinde en sik kullamlan yontem, cesitli son gruplart bulunan
polimerlerin degisik sartlarda reaksiyona girmelerini saglamaktir. Ornegin; iki ucunda da
amin grubu olan bir polimer ile, iki ucunda korboksil gruplari olan bir polimeri karistirip

daha ileri bir polimerizasyona ugratildiginda Sekil 22'deki gibi bir blok kopolimer elde
edilir.

nHCOZ_\/\/\/_R_\/\/\/_COZH + HZN—\/\/\/— R—\/\/\/—NHZ e

(-co

R —~—~~— CONH ~~~— R —~~~—NH- )n+ (2n-1) H,0

Sekil 22. Farkl1 fonksiyonel gruplara sahip polimerlerden blok kopolimer eldesi
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Serbest radikal polimerizasyon teknigi ile blok kopolimer sentezi yapilabilir. Polimer
zincirindeki kararsiz son gruplar termal veya mor-6tesi 1sinlar yardimiyla radikal olusumu
ile aktiflendirilebilir.

Sonlanmamis  makro-radikallerin - bulundugu ‘yasayan’ polimerlere anyonik
polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde
edilebilir.

Son yillarda blok kopolimer eldes icin bulunan yeni bir yontem Tobolsky tarafindan
Onerilmistir. Bu yontem, yumusak kaucuksu 0zellikler gosteren polimerik pargalarn, camsi
Ozellikleri bulunan plastik molekilleri ile kimyasal olarak baglanmalarina dayanir. Bu
yolla elde edilen blok kopolimerler, her iki bilesenin karakteristik 6zelliklerini tagir.

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak da mumkuinddr. Birden fazla
peroksijen grubu iceren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci
adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir ve ayrismanus peroksijen
grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. ikinci adimda ise, baska bir monomer bu aktif
polimer ile polimerlestirilip sekildeki blok kopolimer elde edilir(Volga, C., Hazer, B.,
Torul, O., 1997).

n M; + Oligoperoksit ——» M;—~~~— OO0 —~~~— 0
Aktif Polimer

M1 —~~~—00—~>~~~—00 ~~~ + N Mg —> M1~~~ Moy—~~—
Blok Kopolimer

Sekil 23. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi

Oligoperoksitler, serbest radikal mekanizma ile blok kopolimer olusturabilir.
Ornegin, Na,O, ve alifatik diasit klorurlerin reaksiyonuyla hazirlanan baz: oligoperoksitler
vinil monomerlerinde ¢ozinebilmektedir.

Oligoperoksitlerdeki peroksit gruplarinin sayisi arttik¢a blok kopolimerdeki aktif
kopolimer miktarn da artar. Ayrica peroksit gruplarnmin arasindaki metilen gruplarinin

uzamasi oligomerik zincirin saglamligint azaltir.
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Dalanmis blok kopolimerlerin eldes icin makromonomerler ve makrobaglaticilarin
kullamlmasi uygundur(Hazer, B., 1991). Makrobaslaticilar serbest radikal gruplarina gére
makroazo baslaticilar ve makroperoks baslaticilar olmak Uzere ikiye ayrilirlar.

Ornegin, diizosiyanat sonlu polietilen glikol ile t-biitil hidroperoksitin reaksiyonu ile
bir makroperoksi baslatici sentezlenebilir. Makroazo baslaticilar, azobissiyanopentanol ile
izosiyanat uclu polietilen glikoltin reaksiyonu ile elde edilebilirler. Her iki baglatici gesidi
de bir vinil polimerizasyonunu baslatabilir ve bir basamakta blok kopolimer olusumunu
saglayabilirler.

Makrobaslaticilar, diger adiyla makroinimerler de, makroazoinimerler ve
makroperoksiinimerler olmak Uzere ikiye aynlirlar. Makroazoinimerler, vinil ve azo
gruplannin; makroperoksiinimerler ise vinil ve peroks gruplarimin her ikisinin birden
polietilen bloklanna katilimiyla olusurlar.  Makroazoinimerler tek  baglarina
homopolimerlesebilir veya bir vinil monomeri ile kopolimerlesebilirler. Her iki durumda
da capraz bagl1 ya da dallanmis kopolimerler olusur. Makrobaslaticilar kullanmldiginda ise,
sadece lineer blok kopolimerler olusur. Makroazoinimerlerin baslangi¢ konsantrasyonu,
molekll agirlig1 ve polimerizasyon stiresi ¢apraz baglanmay: etkiler.

Graft kopolimerlerde, polimer molekdlinin sonunda degil de molekul boyunca
herhangi bir yerde aktif nokta elde edilerek ikinci bir monomer bu aktif noktaya katilir. Bu
tur kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile olusturulur. En 6nemli aktiflesme
reaksiyonu polimere zincir transferidir. Polimerden genelikle bir hidrojen atomu koparilir.
Graft kopolimerlerin  hazirlanmasinda mor-6tesi ve iyonlastiric 1sinlar  polimer
radikallerinin Uretiminde siklikla kullanirlar (Baysal B., 1994).

1.9. Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagli polimerler her iki bagimsiz birer birim olan polimer zincirlerinin
birbirlerine kovalent baglarla baglandigi polimerlerdir. Cozucl icerisine birakilan gapraz
bagli polimerler c¢oziinmezler, c¢Oziclyl yapilanna aarak siserler. Capraz bagl
polimerlerin sisme dereceleri; polimerlerin molekil agirligina ve polimer-¢6zicu
etkilesimlerine baglidir. Capraz baglanma arttikgca, capraz bagli kiamlarin icine alacag
¢Ozuct miktan azalacagindan sisme oram da azalacaktir. Capraz bagl1 bir polimerin sisme
derecesini bulmak icin yapilan denemelerde buharlasma ile geri sismeden kaynaklanan

hatalann bertaraf etmek icin c¢ozliclden cikartilan polimer cok kisa bir slrede
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tartilmalidir(Collins, 1973). Sisme oranlan asagidaki esitlik ile hesaplanmaktadir(Savaskan
vd., 1998).

Vv \Y, +V

sismis polimer kuru polimer ¢ozlcu
q, = = (8)

V V

kuru polimer kuru polimer

V uru polimer - Kuru polimerin hacmi,

V goziicii : Cozlicinun hacmi.

Capraz baglanma jellenme demektir. Jellenmenin baslandigi noktaya jellenme
noktast denir. Jel, icinde capraz bagli sonsuz bir ag sebekes bulunan polimerdir ve
gercekte bir molekdl gibi dustundlebilir.

Capraz bagli1 polimerler, fiziksel etkilere, degisken sicaklik sartlarina karsin Ustin
mukavemetleri gibi 6zelliklerinden dolayr muhendislikte malzeme agisindan oldukga sik
kullanirlar.

Capraz bagli polimerler, isitildiklarinda yumusamazlar ve isitilmaya devam
edildiklerin de ise yanarlar. Bu nedenle capraz bagl1 polimerlere ‘termoset polimerler’ ya
da‘termosetler’ denir. Isitildiklarinda yumusayan polimerlere ise ‘termoplastikler’ denilir.

Capraz baglanma, kopolimerizasyon, radikal birlesme ve fonksiyonlu gruplar ile
capraz baglanma yollaryla gerceklestirilebilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullamlan Maddeler
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12.

13.

14.

15.

16.

Stiren (S), Merck Urind olup inhibitérinden temizlemek icin %10 luk NaOH
cozeltis ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, Uzerinde bir gece bekletilerek
kurutuldu, CaH, Uzerinden vakumda destillendi.

Petrol eteri, Carlo Erba A.G. trint olup, CaCl: ile destillenerek kullanild.

Dietil eter, Carlo Erba A.G. Urunt olup, CaCl; ile destillenerek kullanmldi.
Karbontetraklortr, Merck A.G. riind olup, CaCl, ile destillenerek kullan|dh.
Kloroform, Birpa Ltd. Sti. Grlint olup, CaH, ile destillenerek kullamldi.

Azot gazi, Habas A.S. Urind olup, Erkuloglu A.S." den aind.

Metanol, Birpa A.G. Urunt olup, saflastirmaisleminden gegirilmeden kullanmildi.
Benzen, Delta Kimya Sanayi trinl olup, CaCl, ile destillenerek kullanild.
4-metil benzoil klorir, Merck A.G. 0Orund olup saflastirma isleminden

gegirilmeden kullanldi.

. 2,2 -azobisizobutironitril (AIBN), Merck A.G. 0rind olup, saflastirma

isleminden gegirilmeden kullanldi.

Sodyum hidroksit, Merck A.G. Urind olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
kullanld.

t-batil  hidroperoksit, Merck A.G. Urind olup,  saflastirma isleminden
gecirilmeden kullan|di.

Sodyum peroksit, Merck A.G. Urtnu olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
kullanild.

Sodyum tiyosilfat, Merck Grind olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanild.

N-bromo siiksinimid, Fluka A.G. Urtnd olup, saflastirma islemi gecirilmeden
kullanld:.

Bakir-1-bromir, Aldrich A.G. Grini olup %98 saflikta idi. Oda sicakliginda
asetik asit igerisinde bir giin siireyle kanstirildi. Once etanol sonra dietil eter ile
stizlintindin rengi mavi olmayincaya kadar yikanch. 70°C’ de vakum altinda bir

gun kurutuldu. igerisinden azot gaz: gegirilerek saklandh.
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17. 2.2’ -bipridin (bpy), Merck A.G. Uruni olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanldi.

18. Tetrahidrofuran (THF), Carlo Erba A.G. Urinu olup, kullanilmadan 6nce mor
renk elde edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip
destillendi.

19. Metil metakrilat (MMA), Merck Urint olup inhibitdriinden temizlemek igin %
10'luk NaOH cozeltis ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, tizerinde bir gece
bekletilerek kurutuldu, CaH, Gizerinden vakumda destillendi.

20. Etanol, Birpa Grint olup aindig gibi kullanldi.

21. Aseton, Akcgay Kimya Sanayi Medikal Laboratuvar Tic. Ltd. Sti Grinu olup
alincig: gibi kullar|dh.

22. Polibutadien, Aldrich A.G. Urtnu olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanlds.

23. n-hegzan Carlo Erba A.G. Urtnt olup, CaCl: ile destillenerek kullanildi.

2.2. Kullamilan Aletler

2.2.1. Rotary Evaparator

Buchi marka R-110 model olup, c¢coziclyl cozeltilerden bubharlastirmak icin
kullanlch.

