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ONSOZ

“Yeni Bir Baglatici Sistemi ile Metil Metakrilatin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu” adli doktora tezi, K.T.UJ. Fen Bilimleri Enstittisti Kimya Anabilim Dali
Doktora Programinda yapilmistir. Deneysel ¢alismalarn biiyiik bir kismi K.T.U. Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Polimer Aragtirma Laboratuarinda gergeklestirilmigtir.
Cekme deneyleri K.T.U. Tip Fakiiltesi Ortopedi Anabilim Dalinda yapilmistir. GPC
analizleri Zonguldak Karaelmas Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde
alinmugtir. Bu ¢alismada mono ve di-bromometil benzoil peroksitler ve CuX/bpy (X: Br,
CD) baglatic1 sistemleri kullanlarak metil metakrilatin ATRP reaksiyonlariyla bazi yeni
makroperoksi baglaticilar sentezlenmis, gesitli yontemlerle karakterizasyonlar1 yapilmis,
kuantum kimyasal 6zellikleri aragtirilmigtir. Makroperoksi baglaticilar kullanilarak blok
kopolimerler, multikomponentler, graft kopolimerler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
yapilmigtir. Sentezlenen polimerlerin ¢ekme deneyleri gergeklestirilerek mekanik
dayanimlar incelenmistir.

ATRP konusunda ¢aligmami saglayan, engin bilgilerinden yararlandigim, desteklerini
ve yardimlarim esirgemeyen basta tez damigymanim Sayin Hocam Prof. Dr. Sevil
SAVASKAN YILMAZ olmak iizere, GPC 6lgtimlerinin alinmasinda yardimei olan, her
konuda egsiz bilgi ve deneyimlerinden yararlandiim Saym Hocam Prof. Dr. Baki
HAZER’e, molekiiler hesaplamalarin yapilmasindaki tegvik edici ve yol gostericiligiyle
her zaman yammizda olan Saym Prof. Dr. Riza ABBASOGLU’na, mekanik deneylerde
elde edilen verilerin yorumlanmasinda yardimlarimi esirgemeyen Saymn Prof. Dr. Temel
SAVASKAN’a, ¢ekme deneylerinin alinmasinda yardimci olan Saym Prof. Dr. Ahmet
Ugur TURHAN’a ve ¢ogu zaman ¢ok gec saatlere kadar stiren ¢aligmalar boyunca bana
gostermis oldugu hosgérii ve sabirdan dolayt sevgili esim Ozgin OZTURK’e
tesekkiirlerimi bir borg bilirim. Ayrica, tezimin ¢aligmalarinda bana madde ve malzeme
destegi saglayarak NMR ve FT-IR cihazlarmi kullanmama izin veren Kimya Bolim
Baskanligina ve K.T.U. Arastirma Fonuna tesekkiir ederim.

Temel OZTURK
Trabzon 2006
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OZET

Mono/di-bromometil benzoil peroksitler (t-BuBP, BBP) ve CuX/2,2"-bipridin (X: Br ve
Cl) baslatic: sistemleri kullanilarak MMA’nin (metil metakrilat) ATRP (atom transfer
radikal polimerizasyon) reaksiyonlar1 ile makromonomerik peroksi baslaticilar, PMMA
(polimetil metakrilat) sentezlendi. Elde edilen baglaticilar, NMR, FT-IR, GPC, SEM ve
DSC teknikleriyle karakterize edildi. 80°C sicaklikta farkli zamanlarda makromonomerik
PMMA baglaticilarin S (stiren) ve AA (akrilik asit) ile blok kopolimerizasyonu sonucu
¢oziinebilen poli (MMA-b-S) ve poli (MMA-b-AA) blok kopolimerler elde edildi. Blok
kopolimerler, NMR, FT-IR, GPC, SEM, DSC ve fraksiyonlu ¢&ktiirme teknikleriyle
karakterize edildi. Peroksijen grubu igeren poli (MMA-b-S) blok kopolimerleri, AA ile
90°C sicaklikta farkli zamanlarda polimerlestirildi. Elde edilen poli (MMA-b-S-b-AA)
multikomponentler NMR, FT-IR, GPC, SEM, DSC ve fraksiyonlu ¢6ktiirme teknikleriyle
karakterize edildi. Peroksijen grubuna sahip makromonomerik PMMA baglaticilar
kullamlarak PBd (polibtitadien) ve dogal kauguk ile 90°C sicaklikta farkli zamanlarda graft
kopolimerler elde edildi. Coziinen ve ¢dziinmeyen kisimlar birbirinden ayrildi. Capraz
bagli graft kopolimerlerin CHCl3’deki gisme oranlar1 incelendi. Sentezlenen graft
kopolimerlérin karakterizasyonu FT-IR, SEM ve DSC teknikleri kullanilarak yapilds.
Temel parametrelerin (sicaklik, zaman) sentez lizerine etkileri incelendi. Sentezlenen
PMMA baglaticilar, blok ve graft kopolimerlerden alinan 6rnekler ¢ekme deneylerine tabi
tutularak bulunan mukavemet ve siineklik gibi bazi mekanik 6zellikleri belirlendi. 2,2'-
bipridin/CuBr ve 2,2'-bipiridin/CuCl baglatici sistemlerinin geometrik Ozelliklerinin
hesaplanmas1 ve molekiil modellerinin gésterimi MM2 metodu yardimi ile gergeklestirildi.
Molekiiler sistemlerinin tam geometrik optimizasyonu Polak-Ribiere (conjugate-gradient)
algoritmas1 kullanilarak yapildi ve RMS gradienti 0.0001 kcal (A mol)’dir. Biitiin
hesaplamalarda HyperChem 7.5 programi kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu, Makromonomerik Peroksi
Baglatic1, Multikomponent, Blok ve Graft Kopolimer, $igme Oran,
Mekanik Ozellikler, MM2 Molekiiler Mekanik Hesaplamalar.
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SUMMARY

Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl Methacrylate Using A New
Initiating System

Macromonomeric peroxy initiators, PMMA (polymethyl methacrylate) were
synthesized via ATRP (atom transfer radical polymerization) of MMA (methyl
methacrylate) by using the mono/di-bromomethyl benzoyl peroxides and CuX/2,2'-
bipyridine (X: Br and Cl) initiating systems. The initiators were characterized by NMR,
FT-IR, GPC, SEM, and DSC techniques. Soluble poly (MMA-b-S) and poly (MMA-b-
AA) block copolymers were obtained as a result of the block copolymerization with
styrene (S) and AA (acrylic acid) of macromonomeric PMMA initiators at different times
at 80°C. The block copolymers were characterized by NMR, FT-IR, GPC, SEM, DSC, and
fractional precipitation techniques. Poly (MMA-b-S) block copolymers having peroxygen
groups were polymerized with AA for different times at 90°C. Poly (MMA-b-S-b-AA)
multicomponents obtained were characterized by NMR, FT-IR, GPC, SEM, DSC and
fractional precipitation techniques. Graft copolymers were obtained by using
macromonomeric PMMA initiators having peroxygen group with PBd (polybutadiene) and
natural rubber for different times at 90°C. The soluble and insoluble parts were separated.
The swelling ratios of crosslinked graft copolymers were investigated in CHCls. Graft
copolymers synthesized were characterized by FT-IR, SEM, DSC, and fractional
precipitation techniques. The principal parameters (temperature and time) affecting the
synthesis were examined. Tensile tests were carried out on the sample prepared from the
initiators, block and graft copolymers synthesized. It is a result of these tests some
mechanical properties including tensile strengths and percentage elongations of the
samples were determinated. The molecular model analyses for the initiator systems were
achieved using MM2 method. Full geometry optimization was carried out employing the
Polak-Ribiere (conjugate-gradient) method until an RMS gradient was reached to 0.0001
keal (A mol)”. HyperChem 7.5 program was performed for all of the calculations.

Key Words: Atom Transfer Radical Polymerization, Macromonomeric Peroxy Initiator,
Multicomponent, Block and Graft Copolymer, Swelling Ratio, Mechanical
Properties, MM2 Molecular Mechanic Calculations.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Giinliik hayatimizda g¢ok ¢esitli kullamim alanlarina sahip polimerler artik
yasantimizin vazgegilmez pargasi oldu. Poliiiretan yataktan polivinilkloriir (PVC) pencere
¢ergevelerine ve polistiren dis firgalarna, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester)
gbémleklerden Kevlar ve Nomex karigimimdan kursun gegirmez yeleklere kadar ¢esitli
Ornekler verilebilmekte ve bu Srneklerin sayis1 giin gegtikce artmaktadir.

Yunanca’da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sozciigii ile par¢ca anlamina gelen ‘meros’
s6zcligiinii birlestiren Isvegli kimyaci1 Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok par¢ali anlamina
gelen ‘polimer’ s6zciiglinii 1830 yilinda ortaya koydu. Polimerler, gok sayida molekiiliin
kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana getirdikleri yliksek molekiil
agirbikli bilegiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve capraz bagli olarak
smiflandirilirlar. Makromolekiil icerisinde tekrarlayan kiiciikk birimler bir dogru boyunca
baglanmigsa dogrusal polimerler, ana zincir iizerinde dallanma olmugsa dallanmig
polimerler meydana gelir. Polimerler ‘monomer’ denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olugsur. Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiikk molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilir. Bir monomerin polimer
zinciri igindeki tekrarlanan pargasina ‘mer’, polimer zincirindeki tekrarlanan kimyasal
birim sayisina da ‘polimerizasyon derecesi’ denir. Monomer birimlerinden baglayarak
polimer molekiillerin eldesine yol agan reaksiyonlara polimerlesme (polimerizasyon)
reaksiyonlar1 denilir.

Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nigasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim
gibi polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kauguk ve
benzeri biyolojik ktkenli maddeler dogal makromolekiillerdir. Bunun yaninda naylon,
polietilen, polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullanilan polimerler yapay
makromolekiillerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk olarak dogal kauguk,
seliiloz, nigasta gibi dogal polimerik maddelerin kullamimi oldu. Gliney ve Orta Amerika
yerlilerinin, ¢ok eski tarihlerde, bazi agaglardan elde ettikleri lateksi koagiile ederek dogal
kaugugu kullandiklar: bilinmektedir. 1770 yilinda Priestly’in kagit tizerindeki igaretleri
sildigi igin silgi (rubber) dedigi dogal kauguk, ancak 1939 yilinda Ingiltere’de Macintosh,



Amerika’da Goodyear firmalari tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanigh hale
getirilebildi. BSylece su gegirmez botlar, yagmurluklar, dayanikli tagima araci lastikleri
v.b. iiretimi bagladi. Polimerlerin biiyiik bir grubu olan plastiklerin ilk {irlinti 1868 yilinda
Amerika’da John Wesley Hyutt tarafindan iiretilen seliiloiddir. Yeryiiziinde 6nemli bir
rezerve sahip olan seliillozun bu yeni gekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b.
yapiminda kullanildi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907°de, tamamen
sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin iiretimini bagardi. Bakalit adiyla
anilan bu polimer ilk yillarda telefon ahizeleri gibi birgok {riintin {iretiminde
degerlendirildi. Hermann Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekiil Hipotezi’ni ileri
siirmesiyle, polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve
polivinil kloriir, 1928 yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa tiretildi.
Bu yapay polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle II. Diinya Savaginda 6nem kazanan SBR
sentetik kaucugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde Onemli {irlinler
oldular. 1931 yilinda yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) iiretimi basladi.