2.2.2. Istticith Magnetik Karistiricl

Junke & Kunkd IKA- MAG mode siticilh magnetik karistincilar  sentez

reaksiyonlarindakaristirmayi ve istenilen sicakl1g1 saglamak amaciyla kullanmild.

2.2.3. Vakumlu Etiiv

Nuve marka EV 018 model olup, etlivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre

istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundur. Elde edilen baglaticilart ve polimerleri kurutmak
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icin kullanldi. Etivin basincim 1 mm Hg' ya dustrmek icin S&C rint BS-5000-11

model bir vakum pompasi kullanildi.

2.2.4. Yag Banyosu
IKA (ETS-D4 fuzzy) marka model olup polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildh.

Sabit sacaklik ayar sistemi ve sicakligin homojen dagilimin saglayan mekanik karistirici
sistemine sahiptir.

2.2.5. FT-IR Spektrofotometre
Perkin- Elmer Spektrum One model olup sentezlenen baslaticilarin, blok

kopolimerlerin, multikomponentlerin ve graft kopolimerlerin karakterizasyonlarinda
kullanlch.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

Varian AC 200 R- 200 MHz mode ‘H- NMR spektofotometre sentezlenen

baslaticilarin ve bloklarin karakterizasyonunda kullan | di.

2.2.7. Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi

Kullanilan cihaz RI Detector 410 detektdre sahip Waters markaidi. Bu cihaz Breeze
yazilim programini kullanmaktadir. Sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin
molekll agirliklar: tayininde kullanildi. Cihazda mobil faz olarak tetra hidro furan (THF)
kullamldi. THF 1n akis hiz1 1 mL / dakikaidi.

2.2.8. Termogravimetri

Sentezlenen baglatici, blok ve graft kopolimerlerin termal analizleri Seiko marka, TG
/ DTG model cihaz kullarlarak yapildi. Polimer érnekleri azot atmosferinde 10°C / dakika
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hiz ile 30°C sicakliktan 600°C sicakliga 1atilip hizlica sogutuldu. Boylece polimerlerin

termal bozunma egrilerinden sicaklik artisi ile ne kadar % kitle kaybr oldugu gozlendi.

2.2.9. Kriyostat

Duslk sicakliklarda, baslatici sentezleri icin kullanmldi. Sogutma amaciyla teknik etil
alkol kullanldi. Sistem Uzerindeki tasfiye motoru, kriyostat hiicrelerinden, sirekli olarak
sogutulmus alkoltin dolasiminm saglamaktadir. Sabit sicaklik sistemi mevcuttur.

2.2.10. Taramah Elektron Mikroskobu

Kullanilan elektron mikroskobu Jeol marka JSM-6400 model olup sentezlenen blok
kopolimerlerin ve graft kopolimerlerin ylzey morfolgjilerini incelemek amaciyla
kullanildi. Numuneler, bir Polaron SC 502 Sputter Coater kaplayici ile 18 mA’ da 145 °A
kalinliginda altin ile kaplandi. Elektron gorintileri katot 1sin tiplnden fotograf filmlerine
aktarildi.

2.3. Deneylerin Yapihsi

2.3.1. 4-Bromometil Benzoil Kloriir Sentezi

(2:1.1) oraninda 4-metil benzoil klorir ve N-bromo stiksinimid (NBS), 50 mL kuru
karbon tetra klorir ve 30 mg azobisizobttironitril (AIBN) 300 mL’lik bir balon icerisine
koyuldu. Sistem geri sogutucu altinda su banyosunda 70-80 °C sicaklikta renk turuncudan
beyaza donene kadar reflaks edildi. Bu renk donistimi N-bromo stiksinimidin tamamen
reaksiyona girdigini gosterdi ve olusan beyaz renkli stiksinimid yogunlugundan dolay: dibe
coktl. Cozelti kism sUzulerek alindi ve petrol eteri ile cokturildid. Elde edilen 4-
bromometil benzoil klorir siizilerek alind: ve vakumlu etiivde kurutuldu (Hazer vd., 1999;

Macit ve Hazer, 2004). Reaksiyon basamag: Sekil 24’ te gosterilmistir.



Br 0 H
@9 O _N_ O 7090C ::: Q O N_ 0
H3C C_Cl + E—— BrCHz C_CI +
AIBN
CCl,
4-Metil benzoil klorir NBS 4-Bromometil benzoil kloriir Siksinimid
(coker)

Sekil 24. 4-bromometil benzoil klorirtn sentez reaksiyonu

2.3.2. Mono-Bromometil Benzoil Peroksit (Bromometil Benzoil t-Biitil Peroksi
Ester), t-BuBP Sentezi

0.02 mmol 4- bromometil benzoil klortir 30 mL benzende ¢ozuldiu ve ayirma
hunisine alindi. Ug boyunlu 250 mL’lik balon igerisine 5 mL %10’ luk NaOH ¢ozeltisi
konuldu ve buna bir pipet yardimiyla 2 mL 20 mmol t-btil hidroperoksit damla damla
ilave edildi.

Balon buz banyosuna yerlestirildi. Balon Uzerine, icerisinde 4-bromometil benzoil
klorur ¢ozeltis bulunan ayirma hunisi yerlestirildi ve ¢Ozeltinin icerisinden azot gazi
yerlestirildi. Ayirma hunisindeki ¢ozelti, yaklasik 1 saatte damla damla balondaki ¢ozeltiye
ilave edildi. Cozelti ilaves bittikten sonra balon igerigi oda sicakliginda 2 saat daha
karistirildi. Bu karisim bir gece buzdolabinda bekletildikten sonra yarim saat oda
scakliginda karistirildi ve petrol eterinden cokturdldi. StzdlUp kurutuldu. Cokelek,
kloroformda ¢ozul tip petrol eterinden tekrar ¢okturildi. Elde edilen t-BuBP vakum atinda
kurutulup % peroksijen miktarina bakildi (Savaskan vd., 1998; Hazer vd., 1999; Kul vd.,
2005). Reaksiyon basamag: Sekil 25’ te gorulmektedir.

7 T o9
BrCH 2{%0 —Cl + H3C *C\I%)*O -H —— > Br CH2©—C —0-0 *C‘:*CHg
CH3 CH,
4 - Bromometi| benzail klorir t - Butil hidroperoksit Brormmeti(l be;z%igimtil peroksgt ester
t-Bul

Sekil 25. t-BuBP nin sentez reaksiyonu
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2.3.3. Di-Bromometil Benzoil Peroksit [Bis (4-Bromometil Benzoil) Peroksit],
BBP Sentezi

Bir tuz-buz banyosundaki 200 mL’lik iki boyunlu balona 5 g kadar buz ve 72 mmol
(5.6 g) NaH, (sodyum peroksit) koyuldu. Balon igerisine, azot atmosferi atinda, 30 mL
dietil eterde ¢ozinmus olarak bulunan 36 mmol (8.4 g) 4-bromometil benzoil klorir
ayrma hunisi yardimiyla yaklasik 1 saat icerisinde damlatildi. Sonra balon tuz-buz
banyosundan ainarak oda sicakliginda 2 saat daha karistirilci. Balon icerigi daha sonra
mavi stizgeg kagich kullamilarak stizildi. Cozelti ayirma hunisine aindi ve olusan tuzu
(NaCl) uzaklastirmak icin saf suyla yikandi. Ayirma hunisinin alt kismindaki faz
uzaklagtirildi ve st kismindaki organik faz alindi. Boylece ayirma hunisi yardimiyla dietil
eter — su fazi birbirinden ayrilmis oldu. Dietil eter faz Na,SO, ile kurutuldu ve
evaparatorde peroksit yapisinin bozunmamas icin distik sicaklikta (<30 °C) ¢oziicl fazlasi
ucuruldu. Petrol eterinden cokturtldi. Elde edilen BBP, vakum atinda kurutularak %
peroksijen miktarina bakilch (Hazer, 1990; Kul vd., 2002). Sekil 26  da reaksiyon basamagi
gorilmektedir.

f ? i
Br CHZ{% C—Cl + NaO,— BrCHZ{%C* o—ofc@CHzBr

4 - Bromometil benzoil klorur Bis ( 4-Bromometil benzoil) peroksit
(BBP)

Sekil 26. BBP' nin sentez reaksiyonu

2.3.4. Stiren’in, BBP / CuBr / bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile Yeni
Makroperoksi Baslatic1 Sentezi

50 mL'lik iki boyunlu bir balona 25 mL taze destillenmis stiren, 0.07 gram (4,7.10™
mmol) 2,2’-bipridin (bpy) ve 0.2 gram (4,7.10'1 mmol) BBP (di-bromometil benzoail
peroksit) koyuldu. Balon yag banyolu isiticili magnetik karistirici Uzerine yerlestirildi.
Balon Uzerine geri sogutucu takildi. Balonun diger kismi kaucguk septumla kapatildi.
Sistemin degaz isleminden sonra 45 dakika azot atmosferi atinda karisimi sagland.
Boylelikle baslaticimn monomer icinde tamamen coztinmes gerceklestirildi. Bu siire
sonunda sisteme 0,067 gram (4,7.10 mmol) CuBr (bakir- I-bromirr) katalizori ilave edildi.



46

Reaksiyon ortamimin oksijensiz olmasi gerekmektedir. Cunki oksijen bakir
yukseltgeyerek reaksiyonun durmasna yol acmaktadir. Bu ylzden balon igerigi birkag
kere daha degaz edildi ve reaksiyon boyunca inert bir gaz olan azot gazimin gegisi
surdardldid. Boylece azot atmosferi altinda, zincir uglarinda brom atomu bulunan stiren
makroperoksi baslaticilann ATRP (atom transfer radikal polimerizasyonu) reaksiyonu ile
sentezlenmesi saglandi.

Reaksyon karisiminin ilk 5-10 dakika icinde koyu kahverengi oldugu gozlendi.
Reaksiyon slresi arttikga ¢ozeltinin rengi maviye dogru degisim gosterdi ve ¢ozelti viskoz
bir hal almaya basladi. Koyu kahverengi renkten mavi renge degisim Cu (1)’'in Cu(ll)'ye
oksidasyonu ile gergeklesti. Burada, katalizorlin baslatict maddeyi aktiflestirmesiyle ol usan
serbest radikaler, stiren monomeri ile etkileserek yeni radikallerin olusmasim ve bu
radikallerin de ortamdaki diger stiren radikalleri ile etkilesip surekli olarak yeni
radikallerin ve ayrni zamanda birbirine bagli monomer zincirlerinin olusmasim saglad.