Fiber teknolojisinde kullamlan ilk sentetik fiber Naylon’dur. Wallace Carothers
1935 wyilinda Naylon 6,6’y1 sentezledi. Aym yillarda, Almanya’da P. Schlack
kaprolaktamdan halka agilmasiyla Naylon 6’y1 sentez etti, bu da 1939°da I. G. Farben
tarafindan Perlon ticari adiyla {iretilmeye baglandi. II. Diinya Savag: dncesi bircok Snemli
polimerler sentezlendi. 1936 yilinda poliakrilonitril, stiren-akrilonitril kopolimeri ve
polivinilasetat, 1937 yilinda R. J. Plunkett tarafindan poliliretan, 1938 yilinda Teflon ticari
adiyla politetrafloroetilen, 1939 yilinda melamin-formaldehit (formika) regineleri, 1940
yilinda G. E. Rochow tarafindan silikonlarin hammaddesi olan silanlar, aym yilda
Amerika’da biitil kaugugu, 1941 yilinda ingiltere’de polietilen, ayn1 yilda J. R. Whinfier ve
J. T. Dickinson tarafindan polietilen tereftalat, 1942°de doymamig poliesterler ve Orlon
ticari adiyla poliakrilonitril fiber tiretimleri gergeklestirildi.

II. Diinya Savasi, polimer teknolojisinde ¢ok hizli gelismeye sebep oldu. 1941-
1946 yillar arasinda stiren-butadien kaugugu tiretimi 0°dan 700000 ton iizerine ¢ikt1. Savas
sonras1 yeni polimerlerin sentezi hizlandi. 1947°de epoksi regineleri, 1948’de ABS
(akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son yillarda, 6zellikle yiiksek 1s1 ve
mekanik dayaniklilida sahip, poliimid, poliarilstilfonlar, poliarilamidler, polifenilstilfit,
polibiitiltereftalat v.b. 6nemli plastikler gelistirildi. Tarihsel gelisimi igerisinde polimetler
metalik malzemelere rakip olarak diisliniilmekte, polimer malzemelerin {iretim ve
kullanimlart devamli olarak artmaktadir. 1979°da ABD’de yillik plastik tiretim miktar1 19



milyon ton degerini agip, celik tiretim miktarini gegti. 1980 yilinda ise hacimce toplam
polimer malzeme tretim miktar1 diinya metalik malzeme iiretim miktarim asti. Bu olay,
plastik ¢agimin baslangici olarak kabul edildi ve bu yila da diinya plastik yili denildi.
Giintimiizde, gelistirilen polimer malzemeler pek ¢ok metal malzeme yerine tercihen
kullanilir hale geldi ve gelecege iliskin tahminler, bu ‘yerine kullanilabilirligin’ daha da
biiyiik bir hizla devam edecegini gostermektedir (Savagkan, 1994; Baysal, 1994; URL-1,
2005; Young ve Lovell, 1997; Carraher, 1996).

1.2. Polimerlerin Smiflandirilmas:

Polimerler; 6zellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagina,
polimer zincirinin sekline, 1sisal davramiglarina, teknolojik kullanimlarmma, polimer
zincirinin diizenleniligine, tekrarlayan birimin bilegimine, polimerlesme yOntemlerine,
mekanik 6zelliklere ve monomer ¢esitlerine gére siiflandirilabilmektedirler (Savaskan,
1994; Hazer, 1993; Baysal, 1994; Young ve Lovell, 1997; Oztiirk, 2002; Carraher, 1996).

1.2.1. Kimyasal Yapilarima Gore Polimerler

Polimerler kékenlerine dayanilarak ‘organik ve inorganik polimerler’ olarak iki
gruba ayrilmaktadirlar. Bu gruplarn kendi iglerinde organik-yapay ve organik-dogal,
inorganik-yapay ve inorganik-dogal seklinde boliimlere ayirmak da miimkiindiir. Genel
anlamda inorganik polimerler esas zincirde karbon igermeyen ve karbona dayali olmayan
polimerlerdir. Ayrica organik polimerlere gére nispeten daha yiiksek 1s1 ve mekanik
dayanimlara sahiptirler. Inorganik polimerlere borofan, silazan, polidimetilsiloksan

(silikon) ve polidiklorofosfonitril 6rnek olarak verilebilir.

CH, CH, CH, CHj,

SAAA0 Si 0 Si o) Si o) Si O~

CH, CH, CHs CH,

Sekil 1. Polidimetilsiloksan (silikon)



Organik polimerler ise, organik molekiillerden olugmug polimerlerdir. Polietilen,

poliesterler, polipropilen, poliamidler, protein ve selliloz bunlar iginde ¢ok bilinenleridir.