Reaksiyon siresinin sonunda balon icerigi THF (tetra hidro furan) ile ¢oktiruldu.
Boylece reaksiyon tamamen sonlandirildi. Sentezlenen stiren makroperoksi baslatici ¢oktu.
CoOzliclu dekante edildi. Elde edilen stiren makroperoksi basglaticiyr iceren cokelek
metanolde c¢ozildl. Safszlhiklan uzaklastirmak amaciyla icerik slizgeg kagidindan
suzdldikten sonra dietileterde cokturtldi. Bu islem birkagc kez tekrar edilerek
makrobaglaticinin saflagtirilmas: saglandi. Baglangigta mavi renge sahip olan brom son
uclu stiren makroperoksi baslatici rengini kaybetti. Sentezlenen makroperoks baslatici
vakum etiivinde 1 mm Hg baang atinda oda scakliginda t¢ gin boyunca kurumaya
birakildi. Bu siire sonunda vakum etivinden cikartilarak tartildh.

Polimerizasyon reaks yonunun reaksiyon denklemi Sekil 27’ de gosterilmistir.
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BrCH24®7C_O_O_C _CHzBr

d-Bromometil benzoil perokst
Bis (4-bromometil benzoil) peroksit ( BBP)

+ HC=——CH, + CuBr

+ bpy

o
‘Ii HC——CH,—H,C —< >—‘(.‘7—O—O—04® H—Br
n

PS makroperoksi baglatici

Sekil 27. PS Makroperoksi baslaticinin BBP/ CuBr/ bpy baslatici sistemi ile olusum
reaksiyonu

2.3.5. Stiren’in, BBP / CuBr/ bpy Baslatici Sistemini Kullanarak Farkh
Reaksiyon Sartlarindaki ATRP ile Yeni Makroperoksi Baglatici Sentezi

Stiren'in BBP / CuBr / bpy baslatict sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0, 20, 30, 40 °C scakligi ve 6, 12, 24 saat polimerizasyon silresi
parametrelerinin - degisik  kombinasyonlanyla Bolium 2.3.4'de belirtildigi  gibi
gerceklestirildi.

0'C sicakliktaki polimerizasyon islemleri icin kriyostat ve 100 mL’lik kriyostat

hiicresi kullanlch.

2.3.6. Stiren’in, t-BuBP / CuBr / bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile
Yeni Makroperoksi Baslatic1 Sentezi

50 mL’lik iki boyunlu bir balona 0.1 gram (3,48.10'1 mmol) t-BuBP (mono
bromometil benzoil peroksit), 0,054 gram bpy ve 25 mL taze destillenmis stiren koyuldu.

Balon yag banyolu isiticil1 magnetik karistirici Gzerine yerlestirildi. Balon Uzerine geri
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sogutucu takildi. Sistem degaz edildikten sonra sistemin 45 dakika azot atmosferi atinda
karismas: saglandi. Bu siire sonunda ¢ozeltiye 0,05 gram CuBr katalizorl ilave edildi.

Sistem birkag kere daha degaz edilerek balon icerisindeki oksijen iceren hava
uzaklastirildi. Reaksiyon boyunca sistemden azot gecisi saglandi. Boylece azot atmosferi
atinda, brom atomu son uglu PS makroperoks baslaticilarin ATRP reaksiyonu ile
sentezlenmesi gerceklestirildi. Reaksiyon slresi arttikga ¢ozeltinin rengi kahverengiden
mavi renge dogru degisim gosterdi ve ¢oOzelti viskoz bir hal almaya basladi. Koyu
kahverengiden mavi renk degisimi Cu(l)’in Cu(ll)’ ye oksidasyonu ile gergeklesti. Burada,
katalizoriin baglatict maddeyi aktiflestirmesiyle olusan serbest radikaller, stiren monomeri
ile etkileserek yeni radikallerin olusmasim ve bu radikallerin de ortamdaki diger stiren
radikalleri ile etkilesip slrekli olarak yeni radikallerin ve ayni zamanda birbirine bagli
monomer zincirlerinin olusmasin saglad.

Reaksiyon slresinin sonunda balon iceri gine THF dokulerek reaksiyon sonlandirildh.
PS makroperoks baslatici ¢okti. THF dekante edildi. Elde edilen PS makroperoksi
baslaticiyr iceren cokelek metanolde ¢ozuldu. Safsizliklar: uzaklastirmak amaciyla igerik
stizgeg kagidindan stizlldikten sonra dietileterde ¢okturtldi. Bu islem birkag kez tekrar
edilerek makroperoks baslaticinin saflastiriimasi saglandi. Bu islemler sonunda brom uclu
PS makroperoksi baslaticinin rengini kaybettigi goruldu. Baglatict vakum etiviinde 1 mm
Hg baan¢ atinda oda scakliginda ti¢ gin boyunca kurumaya birakildi. Bu siire sonunda
vakum ettiviinden ¢ikartilarak tartildi.

Polimerizasyon reaksi yonunun reaksiyon denklemi Sekil 28’ de gosterildi.
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Sekil 28. PS Makroperoks baglatictnin t-BuBP / CuBr / bpy baslatici sistemi ile
olusum reaksiyonu

2.3.7. Stiren’in, -BuBP / CuBr / bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak Farkl
Reaksiyon Sartlarindaki ATRP Reaksiyonu ile Yeni Makroperoksi

Baslatic1 Sentezi

Stiren'in t-BuBP / CuBr / bpy baslaict sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0O, 20, 30 ve 40°C scakliklari ve 6, 12, 24 saat polimerizasyon siresi
parametrelerinin - degisik  kombinasyonlanyla Bolium 2.3.6'da belirtildigi  gibi
gerceklestirildi.

0 °C sicakliktaki polimerizasyon islemleri icin kriyostat ve 100 mL’lik kriyostat

hiicresi kullar|di.
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2.3.8. Coktiirme Yontemi ile PS Makroperoksi Baslaticilarla Bulunan
Safsizliklarinin Giderilmesi

Cokturme islemi ile PS makroperoksi baslaticilardaki safsizliklann giderilmesi
saglandi. Bunun icin ¢ozicl fazlas ugurulan madde karisimu dietileter icerisine dokulda.
Dietilgterde baslatici madde ¢okmekte ve beyaz bir ¢okelek olusmaktadir. Safsizligi
olusturan maddeler (BBP, t-BuBP gibi reaksiyona girmemis maddeler) ise dietileterde
¢Oozunmektedir. Bunlarin disinda, eger reaksiyon nem kapmissa bromir ya da klortr
iyonlan ile olusabilecek asitler de safsizliga neden olmaktadir. Dietileterde c¢oktirme
islemi yapildigi zaman bu yan Urtnlerin highbiri ¢cokmediginden, reaksiyon karisimindan
baslaticc madde kolaylikla ayrilabilmektedir. Cokme islemini hizlandirmak icin numune
buzdolabinda bekletildikten sonra dietileter dekante edildi. Elde edilen cokelek vakum

etiiviinde oda s cakliginda ve 1 mm Hg basingta kurutul du.

2.3.9. BBP’den CuBr / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PS Makroperoksi
Baslatici ve Metil Metakrilatin (MMA) Kopolimerizasyonu ile Blok
Kopolimer Sentezi

BBP nin CuBr / bpy katalizort kullanilarak ATRP reaksiyonu ile elde edilen PS
makroperoksi baslaticidan yaklastk 0,1’er gram ve monomer olarak kullamlan metil
metakrilattan (MMA) yaklagik 0,3 er gram alinarak deney tiplerine konuldu. Baslaticilarin
monomerde ¢Ozinmes saglandi. TUplerdeki ¢ozeltiler icerisinden azot gazi gegirildi ve
boylece ¢ozeltideki ¢ozinmus oksijen uzaklastirildi. TUplerin agz lastik mantar ile sikica
kapatildi. 80°C scakliktaki yag banyosunda 2, 4 ve 6 saat serbest radikal polimerizasyona
ugratildi. Bu stire sonunda tip icerigi, iceriginin on kat1 kadar metanole dokulerek blok
kopolimerler cokturildl. Elde edilen P(S-b-MMA) blok kopolimerler kloroformda
¢cOzulerek metanolde cokturildi. Metanolun fazlasi dekante edildi. Sentezlenen P(S-b-
MMA) blok kopolimerler vakum etiivde 1 mm Hg basincta ve oda scakliginda kurutulup
tartildi. Daha sonra, blok kopolimerlerden alinan yaklagik 0,05 gramlik bir tartimin 24 saat
kloroformda bekletilmesi suretiyle ¢cozinme denemesi yapildi. Coziinen blok kopolimer
tekrar metanol ile ¢okturdlUp vakum altinda kurutul du.

Reaksiyon basamaklar: Sekil 29’ da gosterildi
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Sekil 29. BBP'li baslatict kullanilarak sentezlenen P(S-b-MMA) blok kopolimeri

2.3.10. t-BuBP’den CuBr / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PS Makroperoksi
Baslatict ve Metil Metakrilain (MMA) Kopolimerizasyonu ile Blok
Kopolimer Sentezi

t-BuBP nin CuBr / bpy katalizort kullanilarak ATRP reaksiyonu ile elde edilen PS
makroperoksi baglaticidan yaklasik 0,1'er gram ve monomer olarak kullamilan metil
metakrilattan (MMA) yaklasik 0,3 er gram ainarak BolUm 2.3.9'da yapilan islemler aynen
uyguland.

Reaksiyon basamaklar: Sekil 30’ da gosterildi.
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Sekil 30. t-BuBP’'li baslatici kullanilarak sentezl enen P(S-b-MMA) blok kopolimeri

2.3.11. BBP’den Elde Edilen PS Makroperoksi Baslatial ile Polibiitadien’in
Graft Kopolimerizasyonu

BBP den €elde edilen PS makroperoks bagslaticidan yaklasik 0,1 gram ve
polibitadien’den (PBd) de yaklasik 0,1 gram alimp, ¢ozicu olarak kullamlan 30 mL
kloroform icerisine konuldu, ¢dzinme saglanana kadar karistinldi. Bu slrenin sonunda
karisim, polimer film elde etmek amaciyla bir saat cami Uzerine dokuldu ve havada
kurutuldu. Olusan tabaka kazimip bir cam tup icine koyuldu. Tipten azot gazi gecirilerek
agz1 sikica kapatildi ve 90°C sicakligindaki yag banyosunda 12 saat polimerizasyon
gerceklestirildi. Olusan graft kopolimer karisimi 24 saat kloroform igerisinde bekletildi. Jel

kisim alinip, kalan stiziintii kiam metanolle ¢okturildi. Cozinen ve ¢bziinmeyen kisimlar
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bu sekilde ayrildi. P(Sg-PBd) graft kopolimeri iki hafta 50°C scaklikta vakum atinda
kurutuldu ve tartilch (Hazer, 1995; Ozturk, T., Savaskan S. ve Hazer B., Journal of

Macromolecular Science, Vol. 48. basimda). Sisme oranlarnn (qv) hesaplandi (Hazer ve
Baysal, 1986).

PBd iceren graft kopolimer Sekil 31’ de verildi.

"""" " [CHZ CH—CH—CH,;—CH3 @H—éH—Csz—L------"

o :

CH»

CH»

T

Sekil 31. PS makroperoksi baslatici ile PBd’ in graft kopolimeri

-n

2.3.12. t-BuBP’den Elde Edilen PS Makroperoksi Baslatici ile Polibiitadien’in
Graft Kopolimerizasyonu

t-BuBP'den elde edilen PS makroperoks baglaticidan yaklasik 0,1 gram ve
polibitadien’den (PBd) de yaklasik 0,1 gram alimp BolUm 2.3.11'de yapilan islemler

aynen uygulandi. Cozunen ve ¢gozuinmeyen kisimlar ayrilip, sisme oranlari (qg,) hesaplandi.



2.3.13. Makroperoksi Baslaticilarin, Blok ve Graft Kopolimerlerin
Spektroskopik, TG / DTG, GPC ve SEM ile Karakterizasyonu

PS makrobaslaticilar, blok kopolimerler FT-IR (infrared spektrofotometresi), NMR
(nUkleer magnetik spektrofotometre), TG / DTG (termal gravimetri), GPC (jel gecirgenlik
kromatografisi) ve SEM (taramal1 elektrom misroskobu), graft kopolimerler ise FT-IR, TG
/ DTG ve SEM yontemleriyle karakterize edildi.

2.3.14. Peroksijen Miktar Tayini

t-BuBP ve BBP nin % peroksijen miktar1 tayin edildi. Bunun icin 0,1 gram polimer
tartil1p bir balona konuldu. Uzerine 50 mL izopropil akol, 10 mL buzlu asetik asit ve 1 mL
doygun Kl c¢ozeltisi eklenip geri sogutucu atinda 7-8 dakika kaynatildi. Sonra ¢ozelti bir
erlene alindi ve erlenin agz1 peroksijenin ugmamast icin kapatilarak sogutuldu. Soguk
¢cozelti 0,1 N ayarli sodyum tiyosllfat ¢ozeltisi ile titre edildi. (10) denkleminde veriler

yerine konularak % peroksijen miktar: tayin edildi.

SxE x N

% Peroksijen = —__TI.D., 100 (10
1000xT

. Sarf edilen 0,1 N N&S,03 hacmi (mL),
: NaS03'1n normalitesi,
. Peroksijen grubunun esdeger grami (32/ 2 = 16),

: Tartilmis polimer miktari (~ 0,1 gram),

= 4 m 2 On

.D. : Tesir degerligi.

2.3.15. Capraz Bagh Polimerlerin Sisme Oranlarimn (q,) Hesaplanmasi

Capraz bagli polimerlerin sisme oranlar icin, belli bir miktar kuru polimer érnegi
tartilch ve 30 mL kloroform icinde 25°C sicakliginda 24 saat bekletildi. Ornek, bu sire

sonunda ¢ikartildi ve zaman gecirilmeden tekrar tartildi. Sisme oranlar hesaplandi.



3. BULGULAR

3.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Reaksiyonlann ile PS
Makroperoksi Baslaticilarin Sentezi

PS makroperoksi baglaticilar, Bolum 2.3.4, Bolim 2.3.5, B6lim 2.3.6, BolUm
2.3.7°de anlatilcig1 gibi, t-BuBP ve BBP kullanilarak farkli zamanlar ve farkl1 sicakliklar
icin atom transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen PS makroperoksi
baslaticilann ylzde dontsumleri (11) bagintisindan hesaplandi (Hazer, 1978; Savaskan,
1994).

Elde Edilen Bagslaticinin Agurhigi(g)

% Déniisiim = x100 (11)

Monomerin Agwrlhig (g)

ATRP reaksiyonlarindaki halojen prensibine gore, PS makroperoks baslaticilardaki
zincir sonu atomu, kullamilan katalizordeki halojen atomunu tasimaktadir. Bu prensibe
uygun olarak bakir-1-bromur katalizort kullanildiginda brom son uclu polimer zinciri elde
edildi.

Makrobaslaticilar, FT-IR (infrared spektoskopisi), NMR (nikleer magnetik rezonans
spektoskopisi), GPC (jel gecirgenlik kromatografisi), TG / DTG (terma gravimetri) ve
SEM (taramal1 elektron mikroskobu) ile karakterize edildi.

PS makroperoks baglaticilarin karakterizasyonunda Perkin Elmer Spektrum One
model FT-IR ve Varian / Mercury 200 MHz model NMR spektrofotometreleri ile Waters
marka GPC cihaz1 kullamldi. FT-IR ve NMR spektrumlarinda PS makroperoksi
baslaticilann Kkarakteristik pikleri gorildi. GPC dlcimlerinde her bir makroperoksi
baglaticinin agirlikga ve sayica ortalama mol ekl agirligi ve heterojenlik indisi tespit edildi.

Makroperoksi PS baslaticilar Seiko marka TG / DTG cihazi kullalarak da
karakterize edildi. Isnmahiz1 10°C / dakikaidi.

Stiren ile BBP / CuBr / bpy ve t-BuBP / CuBr / bpy baslatict sistemlerinin
ATRP larini incelemek icin kinetik calismalar yapildi. In ([Mg] / [M{])'nin zamana kars1
grafikleri (Ek Sekil 24 ave 25 a) lineer degildir. Bununla birlikte kinetik ¢izimin kesim
noktasmn O olmamast Gnanou ve arkadaslaninin  bahsettigi  gibi  monomer
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polimerizasyonunun ¢ok hizli oldugunun bir gostergesidir (Schierholz, K.; Givehchi M.;
Fabre P.; Nallet, F.; Papon F.; Guerrret, O.; Gnanou, Y., Macromolecules, 2003, 36,
2235). Bu linerlik zaman ile monomer konsantrasyonunun logaritmik degisiminin
grafiklerinde gozlendi (Ek Sekil 24 a ve 25 a). Bu monomer bakimindan baslangi¢
reaksiyonun ¢ok hizli olmasi nedeniyle 1. mertebeden saptigi aym zamanda doniisUmin
Mw'nin lineer baglilig: ile onaylanan buylmts radikal derisiminin zamanla sabit olmamasi
nedeniyledir. My / My ve My/'ye karsi cizilen grafikler, BBP / CuBr / bpy ve t-BuBP /
CuBr / bpy balangic sistemlerinin zamanin bir fonksiyonu olarak molekiler agirligin
kontrolUnun iyi bir gostergesidir (Ek Sekil 24 b ve 25 b).

3.1.1. BBP Kullanilarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Reaksiyonlan
ile PS Makroperoksi Baslaticllarin Sentezi

Sin BBP / CuBr / bpy baslatici sistemini kullanarak atom transfer radikal
polimerizasyonu ile sentezlenen PS makroperoksi baglaticilarin polimerizasyon sartlan ve
onuclart Ek Tablo 1'de, TG / DTG egrileri ise Ek Sekil 3'te verildi. BBP' nin her bir
baslatici sistemiyle sentezlenen peroksi grubu iceren PS makrobaslatici donUsimlerinin
polimerizasyon zamanina karsi degisimleri Ek Sekil 4 ve Ek Sekil 5'te gosterildi.

Makroperoksi PS baslaticimin Cu-bpy-Br / BBP baslatici sistemi ile reaksiyon
olusum mekanizmasi Sekil 32'de verildi. Molekil modellerinin gosterimi icin Hyperchem
7.5 programinin (Allinger vd., 2000) MM 2 metodu (Allinger, 1997) kullanld.
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S

BBP Cu-bpy kompleks

Cu-bpy-Br PS makroperoksi baslatic

Sekil 32. PS Makroperoks baslaticinin Cu-bpy-Br / BBP baglatici sistemi ile reaksiyon
olusum mekanizmasi
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BBP iceren PS makroperoksi baslaticilanin bir diger karakterizasyonu TG / DTG
model termal gravimetri ile yapildi. Elde edilen terma bozunma egrilerden, sicaklik artisi
sonucunda baslaticilarda meydana gelen kitle kaybi tespit edildi. BBP igeren
makroperoksi baslaticilarin TG / DTG spektrumunda terma bozunma egrisinden 437.8°C
bozunma sicakliginda % 98.7 kitle kaybi oldugu goruldi (Ek Sekil 3). Cihaz yardimiyla
alinan SEM mikrofilmleri Ek Sekil 20’ de verildi.

3.1.2. tBuBP Kullamlarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyon
Reaksiyonlari ile PS Makroperoksi Baslaticilarin Sentezi

Sin t-BuBP / CuBr / bpy baslatici sistemini kullanarak atom transfer radikal
polimerizasyonu ile PS makroperoksi baslaticilarin polimerizasyon sartlar: ve sonuglari Ek
Tablo 2'de, H-NMR spektrumlar: Ek Sekil 1'de, FT-IR spektrumlan Ek Sekil 2'de, TG /
DTG termogramlar1 Ek Sekil 6" da verildi. -BuBP nin her bir baslatic1 sistemiyle peroksi
grubu iceren PS makrobaslatici dontstimlerinin polimerizasyon zamanina karsi degi simleri
Ek Sekil 7 ve Ek Sekil 8 de gosterildi.