CH CH

CH—/\/\/\/\/\/\

2 2 2 2

Sekil 2. Polietilen

1.2.2, Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Polimerleri en genel bigimde ‘dogal’ ve ‘yapay’ olarak iki kisma ayirmak
miimkiindiir. Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapida degisik birimlerin bir araya
gelmesiyle olugur. Biyopolimerler olarak adlandirlan ve yasamla ilgili birgok Gnemli
faaliyetin yliriitiilmesinde rol alan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler
bunlara Srnektir. Bunlar daha ¢ok makromolekiiller olarak adlandirilirlar. Seliiloz, nisasta,
dogal kauguk v.b. dogal polimerlerin bazilari, sentetik polimerlerde oldugu gibi, basit

tekrarlanan birimlerden olugur.

CH,

+0H2—0=CH——CHZ+
n

Sekil 3. Dogal kauguk

Polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC), polimetil metakrilat (PMMA) gibi yaygin
olarak kullanilan polimerler, monomerlerinden baglanarak laboratuar sartlarinda sentez
edilmektedirler.

1.2.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Polimerler, zincir gekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagh olabilirler.
Diiz zincirli polimerler, ana zincir {izerinde karbon atomlarinin birbirine baglanmasiyla
olusan uzun ve diiz bir zincire sahiptirler. Polivinil kloriir (Sekil 4), polietilen ve polimetil

metakrilat 6rnek olarak verilebilir.



~~~~— CHy— CH— CH;—CH — CHy —CH —CH, —CH —"~~""
Cl Cl Cl Cl

Sekil 4. Polivinil kloriir zinciri

Dallanmig polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar mevcuttur. Dallanmis bir

polimerin gematik gosterimi Sekil 5’te verildi.

-

Sekil 5. Dallanmis bir polimerin sematik gosterimi

Ana zincirler birbirleriyle bagli oldugunda ag yapida 6zellik, ¢apraz bagl polimerleri
ifade eder. Kismen vulkanize edilmis kauguk c¢apraz bagli polimerler igin &rnek olarak

verilebilir (Sekil 6).

H, CH,
AAAAAA——CH;—C—CH—CH—CH;-C=—CH—CH;

— U —n—Nn—n—00—0)

CH, CH,

Sekil 6. Kismen vulkanize edilmig kauguk



1.2.4. Isisal Davranislarina Gore Polimerler

Polimerler, 1sisal davramglarina gore termoplastikler ve termosetler olarak ikiye
ayrilirlar.

Termoplastikler, 151 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece ¢esitli formlarda
sekillenebilen dogrusal yapi gosterirler. Tekrar tekrar eritilip gekillendirilebilirler. Ayrica
uygun c¢oziiclilerde ¢ozilebilir ve boylece ‘¢oziici-dokiim’ gibi yontemlerle c¢esitli
formlara dénligtiiriilebilirler.

Termosetler ise g¢apraz bagli, dolayisiyla ¢6ziinmez polimerlerdir. Bir kere

sekillendirildikten sonra tekrar ¢6zmek veya 1s1 ile eritmekle sekillendirilemezler.

1.2.5. Teknolojik Kullanimlarma Gire Polimerler

Polimerler, kullanilig yerlerine gore, plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar,
yapistiricilar olarak bese ayrilirlar.
Fiberler, yiiksek kristalin polimer lifleridir. Katki maddeli polimer karisimina

‘regine’ ve reginenin sekil verilmis haline de ‘plastik’ ad1 verilir.

1.2.6. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gére Polimerler

‘Amorf,” ‘kristalin’, ‘yar1 kristalin’ polimerler olarak {ige ayrilirlar. Amorf
polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yiin yumaklar:
seklindedir. Kristalin polimerik yapilarda polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene
girmis veya kristallenmigtir. Yari kristalin polimerlerde ise polimerik yapinin bazi
boliimleri kristalin diger boliimleri amorf yapidadir (Sekil 7). Bir ¢ok polimer genellikle bu
tiir yap1 gosterir. Amorf yap, polimerlere ‘yumusaklik’ saglarken, kristal yap: ise yapiya
‘sertlik’ kazandir. Bir polimer % 100 amorf yapida ise T, (cams1 gegis sicakligt), % 100
kristal yapida ise Ty, (kristal erime sicakligi), kismi kristal yap1 da ise hem T, hem de
Ty’ ye sahiptir.



kristalin bolge = amorf bolge

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

1.2.7. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Poliolefinler, poliesterler, poliamidler, politiretanlar ve poliakrilatlar seklinde
siiflandirilabilirler.

Poliolefinler, ¢ift bagli monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu sinifa polistiren ve
polietilen 6rnek olarak verilebilir.

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

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

Poliiiretanlar, izosiyanatlarla alkollerin {iretan olugumu {izerinden olusturdugu
polimerlerdir.

Poliakrilatlar, akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerlerdir. Polimetil
metakrilat ve poliakrilik asit bu ttirden polimerlerdir.

1.2.8. Polimerizasyon Ydntemlerine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gére kondenzasyon (basamaklt) ve katilma

(zincir) polimerleri olarak iki bsliimde incelenebilir.

1.2.9. Mekanik Ozelliklerine Gire Polimerler

Polimerler mekanik 6zelliklerine gore akigkan, kauguksu (yiiksek elastik) ve kati

polimerler olarak simiflandirilabilir.



Akigkan polimerler, ¢ok kiiciik mekanik kuvvetlerle tersinmez olarak gekil
degistiren, amorf polimerlerdir. Poliizobiitilen 6rnek olarak verilebilir.

Kauguksu (yiiksek elastik) polimerler, akigkan polimerlerin aksine, tersinir olarak
sekil degistirirler ve amorfturlar. Polistiren ve polivinil alkol isitildiklarinda yiiksek
elastiklik gosterirler.

Kat1 polimerler, ¢ok kiiciik sekil degigikligi icin yiiksek kuvvet gerektirirler.
Polistiren ve poliakrilonitril oda sicakliginda kat1 polimerdirler.

1.2.10. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Monomer gesitlerine gore polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak {izere ikiye

ayrilirlar.

A. Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesinden elde edilen ve tek

tiir tekrarlanan birim igeren polimerlere homopolimer ad1 verilir.
-AAAAAAAAAAAAAAAAAAA-
B. Kopolimerler: Polimer molekiilii zincirinde birden fazla degisik tekrarlayan
birim igeren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincir diizenleme sekline gore

gelisigiizel, ardarda, graft ve blok kopolimer olmak {izere dort kisma ayrilirlar.

i. Geligigiizel kopolimer: A ve B iki ayri monomeri gostermek {lizere polimer

molekiilii i¢inde rasgele dagilmislardur:

-ABAABBBABAAABABBBAA-

ii. Ardarda kopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayr1 cins monomer esdeger
miktarda ardigik olarak dizilmiglerdir:

-ABABABABABABABABABABA-



iii. Graft kopolimer: Bu tiir kopolimerler aym tlir monomer igeren polimer
zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile olugan

kopolimerlerdir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
I

— W— W—
L’ S v v [ y s O

iv. Blok kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir A monomerinden olugan
polimer bloklarmin herhangi bir B monomerinden olusan polimer bloklarina kimyasal
olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarin birbirine baglanma sekline gére

bu tiir kopolimerler (AB),, ABA, BAB, ABC, ABCBA scklinde farkli tiplere
ayrilmaktadir.

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

AAAABBBB BBBBAAAA