PS makroperoksi baslaticilarin 'H-NMR spektrumlarina gore;

o : 1.4 ppm : benzoil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

o :1.9ppm . polistiren grubunun —CH protonlarinin,

o :2.1ppm : t-bitil grubunaait —CH3 protonlarinin,

o 7.2ppm . polistiren grubunun aromatik halka protonlarinin,

d:78ve8ppm : benzoil grubunun aromatik halka protonlarinin
piklerini gostermektedir.
PS makroperoksi baslaticilarin FT-IR spektrumlarina gore;

666-700 cm™ : polistiren grubunun mono substitusyon pikini,
758 cm™ * benzoil peroksit grubunun 1,4 di- substitusyon pikini,
1180 cm™ : benzoil peroksit grubunun C-O gruplarinin piklerini,

1450-1600 cm™ > aromatik halkalarin C=C gruplarimn piklerini,
1757 cm* : benzoil peroksit grubunun C=0 gruplarimn piklerini,
2853-2923 cm™ - polistiren grubunun —CH-CH> ve benzoil peroksit grubuna
bagl1 —CH2gruplan piklerini,
3000 ve Uzeri . benzoil peroksit grubunun aromatik -CH gruplarinin piklerini
gostermektedir.
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t-BuBP iceren PS makroperoksi baslaticilarin bir diger karakterizasyonu Seiko marka
TG / DTG cihazi ile terma gravimetri yapildi. Elde edilen terma bozunma egrilerinden
baslaticilarda meydana gelen madde kayiplan tayin edildi. BBP iceren makroperoksi
baslaticilann TG / DTG spektrumunda 434.4°C bozunma sicakliginda % 49.1 madde kaybi
oldugu gozlendi (Ek Sekil 6). YUluzey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri ise Ek
Sekil 21’ de verildi.

3.2. PS Makroperoksi Baslaticilarda Bulunan Safsizliklarin Giderilmesi

Cokturme islemi ile PS makroperoksi baslaticilardaki safsizliklann giderilmesi
gerceklestirildi. Dietileterde ¢oktirme islemi yapildiginda reaksiyonda olusabilecek yan
urtnlerin  (Br bilssikleri, reaksiyona girmeyen baslangic maddeleri gibi) hichbiri
¢cokmediginden, reaksiyon karisimindan baslaticc madde kolaylikla ayrilabilmektedir.
Baslangicta mavi renge sahip olan polimer, c¢oktirme isleminden sonra bu rengini

kaybettigi gorulda.

3.3. Sentezlenen -BuBP ve BBP’nin Peroksijen Miktar1 Tayini

t-BuBP ve BBP nin peroksijen miktar1 tayini 2.3.14. boliminde anlatildigi gibi
yapildi. Gerekli islemlerin yapilmasindan sonra % peroksijen miktar tayini denklemiyle
hesapland:.

SxEx N

% Peroksijen = WI}D'X 100
X

Buna gore, t-BuBP ve BBP nin % peroksijen miktarlar1 sirasiyla, % 11.0 ve % 7.39
olarak bulundu. Teorik olarak polimer drneginde bulunmas: gereken % peroksijen miktari
ise, t-BuBPicin % 11.2 ve BBP icin % 7.54'tlr (Savaskan vd., 1998; Kul D., Yilmaz SS,,
Oztirk T., Usta A. ve Misir M, 2006). Bulunan sonuglann teorik degerlere cok yakin
¢cikmasi, t-BuBP ve BBP' ye yeterince peroksijen bag andigini gostermektedir.
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3.4. PS Makroperoksi Baslaticllarm Metil Metakrilat ile Blok
Kopolimerizasyonu

PS makroperoksi baslaticilar ile metil metakrilatin  farkli  zamanlardaki
polimerizasyonuyla elde edilen P(Sb-MMA) blok kopolimerlerinin sentezi Bolim 2.3.9
ve Bolim 23.10da agiklandi. P(S-b-MMA) blok kopolimerleri serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle sentezlendi.

P(Sb-MMA) blok kopolimerlerin karakterizasyonunda Perkin Elmer Spektrum One
model FT-IR ve Varian / Mercury 200 MHz model NMR spektrofotometreleri, Waters
marka GPC ve Selko marka TG / DTG cihazi kullamldi. GPC 6lgimlerinde her bir
makroperoksi baslaticinin  kolondan akis siresi okunarak molekil agirliklart ve
heterojenlik indisleri tespit edildi. Elde edilen TG / DTG terma bozunma egrilerinden
bozunma s cakligina karsilik gelen % kutle kayiplar: belirlendi.

Blok kopolimerlerin *H-NMR ve FT-IR spektrumlarindan sirasiyla Ek Sekil 9 ve Ek
Sekil 10'da verildi. *H-NMR ve FT-IR spektrumlarinda blok kopolimerlerin karakteristik
pikleri goruldl. Yuzey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri ise Ek Sekil 22'de

verildi.
Poli (S-b-MMA) blok kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlarina gore;
o :1ppm : metil metakrilata ait —CHjz protonlarinin,
o :1.1ppm - metil metakrilataait —CH; protonlarinin,
o : 1.8 ppm : stiren grubuna ait —CH> protonlarinin,
0 :1.9ppm > stiren grubunun —CH protonlarinin,
d: 2.2 ppm : benzoil grubuna bagli —CH, protonlarinin,
0 : 3.6 ppm : metil metakrilat grubundaki —OCHz protonlarinin,
d:7.1ppm : stiren grubunun aromatik halka protonlarinin,

d:7.2ve8.2ppm :benzoil grubunun aromatik halka protonlarinin
piklerini gostermektedir.
P(S-b-MMA) blok kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gore;

668-699 cm* : polistiren grubunun mono substitusyon pikini,
755 cm™ - benzoil peroksit grubunun 1,4 di- substitusyon pikini,
1150 ve 1193 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarimn -C-O

gruplan piklerini,
1732 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin -C=0

gruplan piklerini,
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2847, 2928 ve 2950 cm™  : metil metakrilat, benzoil peroksit ve stiren gruplarinin
aifatik -CHz ve —CH, gruplar1 piklerini,
3026cm™ : benzoil peroksit ve stiren grubunun aromatik —CH
gruplarinin piklerini
gostermektedir.

3.4.1. BBP iceren PS Makroperoksi Baslaticilarin Metil Metakrilat Monomeri
ile Blok Kopolimerizasyonu

Metil metakrilatin, BBP / CuBr / bpy baslatici sistemleri ile sentezlenen PS
makroperoksi baslaticilarla blok kopolimerizasyonu Bolum 2.3.9'da anlatildi. Sentezlenen
blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglari Ek Tablo 3'te verildi. A(S-b-
MMA) blok kopolimer donustmlerinin polimerizasyon zamanina karst degisim grafikleri
ise Ek Sekil 11’ de gosterildi.

BBP igceren makroperokss PS  baslaticlarin Metil  metakrilat  ile
kopolimerizasyonundan sentezlenen blok kopolimerlerin TG / DTG termal egrileri Ek
Sekil 12'de verildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin termogramlarinda 404.1°C bozunma
scakliginda % 96.4 oraminda madde kaybi oldugu géruldu.

PS makroperoksi bagslatici ile metil metakrilatin serbest radikal polimerizasyon
reaksiyon mekamzmas: Sekil 33'de verildi. Molekil modellerinin gosterimi icin
Hyperchem 7.5 programinin (Allinger vd., 2000) MM2 metodu (Allinger, 1997) kullan|dh.
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80°C

m

Poli (S-b-MMA) blok kopolimer

Sekil 33. PS Makroperoksi baslatici ile metil metakrilatin serbest
radikal polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi

3.42. t-BuBP liceren PS Makroperoksi Baslaticilarin Metil Metakrilat
Monomeri ile Blok Kopolimerizasyonu

Metil metakrilatin, BBP / CuBr / bpy baglatici sistemleri ile sentezlenen PS
makroperoks  baslaticilarla  blok  kopolimerizasyonu Bolium 2.3.10'da anlatildi.
Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuclari Ek Tablo 4'te verildi.
A(S-b-MMA) blok kopolimer donustimlerinin polimerizasyon zamanina karsit degisim
grafigi ise Ek Sekil 13'te gosterildi.

t-BuBP iceren makroperoks PS baslaticilann  metil  metakrilat  ile
kopolimerizasyonundan sentezlenen blok kopolimerlerin TG / DTG egrileri Ek Sekil 14'te
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verildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin termogramlarinda 396.0°C bozunma sicakliginda

% 93.3 oraninda madde kayb1 oldugu gozlendi.

3.5. Graft Kopolimerlerin Sentezi

PS makroperoksi baslaticilar ile PBdin (polibitadien) farkli zamanlardaki
polimerizsyonuyla elde edilen ¢apraz bagli graft kopolimerlerinin sentezi Bolum 2.3.11 ve
BolUm 2.3.12'de agiklandi. Polimerizasyon sartlan ve sonucglart Ek Tablo 5 ve Ek Tablo
6’ daverildi.

Graft kopolimerlerin karakterizasyonu Perkin Elmer Spektrum One model FT-IR
spektrofotometre ve TG / DTG cihazi kullanilarak yapildi. Graft kopolimerlerin termal
bozunma egrilerinden sicaklik artis1 sonucunda maddede meydana gelen azalma miktar:
belirlendi. Graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlarinda karakteristik pikler goraldi.

Capraz bagli graft kopolimerlerin CHCI3'deki g, (sisme oranlari) degerleri bulundu.
Capraz baglanmadaki artma ile sisme oramindaki azalma kapasite oOzelligi ile

karsilastirildiginda, ters orantili oldugu gorild.

3.5.1. PS Makroperoksi Baslaticilar ile Polibiitadienin Graft Kopolimerleri

Farkli baslatict sistemleri  kullanarak sentezlenen BBP ve t-BuBP iceren
makroperoksi baslaticilar ile PBd'in graft kopolimerizasyonu yapildi. Polimerizasyon
sartlar1 ve sonuglart Ek Tablo 5 ve Ek Tablo 6'da verildi. BBP ve t-BuBP kullanilarak
sentezlenen PS makroperoksi baglaticilarin PBd ile elde edilen graft kopolimerler
donustimlerinin polimerizasyon zamanmna kars: degisim grafikleri Ek Sekil 15 ve Ek Sekil
16’ dagosterildi.

PS makroperoksi baslaticilar ile polibitadienden elde edilen graft kopolimerlerin gy
degerlerinin polimerlesme zamamina gore cizilen grafikleri Ek Sekil 19'da gosterildi.
Polimerizasyon sires arttikca graft kopolimerlerin g, degerlerinin azaldigi goruldo.