1.3. Polimerlerin Molekiil Agirhg ve Molekiil Agirhgi Dagilim

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekiil agirhgr ile iligkilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel oOzellikleri g&sterebilmeleri igin belirli bir molekiil
agirhifina sahip olmalar1 gerekir.

Polimerlerin molekiil agirligi, polimerlerin &zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim yerlerini belirleyen Onemli bir kistastir. Genelde mol kiitleleri 5000-10000
siirini gegmeyen polimerler sekillendirilmis sert malzemelerin yapiminda kullanilamaz.
Bu nedenle, bir polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk §zelliklerden

birisi mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir. Polimerler ugucu olmadiklari, her zaman iyi
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¢oziinmedikleri ve biiylik molekiillti olduklar: i¢in basit bir iglemle molekiil agirliklar
bulunamaz. Ayrica, hangi mol kiitlesi belirleme y6ntemi segilirse segilsin yapilacak
islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir.

Genellikle molekiil agirlifinin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta
ve bu da polimerin mekanik ve 1s1 Ozelliklerini etkilemektedir. Polimerlerin molekiil
agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik 6l¢iim, ozmotik basing, son
grup analizi, ultrasantrifiiz ve 151k sagilmasi gibi yontemlerle belirlenebilir.

Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olusmuglardir. Bu yiizden polimerlerin
Olglilen molekiil agirliklar: ortalama bir degerdir. Cogunlukla dort gesit ortalama molekiil

agirlig tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirlig: (ﬁn), agirlikca ortalama
molekiil agirhipt (M y), vizkosite Slgiilerek bulunan ortalama molekiil agirhg: (My) ve z-

ortalama molekiil agirligidir (ﬁz) (Baysal, 1994; Billmeyer, 1984; Allcock ve Lampe,
1981; Carraher, 1996).

1.3.1. Molekiil Agirhg Sayr Ortalamasi (M n)

Cozeltilerde gozlenen buhar basinci algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi
(ebiiliyoskopi), donma noktas1 algalmasi1 (kriyoskopi) ve osmotik basing gibi kolligatif
Ozellikler yalmizca ¢ozeltide ¢ozlinen maddenin molekiil sayilarindan etkilenir. Bu
Ozelliklerin Olgtimiiyle belirlenen molekiil agurhigi degeri sayica ortalama molekiil
agirhifin verir. Bir polimer 6rneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam W agirligins,
biitiin molekiillerin toplam Ny sayisina bolmekle bulunur.

— W _ INM
My = = = = N M, M
=N, =N,

Burada Ny, agirligi M olan molekiillerin sayisidir.

1.3.2. Molekiil Agirh Agirlik Ortalamasi (M )

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ile sedimantasyon gibi dagilimda bityiik molekiillerin
tagidig1 agirlii yansitan yontemlerle elde edilir.
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My = =27x =5 W M, @)

Burada Cy, agirlifi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise agicligi My olan
molekiillerin agirlik kesridir.

1.3.3. Molekiil Agirh Viskozite Ortalamas: (M)
Viskozite 6l¢iimlerinden elde edilir.

1

. 1 a+l g
2N, M,

3 nolu denklemde a bir sabittir. a = 1 igin molekiil agirlig: agirhik ortalamas: ile viskozite

ortalamasi birbirine esittir. Genellikle, oo = 0.5 — 0.9 arasinda degerler aldigindan, M., <

Mw olur.

Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in,

Mw > M, > M, )

seklindedir.
Molekiil agirligt dagilimi gésteren bir polimer Grneginde, heterojenlik indisi (HI),
M. / I\_/I: orani olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer igin bu oran 1°dir. Bu degerin

biiyiikk olmasi, polimer zincirlerinin molekiil agirliklarimn birbirinden farkli oldugunu

gosterir.

1.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekiillerinin g6zenekli bir jelin
gozeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekiilleri bityiikliikklerine gore
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ayiran bir kromatografik tekniktir. GPC polimerlerin mol kiitlelerini saptamada kullanilan
yontemlerin baginda gelmektedir.

GPC’nin polimer molekiillerini ayirma mekanizmasi basit olarak polimerlerin
biiytikliiklerine uygun jel gdzeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin degismesi
ilkelerine dayanir. Bu nedenle bir GPC cihazi esas itibariyla pompalar, kolonlar ve
detektorlerden meydana gelir. Pompalar tagiyict ¢Oziiciinlin ¢bziicti deposu, kolon ve
detektor iginden belli bir basing altinda belli bir hizla sirkiilasyonunu saglarlar. Kolonlar,
kat: halde degisik biiytikliikte gézeneklere sahip olan, ¢6ziicii ile temas edince gigen kolon
dolgu maddeleri ile doludur. Biri 6rnek digeri kiyas kolonu olmak iizere iki kolon vardir.
Detektérler ise polimerde bulunan belli bir spektrofotometrik 6zellige veya kirilma indisine
dayanarak ¢6zeltideki polimer miktari ile orantili bir sinyal olugturan sistemlerdir.

GPC ile bir polimerin mol kiitlesini belirlemek i¢in, 6nce istenen sicaklik ve
sirkiilasyon hizinda kolon igerisinden belli bir stire ¢8ziicti gegirilir. Degisik biiyiikliikte
gozeneklere sahip olan kolon dolgu maddesi ¢6ziicti ile sigserek belli bir dengeye gelir.
Sonra, derigimleri % 0.1-1 arasinda hazirlanan seyreltik polimer g¢dzeltileri GPC’deki
Ornek kolonunun i¢inden belli bir basing altinda belli bir hizla akan ¢6ziicii icine enjekte
edilir. Kolon ¢esitli biiyiiklikkte gozenekler iceren jel ile doludur. Jel olarak en g¢ok
kullanilan maddeler arasinda c¢apraz bagli polistiren ve gozenekli cam ilk sirayi alir.
Burada amag, polimer molekiillerinin, kolondan agag1 akarken jeldeki mikro gézenekler
tarafindan tutulmasidir. Biiyiik polimer molekiilleri bu jelin gézeneklerine giremezler ve
bu yiizden fazla zaman kaybetmeden ¢6ziicliniin akis hizina yakin bir hizla jeller arasindan
gecerek kolondan cikarlar. Bu nedenle biiylik molekiillerin kolonda alikonma stireleri
kisadir. Kiigiik polimer molekiilleri ise jel gbzeneklerine girebildiklerinden g6zenekler
tarafindan tutulurlar ve kolonda alikonma stireleri daha uzundur (Carraher, 1996). Kisaca
polimer meolekiillerinin kolonda alikonma stireleri ile molekiil biiytikliigti ters orantilidir.
Bu nedenle bir GPC kolonunda polimerlerin molekiil agirlifna gore bir ayrilma olur.

Kolondan ¢ikan ¢ozelti aym hizla detektér hiicresi iginden geger. Bu swrada
detekttrde siddeti, i¢cinde bulunan polimer miktart ile orantili bir sinyal meydana gelir.
Sekil 8’de sematik olarak gosterilen bir GPC kromotogrami, detektdr ¢ikis sinyalinin
alikonma hacmine (VR) karsi kaydedilmesi ile elde edilir (Campell ve White, 1989).
Uygulamada genelde detektdr gikig sinyali yerine temel ¢izginin tizerindeki H; yiiksekligi

kullanilir. Kromotogramlari kaydederken her defasinda egit miktarda Grnegin enjeksiyonu
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miimkiin olmadigr i¢in GPC kromatogramlarinda kullamlmadan ©nce mutlaka bir

normallestirme yapilmali sonra standart kromatogram ile kargilagtiriimalidar.,

Detekt6r Cikig Sinyali

Vr

Sekil 8. Bir GPC kromatogram Srnegi

Bu metot, kullamilan jelin tipine gore birgok degisik ¢oziicli ve polimerlere
uygulanabilir (Sandler vd., 1988). Polistiren jel i¢in, tetrahidrofuran, toluen veya yliksek
sicakliklarda o-diklorobenzen gibi ¢oziiciilerde apolar polimerler ¢oziilebilir. Gozenekli
cam jeli i¢in, sulu ¢dziiciiler igeren daha polar sistemler kullanilabilir.

GPC, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirip, sonuglar1 bir biiyiikliikk dagilim
egrisiyle verse de, bu teknik kesin bir molekil agirligt degeri veremez. Molekiil agirlif
kesin olarak bilinen bir polimer standardi ile kalibrasyon yapmak gerekir. Bunun igin

kullamlan ¢esitli polimerler vardir. En g¢ok kullamlan standart polimer, polistirendir.
Molekiil agirhg 500-15x10° arasinda olan ve My / Ma ~ 1.05 olan polimer drnedi bu is
i¢in olduk¢a uygundur. Kalibrasyon igin kullanilan diger polimer standartlar1 arasinda,
polimetil metakrilat, poli (a-metil stiren), cis-poliizopren, polietilen oksit, polietilen glikol
ve polietilen sayilabilir.

GPC cihazinin genel semas: Sekil 9°da gosterildi.
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Coziicti .
deposu Kaydedici
Coziicli Ornek Detektor
veren enjeksiyonu ‘
sistem
Kolon
Fraksiyon
toplayici

Sekil 9. GPC cihazinin gematik gdsterimi

1.5. Polimerlerin Termal Davranislar

Yeterince yiiksek sicakliklarda dogrusal bir polimer amorf, kauguksu bir eriyik
halindeyken diisiik sicakliklarda sert bir katidir. Amorf halde, zincirler birbiri igine dolasan
yumak goriinlimiinde olup, bir konformasyondan digerine rasgele donme ve biikiilme
hareketleri yaparlar. Bir polimer sogutuldugunda ise kristallenme ya da camsilagma olarak
iki gekilde katilagabilir. Boylelikle bir polimerin hangi davranisi gosterecegini Ty, ve Ty
belirler.

Erimis haldeki sicak bir polimer sogutuldugunda, Tp, sicakliimn altinda kristallenir
ve bir kisim amorf madde igeren polikristalin bir kiitle elde edilir. Bazi organik polimerler
sogutuldugunda ise, Ty, sicaklifimin altinda bile kristallenmezler ve asir1 sogumus amorf
bir madde elde edilir. Molekiillerin biikiilme hareketleri siirdiigii i¢in polimer sert degildir.
Sicaklik daha da diigiiriiliirse, molekiillerin hareketleri giderek yavaslar ve Tg'nin altinda
durur. Boylece polimer, sert, kirilgan ve cams bir kati halini alir.

Tamamiyla amorf olan polimerler sadece Ty, tamamiyla kristal olan polimerler ise
sadece Ty, gegisi gosterirler. Kismen amorf ve kristalin bolgeler igeren polimerler ise, hem
Tm hem de T, gegisleri gosterirler.

T, tamim olarak polimerlerde segmentel hareketlerin bagladif: sicakliktir. Bagka bir

tanim; bir polimerde zincirlerin serbest olarak hareket edebilecegi hacmin toplam hacme
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oranmin 1 / 40 oldugu sicakliktir. Bu faz gecisi degildir. Sadece polimer zincirlerinin
verilen 1s1y1 absorplayarak hareketlerini artirmaya bagladiklar1 bir gegistir. Bu gecis
polibutadien, poliisopren, polisiloksan gibi esnek zincirli amorf polimerlerde oda
sicaklifinin epey altinda gozlenir. Polistiren, polimetil metakrilat gibi polimerlerde ise oda
sicakliginin oldukga tizerinde gézlenir. T,, amorf yapiya ait olan bir 6zelliktir ve polimerik
maddenin molekiiler yapisina ve polimer molekiillerinin birbirleri ile olan iligkisine
baglidir. Polimerlerin 6zelliklerini belirleyen 6nemli faktorlerden biridir ve polimerlere ait
karakteristik bir 6zelliktir. Tg’si diisiik olan polimerlerin esneme ve uzamalar1 kolaydur.
Polimerler, T, altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve kinlgandirlar. T, tizerinde ise esnek,
biikiilebilir ve zor kirilir bir yapiya gegerler. T,’yi yiikselten faktorler, zincirler arasindaki
capraz baglanma, zincir polarlifi, molekil agirligi, kristallik ve yan gruplarin
biiytikliigtidiir. T, yi diigtiren faktorler ise zincir simetrisi, dallanma ve plastiklestiricilerdir.

Herhangi bir polimer molekiilinde sik istiflenmenin gozlendigi sicaklifa
kristallenme sicaklif1 (Tx) denir. Kristal yapt amorf yapiya gore daha yiiksek yogunluga
sahiptir. Kiigiik molekiiller i¢in Tk, Ty, ile aymdir ve sabit sicaklikta goriiliir. Polimerlerde
ise bir sicaklik araliginda gézlenir ve Ty, ile T, arasindadir.

T, kristalin bir yapiya ait endotermik bir faz geg¢isi ile ilgilidir. Is1 absorplamas: ile