PS makroperoksi iceren baslaticilar ile PBd'in graft kopolimerlerinin termal egrileri
Ek Sekil 18 de goderildi. TG / DTG termogramlarinda 479.3°C bozunma sicakliginda %
85.9 oranminda kiitle kaybr gorulda.
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PS makroperoks iceren baslaticilar ile PBd'in graft kopolimerlerinin FT-IR
spektumlar: Ek Sekil 17'de, SEM mikrofilmleri EK Sekil 23 te verildi.
PBd icerikli graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gore;

700 cm™ . polistiren grubunun mono substitusyon pikini,

755 cmt - benzoil peroksit grubunun 1,4 di- substitusyon pikini,
1273 cm™ : benzoil peroksit grubunun C-O gruplarimin piklerini,
1600 cm™ : polibitadien grubunun C=C gruplarinin piklerini,
1732 cm? : benzoail peroksit grubunun C=0 gruplarinin piklerini,

2852-3000 cm™: polistiren grubunun —CH—CH,, benzoil peroksit grubunabag 1—-CH,
gruplart piklerini, polibutadien grubunun —CH>—CH gruplar
piklerini

3000 ve tizeri  : aromatik halkalar ve polibutadien grubunun =CH, gruplarn

piklerini
gostermektedir.
PS makroperoks baslatict ile PBd'in reaksiyon mekanizmas: Sekil 34'te verildi.
Molekil modellerinin gosterimi icin Hyperchem 7.5 programimin (Allinger vd., 2000)
MM2 metodu (Allinger, 1997) kullanildi.

‘m
PS-g-PB graft kopolimeri

Sekil 34. PSMakroperoksi baslatici ile PBd’ nin reaksiyon mekanizmasi



4. TARTISMA

Bu caismada, mono- ve di-bromometil benzoil peroksit gruplar iceren PS
baslaticilart, bromometil benzoil t-butil peroks ester (t-BuBP) ve bis (4-bromometil
benzoil) peroksit (BPP) ve CuBr / bpy katalizorleri ile degisik reaksiyon sartlarinda atom
transfer radika polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanlarak sentez edildi.

Sentezlenen t-BuBP ve BBP maddeleri icin bulunan % peroksijen miktar: sonuclari
bu maddelerin teorik degerlerine ¢ok yakin giktigindan, t-BuBP ve BBP ye yeterince
peroksijen baglandigi goruldi. Bu makrobaslaticilar simdiye kadar sentezlenmis birkag
makrobaslaticiya (Kang ve Han, 1997; Hazer, 1985; Hazer, 1991b; Savaskan ve Hazer,
1996; Hazer vd., 1994) yeni bir oOrnektir. Peroksijen grubu tasidiklarindan dolay1
makrobagslatici grubu igerisinde makroperoksi baslatici simifina girmektedir.

Baslatici sentezlerinde bromometil fonksiyonlu gruplar: ile CuBr ve bpy esdeger
miktarlarda reaksiyona sokuldu. Farkli sire ve sicakliklarda polimerizasyonlar
gerceklestirildi.  Yaplan calismalarda scakligin @ ve  polimerlesme  slresinin
polimerizasyona etkisi incelendi. S'in her bir baslatici sistemiyle peroksi grubu iceren PS
makroperoks baslaticilara dontstimlerinin polimerizasyon zamanina ve polimerizasyon
scakligina kars1 degisim grafikleri sirasiyla Ek Sekil 4, Ek Sekil 5, Ek Sekil 7 ve Ek Sekil
8 de gosterildi. Polimerizasyon islemlerinde agirlik¢a ylzde dontsumlerin sicakligin ve
reaksiyon sirelerinin artisiyla artigi gozlendi. Bu ATRP reaksiyonlarinin tipik 6zelligini
gostermektedir. Genel olarak gorilmustir ki; ATRP ile sentezlenen baglaticilarin verimleri
oldukca yuksektir. PS baglaticilarla S monomeri arasindaki % 82’'ye ulasan yuksek
dondsumler bromometil baglaticilann atom transfer radika polimerizasyonunda uygun
baslaticilar oldugunu gosterdi. Aynm zamanda ¢ozelti viskozitesinin polimerizasyon zamani
ile dogru orantili olarak artis1 reaksiyon verimin yuksek olmasina sebep oldu.

Peroksi gruplarimin yiksek sicakliga karst hassasiyetleri bilindi ginden makroperoksi
baslaticilarin sentezinde 40 C Uizerine cikilmad:. Boylece peroksi gruplarinin bozulmamasi
saglanarak blok ve graft kopolimerlerin sentezine imkan verildi.

PS makroperoks baslaticilanin Ek Tablo 1, EK Tablo 2, Ek Tablo 3, Ek Tablo 4'te

verilen M, , M, heterojenlik indisi (M, / M) degerleri GPC sonuglarindan elde edildi.

n?

Heterojenlik indisi degerlerinin 1.176 ile 1.272 arasinda degistigi gozlendi. Heterojenlik
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indislerinin nispeten dustk olusu, yapilan makroperoks baglatici sentezi icin, ATRP
reaksiyonlarinin kontroll G reaksiyonlar oldugunun bir gostergesidir.

BBP kullarilarak sentezlenen PS makroperoksi baslaticilarin molekdl agirliklarinin t-
BuBP kullanlarak sentezlenen PS makroperoksi baslaticilarinkinden daha biyik oldugu
gorildu. BBP kullaularak elde edilen makroperoks basslaticilarda iki fonksiyonlu grup
varken t-BuBP kullanilarak elde edilenlerde tek fonksiyonlu grup vardir. Fonksiyonlu grup
sayisnin artmast ile molekul agirliginin artmasi Cai ve Y an sonuglari ile uyum gostermistir
(Cai ve Yan, 1985).

Sentezlenen PS baglaticilann metil metakrilat polimerizasyonuyla poli (S-b-MMA)
blok kopolimerleri sentezlendi. Genel organik ¢oziculerinde yapilan ¢ozinme deneyleri
blok kopolimerlerin capraz bagli kisimlar icermedigini teyit etti. Peroksijen gruplarina
sahip mono- ve di- fonksiyonlu makroperoksi polistiren baslaticilarr, metil metakrilat
monomeriyle kopolimerizasyonunda karakteristik makrobaslatici davranis1 gosterdi (Hazer
vd., 1994; Hazer, 1992, Hazer, B. ve Savaskan, S., 1998). Stiren baslaticida bozunmamis
peroksijen gruplarinin olmasi kopolimerizasyon olusumuna neden ol maktadhr.

Y apilan calismalarda baslatici cinsinin ve polimerizasyon slresinin polimerlesmeye
etkis incelendi. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu igin spektroskopik metotlar,
diferansiyel taramali kalorimetri, jel gecirgenlik kromatografis ve taramali elektron
mikroskobu teknikleri kullanldi.

t-BuBP/CuBr/bpy ve BBP/CuBr/bpy baslatici sistemleri ile S in atom transfer radikal
polimerizasyon yontemi kullarilarak elde edilen makroperoks baslaticilar S'in 2, 4, 6, 8,
10 ve 12 saatlik blok kopolimerizasyonu ile P(Sb-MMA) blok kopolimerlerine
donusturalda. Blok kopolimerlerin sentezine iliskin sonuglar Ek Tablo 3 ve Ek Tablo 4'te
gorilmektedir. Blok kopolimerlerin ilgili makroperoksi baslaticilarina gére molekl
agirhklarinin - artist - blok  kopolimer  zincirinin - uzachgint  dolayistyla  blok
kopolimerizasyonun gergeklestigini  gostermektedir. BBP ile sentezlenen polistiren
baslaticilarnin metil metakrilat ile kopolimerizasyon veriminin, t-BuBP ile sentezlenen
polistiren basglaticilarin metil metakrilat ile kopolimerizasyon veriminden daha yuksek
oldugu goruldu.

Makromonomerik PS baglatict ile polibUtadienin polimerizasyonundan graft
kopolimerler elde edildi. Makroperoks PS baslaticilarin sahip oldugu aktif peroksijen
gruplan, polibttadien ile capraz bagli1 kopolimerler olusturdu (Hazer ve Savaskan, 1998).
Capraz bagli graft kopolimerlerin genel organik cozicllerde ¢ozinmeyisi capraz bagli



67

yapinmin gerceklestigini gostermektedir. Reaksiyon sartlar1 ve sonuclart Ek Tablo 5 ve Ek
Tablo 6 daverildi. Graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlar: EK Sekil 17’ de gorilmektedir.

Polibitadien ile makroperoks basalticilarin graft kopolimerizasyonu sonucu olusan
polimerlerin sisme deneyleri Bolum 2.3.14'de bdlirtildigi gibi yapildi ve kloroformdaki
sisme oranlar1 (q,) incelendi. Graft kopolimerlerdeki sisme deneyleri agirlik esasina gore
ylzde sisme olarak hesaplandi. Ek Sekil 19'da polibitadien ile BBP ve t-BuBPli
baslaticilar kullanlarak sentezlenen graft kopolimerlerin sisme orani-polimerizasyon
zaman grafikleri gordlmektedir. Yapilan deneyler, polimerizasyon siresinin artist ile
sisme oranlarimn dusttgint, boylece gapraz baglanmanmin arttigim gostermektedir. Graft
kopolimerlerde ¢apraz baglanma derecesinin artmasiyla polimerin ¢6zicl tutma ve sisme
oranm azalmaktadir (Naggash vd., 1995; adachi vd., 1989; Baselga vd., 1989; Erman ve
Baysal, 1985; Errede, 1986). Polimerizasyon ilerledikge peroks gruplar yeni radikaller
vermek Uzere yarnimaktadirlar. Boylece ag yapimin yogunlugu artmakta ve gozenekler
kiculmektedir (Savaskan vd., 1998).

Sentezlenen makroperoks baslaticilarin, blok kopolimerlerin ve gapraz bagli graft
kopolimerlerin terma andizleri TG / DTG cihazi ile elde edildi. Diferansiyel termal
analizlerine gore polimerlerin bozunma scakliklart ve bunlara karsilik gelen madde
kayiplar1 % olarak belirlendi. Farkli baslatict sistemleri kullamlarak sentezlenen PS
baslaticilar 434-437 °C araliginda bozunma sicakligi gosterdiler. Bu baslaticilardan serbest
radikal polimerizasyonu ile sentezlenen P(S-b-MMA) blok kopolimerler 400 °C civarinda
bozunma sicaklig1 gosterdiler. PBd igerikli graft kopolimerler 480 °C civarinda bozunma
scakligi gosterdiler.

Sentezlenen makroperoksi baslaticilarin, blok kopolimerlerin ve graft kopolimerlerin
yuzey morfolojileri SEM cihazi kullanilarak incelendi. Polimer orneklerinin ytzeyleri
elektrik iletkenligini saglamak icin ince bir atin tabakas: ile kaplandi. Mikrofilmler farkl:
goérunttlerden fotografland:. PS makroperoksi baslaticilarin SEM mikrofilmlerinde genelde
kirik ylUzey yapisi goruldi. Blok kopolimerlerin SEM mikrofilmlerinde homojenlik iyiydi
(Ek Sekil 22). Graft kopolimerlerin SEM mikrofilmleri gbzenekli ylzeyler gosterdi (Ek
Sekil 23). Graft kopolimerlerin mikrofilmlerde polibitadien birimleri PS matriksi icinde
gbzlendi. Polibitadien gruplarninin makroperoksi baslaticilarin lineer yapisinda ¢apraz
baglar olusturdugu gordldl. Gozenekli yapr capraz baglanmayr gostermektedir.
Polibitadien’ deki vinil gruplarinin bollugu nedeniyle fazla miktarda PS birimleri ylzeyde

gbzlendi.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada farkli polimerizasyon metotlariyla elde edilen makrobaslaticilar, blok
kopolimerler, graft polimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla karakterize edildi.
Karakterizasyon icin en cok spektroskopik metotlar tercih edildi.

t-BuBP ve BBP'nin S ile atom transfer radikal polimerizasyonu gerceklestirildi.
Makroperoks baslaticilarin ATRP igin ¢ok iyi birer baslatict 6zelligi gosterdikleri goruldi.
Nispeten dusuk heterojenlik indisine sahip polimerik baslaticillarin  sentezi ATRP
reaksiyonlarinin kontroll reaksiyonlar oldugunu gosterdi. Baslatici sentezinde verim ve
molekul agirligim etkileyen parametreler ayr1 ayrn incelendi ve Bolum 4'teki Tartisma
kisminda verildi. Bu kissmdan da gortleceg gibi, reaksiyon suresinin ve sicakliginin artisi,
ATRP teorisine uygun olarak olusan Urinin verimini ve molekdl agirligin artirmaktadir.
40°C sicaklikta 24 saat sireyle yapilan ATRP reaksiyonunda agirlikca verimin % 81'in
uzerinde olusu S monomerinin ATRP reaksiyonlarinda uygun bir monomer oldugunu ve —
CH2Br gruplarinin da uygun bir baslatict grup oldugunu kanitladh.

Makroperoks PS baslaticilar, polimerik zincirde ayrismamis peroksijen gruplar:
icerdigi icin PS zincirine polibitadienin graft polimerizasyonu basariyla gerceklestirildi.
Capraz bag orani polimerizasyon suresi ileiliskilidir. Polimerizasyon siresi arttikca capraz
bag oram artmakta ve bu da gozeneklerin kicllmesine neden olmaktadir. Aym zamanda
sisme orani (q,) degerlerinin azalmas: da bu sonucu dogrulamaktadr.

ATRP reaksiyonlarnyla baglatici sentezi ve bunlarin polimer sentezinde kullanimi
oldukca yenidir. GUnimuzde, cevresel problemlere yol acan ve belli bir maliyete sahip
olan gecis metali katalizorlerinin kullanimu distndirict bir hal almaktadir. Bunun icin
sistemde kullarilan gecis metalinin miktarin azaltacak ve polimerlesme tamamlandiktan
sonra metal kompleksini ortamdan uzaklastiracak ya da geri donUsimini yapabilecek
yontemler igin galigiimalidir.
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Ek Sekil 20. BBP kullanilarak ATRP ile sentezlenen PS makrobaslaticilarin SEM mikrofilmleri
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Ek Sekil 23. Poli (S-g-PBd) graft kopolimerlerinin SEM mikrofilmleri
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Project Name: kalibrasyon2
Reported by User: System
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proelt

SAMPLE INFORMATION
Sample Nama: 1 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/13/2008 8:08:36 PM
Vial: 51 Acq. Method: icakmak
Injection #: 1 Date Processed:  5/13/2008 8:59:43 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Mame:
Broad Unknown Relative Chromatogram
s..-JrJ_:
400
'100_:
0.00{— —=
g 200
400
.00
8,00
-10.00
5 . . . S B B . . = RS 5 L R R
Miinutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution Nin I MP Mz Mz+1 TR L & :
Hame (Daltong) | (Daliong) | (Dalfong) | (Daltons) | (Daltons) Polydispersty WM ||t T
1 53954 66033 47382 81877 S887a 1.223918 | 1230858 | 1497258

Ek Sekil 26. GPC sonuclar
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Column Type:

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 2 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/13/2008 &:46:55 PM
Vial: )| Acqg. Method: icakmak
Injection #: 1 Date Processed:  5/13/2008 8:59:30 PM
Injection Veolume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: Rl Detector

Sample Set Name:

Broad Unknown Relative Chromatogram
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Ek Sekil 26’ min devam




102

KAFKAS 3 4
Project Name: kalibrasyon2 i/fﬁ” .
Reported by User:  System

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 5 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/13/2008 9:37:15 PM
Vial: | Acq. Method: icakmak
Injection #: 4 Date Processed:  5/15/2008 9:55:58 AM
Injection Welume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
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] ~+
10.004 | i
] i
] | @
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] e
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1 I‘I
1 T LU I L | TT T T | L | L I T T 17T I L L I L | L I T 1T T 7T | UL | LI T T
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Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Mame | Volume Time RT Mn Mw | WP Mz Mz+1 Mz N
(i} (men) {men)
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GPC Results
: ; Start
g Area |, Height (. Integration | Peak Paints ;
Mz T [ WV*sec) ahea {V) S HEE Type Codes | Across Peak E-:-_IIT_?
il
1]1.288438 | 851215 | 100.00 | 12527 100.00 | BB G1 325 | 5882
GPC Results
End | Baseline Baselinz y .
Time | Start End =H0be, Oifsel
pieies it LAY L WiseC) (W)
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Project Name: kalibrasyon2 i/’f,f’/if
Reported by User: System

SAMPLE INFORMATION

Sample Name: 6 Acquired By: System

Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5113/2008 10:03:13 PM
Vial: 51 Acqg. Method: icakmak

Injection #: 5 Date Processed:  5/13/2008 10:16:43 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410

Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: RI Detector

Column Type: Sample Set Name:

Broad Unknown Relative Chromatogram
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Broad Unknown Relative Peak Table
Digtribution hin Wl MP Mz Mz+1 3 :
Poly | fz+1
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Project Name: kalibrasyon2 i/fﬁ!ﬁ
Reported by User:  System '
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 7 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/13/2008 10:21:47 PM
Vial: 51 Acq. Method: icakmak
Injection #: 6 Date Processed:  5/13/2008 10:34:15 PM
Injection Velume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: RI Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
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Ek Sekil 26’ min devami
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KAFKAS
Project Name: kalibrasyon2
Reported by User. System

proet

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 9 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 511472008 10:21:00 AM
Vial: 5 Acg. Method: icakmalk
Injection #: 1 Date Processed:  5/14/2008 10:34:06 AM
Injection Yolume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
100,00 \
] [l
] [
80.00 fo|
i II II | |
4 | II || |
60 00H [V ]
i | |
[
s 40.00H || \
4 f |
|
4 II
20.00H o /
] o {
[ar] |
=<
| F__ -/
D_Du—l, &
"Thod " "oo0d " T 500 ' 400 ' so0 ' ' BD0 | 700 | | BOO | @00 | 1000 1100 | 1200
Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distrilzufion Mn M MP Mz Mz+1 b W =
Mame {Daltong) | {Daltons) | {Daltons) | (Caltons) | (Caltons) Polydispersdty M. | M
1 50553 59453 [ 43560 70871 B3910 1176042 | 1.193744 | 1411372

Ek Sekil 26’ min devam



KAFKAS

Project Name: kalibrasyon2

Reported by User:  System
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et

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 10 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 10:38:47 AM
Vial: 51 Acqg. Method: icakmak
Injection #: 2 Date Processed:  5/14/2008 10:50:23 AM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
20,0
25.00-] |
] |
] |
20,00+ |
1 |
2 15.00] Il
] |
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1\'}.00—_
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p.00]
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hinutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution hin M M2 Mz Wz+1 e <
Mame {Dalionz) | {Daltonz) | (Dakons) | (Datons) | (Daftons) Pabylispctsky WicThea. | Mz Lk
1 57552 71402 57654 ggaza 105134 1.240656 | 1.237184 | 1.472428

Ek Sekil 26’ min devam




KAFKAS

Project Name:

kalibrasyon2

Reported by User: System
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7 2L

SAMPLE

INFORMATION

Sample Name:
Sample Type:
Vial:

Injection #:

Run Time:
Column Type:

Injection Volume:

11

Broad Unknown
51

i

50.00 ul

10.30 Minutes

Acquired By:

Date Acquired:
Acq. Method:
Date Processed:
Channel Name:
Channel Desc.:
Sample Set Name:

System

5/14/2008 5:03:30 PM
icakmak

5/14/2008 5:14:39 PM
410

RI Detector

Broad Unknown Relative Chromatogram
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1.00 Z.cIf_'lI 3 400 5.00 6.00 7.00 ] g 10.00
Iinutss
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution Mn I MF Mz Mz+1 o o s o
Name {Daltons) | (Daltons) | (Daltons) | (Daltons) | (Daltons) belidiepersny | Mo, | Be:di
1 BE082 104452 165453 119581 130708 1.213682 | 1.144833 | 1.251369

Ek Sekil 26’ min devam




KAFKAS

Project Name:

kalibrasyon2

Reported by User. System
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gt

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 12 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5142008 5:13:06 PM
Yial: 51 Acqg. Method: icakmak
Injection #: 2 Date Processed:  5/14/2008 5:30:20 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
1 0©
10.00 <
] .
8,00
500
g ]
4.004
20
el
T T T 1_IDI:|I L |:||:|G| T T I3I|j|:|| L Iélﬂl’_'ll {7 IE_IDDI L IT.IGQI LA I IQ_‘DDI L I]Glﬂljl T
Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distrilaution Mn Mw M Mz Wz+1 L ! =
MName {Daltonz) | (Dalionz) | (Deltonz) | {Dattons) | (Dattons) Eobdrmersiy W | vt
i 72291 39403 102089 106068 118805 1.236793 | 1.186335 | 1.329969

Ek Sekil 26’ min devam
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KAFKAS 7
Project Name: kalibrasyon2 f/fﬁ!g
Reported by User: System !
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 13 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 5:34:32 PM
Vial: 51 Acqg. Method: icakmak
Injection #: 3 Date Processed:  5/14/2008 5:45:06 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
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Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution hin Mw MP Mz Mz+1 o S : .
Mame {Daltonz) | (Daltonz) | (Dalong) | (Daltons) | (Daltons) Polydispersity Mokt | N1
1 m7in 95725 126387 11250 125458 1.240429 | 1.175260 | 1.310620

Ek Sekil 26’ min devam
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KAFKAS ol
Project Name: kalibrasyon2 i/ff/ﬂé

Reported by User: System

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 14 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 6:04:46 PM
Vial: 51 Acg. Method: icakmak
Injection #: 5 Date Processed:  5/14/2008 6:22:29 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:

Broad Unknown Relative Chromatogram

2504

0.50H

oo —

1.00 20od 20d a0 ' 'sod B.00 7.00 200 .00 ‘ood
Minutes

Broad Unknown Relative Peak Table

Distribution in M M Mz Mz+1 R 2 ; -
MName {Daltons) | (Dalkons) | (Dalions) | (Datons) | (Datons) Potidisgeniy Mzl | DAV
72980 89259 9EE13 105151 118488 1.223071 | 1.178038 | 1.327453

Ek Sekil 26’ min devam



KAFKAS

Project Name:

kalibrasyon2

Reported by User:  System

111

greelt

SAMPLE

INFORMATION

Sample Name: 15 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 5:49:27 PM
Vial: 51 Acq. Method: icakmak
Injection #: 4 Date Processed:  5/14/2008 6:01:11 PM
Injection VYolume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: RI Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
4.0
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B e

400
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:_‘I

1.00 3.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distrilxution i Whw M Mz Mz+1 — )
Paiydisp z4+1)
Name {Daltons) | {Daltong) | {Daltonz) | (Daltons) | (Daftons) ofydispersity RRboit | =T
1 50591 813683 25011 771 95084 1216575 | 1.252557 | 1.544173

Ek Sekil 26’ min devam




KAFKAS

Project Name:

112

kalibrasyon2

et

Reported by User: System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 16 Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 6:23:00 PM
Vial: M Acg. Method: icakmak
Injection #: 5 Date Processed:  5/14/2008 6:34:01 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: RI Detector
Column Type: Sample Set Name:
Broad Unknown Relative Chromatogram
3.0 /lc:_ N
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Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution Mn Tl MR Mz z+1 S i - 4
Mame {Daltonz) | {Daltonz) | {Daltong) | (Datons) | (Daltons) Pohadispersily MziMw | Mz 1w
1 58029 TaBER 47382 92626 110478 1.268467 | 1.257383 | 1499730

Ek Sekil 26’ min devam
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KAFKAS 7
Project Name: kalibrasyon2 i/‘ffflf

Reported by User: System

SAMPLE INFORMATION
Sample Name: 17 Acquired By: System
Sample Typa: Broad Unknown Date Acquired: 5/14/2008 6:39:06 PM
Vial: 51 Acqg. Method: icakmak
Injection #: 7 Date Processed:  5/14/2008 6:50:59 PM
Injection Velume:  50.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 10.30 Minutes Channe| Desc.: Rl Detector
Column Type: Sample Set Name:

Broad Unknown Relative Chromatogram
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Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Diztribution Mn NMw Me Mz Mz+1 : :
Poly /| kz+1
Name {Daltons) [ {Daltons) | (Dalkonz) | (Dattons) | (Daltons) olmpersity MW | N
1 54220 81648 76308 100648 117074 1271374 | 1232724 | 1.433887

Ek Sekil 26’ min devam
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KAFKAS i
Project Name: kalibrasyon2 i /’é’fi l'f
Reported by User:  System !

SAMPLE INFORMATION

Sample Name: 18 Acquired By: System

Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5472008 7:02:09 PM
Vial: 51 Acq. Method: icakmak

Injection #: 8 Date Processed:  5/14/2008 7:13:04 PM
Injection Volume:  50.00 ul Channel Name: 410

Run Time: 10.30 Minutes Channel Desc.: RI Detector

Column Type: Sample Set Mame:

Broad Unknown Relative Chromatogram

5.0 /g\
“
e

4 004 /

2.0 /
! —
| T S
,'II _.-'/
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Minutes
Broad Unknown Relative Peak Table
Distribution hin Iiw MP Mz Mz+1 et ; R
MName {Daltong) | {Daltons) | (Dalkongz) | (Daftons) | (Daftons) Flolihaperaly Molde | Wheliow
i 61782 Ta524 61685 S7632 114751 1.270997 | 1.242334 | 1461328

Ek Sekil 26’ min devamu




Ek Tablo 1. Sin BBP/ CuBr / bpy baglatici sistemi ile atom transfer radikal polimerizasyonu

Adim |Sicekhk | Sire | CuBr |CuBr| BBP | BBP | Bby | Stiren ';/lolll'(rt“af: % | oM/,
No °C (saat) (mol/L) (@) | (mol/L) (9) (9) (9) © DOonlsUm v "
1 0 6 1,87x10% [0,067 |1,87x10°| 0,2 0,073 | 14,68 90.8018 | 66,77 |63745 |52194 |1,202
2 20 12 [1,87x10° (0,067 [1,87x10°| 0,2 0,073 | 14,68 |10,5064 | 71,57 |66055 |54509 |1,212
3 30 24 |1,87x10° 0,067 |1,87x10°| 0,2 0,073 | 1468 |10,9835| 74,82 |68964 |55058 |1,252
4 40 6 1,87x10% [0,067 |1,87x10°| 0,2 0,073 | 14,68 | 11,2933 | 76,93 |69508 |56058 |1,240
5 40 12 [1,87x10° (0,067 |1,87x102%| 0,2 0,073 | 1468 |115164| 7845 |69964 |57240 (1,222
6 40 24 |1,87x107 |0,067 |1,87x107%| 0,2 0,073 | 1468 |11,9891| 81,87 |71402 |57552 |1,241

Ek Tablo 2. S'int-BuBP / CuBr / bpy baslatici sistemi ile atom transfer radikal polimerizasyonu

Adm |Sicakiik | Sire | CuBr | CuBr | tBUBP |t-BUBP| bpy | Siren | w9 | o | o |M, /M,
No °C (saat) (mol/L) (99 | (mol/L) (9) (9) (9) @ Donusim "
7 0 6 1,43x10% | 0,05 |1,43x10°| 0,1 0,054 | 10,87 | 6,2741 | 57,72 |59453 |50553 |1,176
8 20 12 |1,43x10° |0,05 [1,43x10%| 0,1 0,054 | 10,87 | 7,6622 | 70,49 |61563 |52996 (1,217
9 30 24  [1,43x10° | 0,05 [1,43x10°| 0,1 0,054 | 10,87 | 8,0264 | 7384 |63754 |53116 |1,226
10 40 6 1,43x10° | 0,05 [1,43x10°| 0,1 0,054 | 10,87 | 8,2209 | 75,63 |64754 |57240 |1,222
11 40 12 |1,43x10° |0,05 [1,43x10%| 0,1 0,054 | 1087 | 83862 | 77,15 |65402 |60072 |1,231
12 40 24  [1,43x107 [0,05 |1,43x10°| 0,1 0,054 | 1087 | 8,6188 | 79,29 |66160 |62118 |1,225

q1T



Ek Tablo 3. BBP/ CuBr / bpy baslatici sistemi kullanilarak elde edilen makroperoksi PS baslatici sistemi ile MMA’ nin 80°C’ deki
Poli (S-b-MMA) blok kopolimer sentezi

Adim No Polil\s/tliirketr;rlfaél)at 1o m&nzr?; (‘Z]arte) Polimer miktar (g) D()'n(:/J(;Um M, M, |M,/M,
13 0,0938 0,2814 2 0,2326 82,4 73296 | 60072 1,220
14 0,0962 0,2886 4 0,2431 83,2 76581 | 62118 1,233
15 0,0970 0,2910 6 0,2407 86,2 88469 | 72008 1,229
16 0,0992 0,2976 8 0,2548 88,3 100459 | 81122 1,238
17 0,0921 0,2763 10 0,2736 92,7 104452 | 86062 1,214
18 0,0994 0,2982 12 0,2752 93,8 111055 | 91100 1,219

Ek Tablo4. t-BuBP / CuBr / bpy baglatici sistemi kullanilarak elde edilen makroperoksi PS baslatici sistemi ile MMA’ nin 80°C’ deki
Poli (S-b-MMA) blok kopolimer sentezi

AdmNo | PO il\s/tliirketr;rll)a(\sgl)ahm m(l\)/ln,gn(lg)r (if;te) Polimer miktar: (g) D('jnoéosUm M, M, M, /M,
19 0,0941 0,2823 2 0,2293 815 73666 58029 1,269
20 0,0974 0,2922 4 0,2389 82,8 78524 61782 1,271
21 0,0931 0,2793 6 0,2453 84,3 81648 64220 1,272
22 0,0962 0,2886 8 0,2592 87,1 89269 70990 1,257
23 0,0921 0,2763 10 0,2508 90,8 89408 72291 1,237
24 0,0994 0,2982 12 0,2722 91,3 95725 77171 1,240

91T



Ek Tablo 5. BBP/ CuBr / bpy baglatici sistemiyle elde edilen PS ile PBd’ nin 90°C’ deki graft kopolimer sentezi

Adim No Pol il\s;iirketnartl)c’:(tzl)at 1a F()S)d (s;;; Polimer miktar1 (g) D'Or?&ijm Po?i;%perraz Zr?ifl)l(;an (Clg\(/?ls)
25 0,102 0,101 2 0,167 82,27 0?140 068,%% 8,62
26 0,101 0,102 4 0,174 85,71 0,147 72,41 6,40
27 0,102 0,103 6 0,191 93,17 0,157 76,58 477
28 0,103 0,102 8 0,195 95,12 0,166 80,98 3,54
29 0,101 0,101 10 0,193 95,54 | 0,167 82,67 314

Ek Tablo 6. t-BuBP / CuBr / bpy baslatici sistemiyle elde edilen PSile PBd' nin 90°C’ deki graft kopolimer sentezi

Adim No Poli I;s;iirketr{;r E)&(\sgl )at101 F(’S)d (2;3 Polimer miktar (g) Dbr?{'}(;u m Pg?ﬂgrz r?fftgn (Cf%ls )‘
30 0,101 0,102 2 0,143 70,44 0,2?01 ;)19,%1 9,03
31 0,102 0,101 4 0,151 74,38 0,112 55,17 7,22
32 0,103 0,102 6 0,167 81,46 0,120 58,54 4,63
33 0,102 0,103 8 0,168 82,44 0,124 60,49 511
34 0,101 0,101 10 0,170 84,16 | 0,130 64,36 3,62

LTT
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