molekiiller arasindaki kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbirinin tizerinden kaymaya
baglar. Bu olay kiigiik molekiillii bilegiklerde sabit sicakliklarda gozlenirken polimerlerde
bir sicaklik araliginda gézlenir. Bunun nedeni zincirler arasindaki etkilegimler, dolanmalar
ve zincirlerin farkli uzunlukta olmasidir. Bir polimerin zincir yapisina bakarak onun Ty ’si
hakkinda yaklagik bir fikir edinmek miimkiindiir. T, esas olarak molekiillerin enerji
yogunlugu ve bu gruplarin potansiyel dSnme enerji bariyeri ile ilgilidir.

Polimerlerde sicaklik artisi ile termal bozunmalar bag gosterir. Artan sicaklikla
birlikte polimer zincirleri iizerinde dnce en kararsiz gruplardan baglamak tizere kopmalar
meydana gelir. Kopan gruplarin olusma entalpisine bagli olarak bozunma ekzotermik ya da
endotermik olur (Hatakeyama ve Quinn, 2000; Fried, 1995).

1.6. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Genel olarak kiigiik ya da biiyiik molekiil agirlikli biitiin molekiillerde 1s1 alig verisi
ile baz1 fiziksel ve kimyasal degisimler olur. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile

termal karakterizasyon, absorplanan ya da a¢ifa ¢ikan 1sinin sicakligin fonksiyonu olarak
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Olgtilerek tamimlanmas: temeline dayanir. DSC, bir polimer numunesi 1sitildigi zaman
meydana gelebilecek degigiklikleri 6lgmek i¢in kullamilan bir cihazdir. Bu termal
degisiklikler erime entalpisi, kristallenme ve camsi gegis sicakligidir (Painter ve Coleman,
1997; Fried, 1995). Sekil 10°da DSC cihazinin gematik gosterimi gériilmektedir. Cihaz
icerisinde iki adet numune boliimii vardir. Polimer numunesi 6rnek boliimii kismina
yerlestirilir. Diger boliim ise bog birakilir ve bu referans b6limii olarak adlandirilir. Her
boliim bir 1siticin {izerine oturtulmugtur. Cihaza bagh bilgisayar yardimiyla isiticilar
agilir ve dakikada yaklagik 10°C’lik spesifik bir hizda iki bolim isitilir. Isiticilanyla
birlikte iki ayr1 b6liim ayn1 hizda 1sinir ve iglem boyunca tam olarak ayn: sicaklikta kalir.
Polimer 6rnegi ve kontrol numunesi ayr1 ayr1 kaplarda isitilarak bir alici ile her kabin
sicakligy kontrol edilir. Eger 6rnek aniden 1s1 absorplarsa, bu degisim alici tarafindan
algilanir ve bu esnada 1siticidda biiylik bir akim meydana gelir. Boylece 6rnegin 1s1
absorplamas1 daha ¢ok akim gegisine neden olur. Elektrik akimindaki degisim, faz

gecislerini gosterir. Enerji aligverigleri ekzotermik ve endotermik olarak gozlenir.

Polimer 6rnegi Referans hiicresi
\ i
I I | |
\\ /ﬂ ‘=/
\/ Bilgisayar
Istticilar (1s1 akigint diizenler)

Sekil 10. DSC cihazinin sematik g6sterimi

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) yonteminde 6rnek ve referans madde arasinda sicaklik
farki izlenirken, DSC y&nteminde 6rnek ve referansin sicakliklarinin egit olmasi saglanir
ve bu sirada Ornege verilen 1s1 bilgisayar yardimiyla izlenir. Erime gibi bir 1s1l gegis
noktasina gelindiginde polimer &rnegi 1s1 absorplamaya baglar ve Ornegin tamami
eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicakligi sabit kalir,
referansin sicakligi ise yiikselmeye devam eder. Orek ve referans madde arasinda ortaya

¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki isiticiya daha fazla elektrik akimi
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(1s1) uygulanarak giderilir. Bu y6ntemde elektrik akimi gibi hassas 6lg¢iilebilecek bir nicelik
izlendiginden daha giivenilir gegis sicakliklar1 elde edilir.

DSC egrileri, eklenen 1smun sicaklifa karsi ¢izilmesi ile elde edilen grafiklerdir
(Sekil 11). Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya agifa ¢ikan 1s1 ile, pik
yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1
eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise, karsilagtirma maddesi isiticisinin
sicakli1 artinlir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin

aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina egittir.

?g 0
g Endotermik o
fv! tepkime Ist kalpa's1t§s1
3 degigimi
g (ACy)
O

Sicaklik

Sekil 11. DSC ile gozlenebilecek ii¢ olaya ait egriler

Genel olarak termal yoOntemlerin uygulanma amaglarindan birisi polimerlerin
yapilarinin belirlenmesidir. Polimerin isitilmasi sirasinda kargilagilabilecek cesitli faz
gegisleri gosterilir. Sicaklik farkindaki (AT) ilk degisim, polimerin camsi gegis sicaklifina
karsilik gelir. Sekil 12’de polimerik maddeler i¢in karsilagilabilecek bir diferansiyel
termogram Ornegi goriilmektedir:
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Oksitlenme

Kristallenme

Ekzotermik

Endotermik

Sicaklik
Sekil 12. Polimerik maddeler i¢in karsilagilan diferansiyel termogram

Bu ge¢is sirasinda 1s1 aligverisi olmaz (AT = 0). Fakat camsi1 yapi ile lastige benzer
yapinin 181 kapasiteleri birbirinden farkli oldugundan AT’de bir azalma gézlenir. Sekil
12°deki birinci pik ekzotermik kristallenme olayma, ikinci pik ise endotermik erime
gecisine aittir. Isitma isleminin hava veya oksijen igeren bir ortamda yapilmasi durumunda,
polimerin oksitlenmesine ait bir ekzotermik pik de gozlenir. AT’deki son azalma ise,
polimerin endotermik olarak bozunarak gesitli {rlinler olusturmasinin sonucudur
(Hatakeyama ve Quinn, 2000).

1.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir 151n
mikroskobundan daha biiyiik ve ti¢ boyutlu goriintiiler verebilir. Gerek ayirim giicli, gerek
odak derinligi, gerekse goriintii ve analizi birlegtirebilme 6zelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alamimi genigletmektedir. Bu o&zelligiyle taramali elektron
mikroskobu, giiniimiizde 151n mikroskobundan daha iistiin bir yéntem olarak kabul edilir.

Bu yontemde mercek ve mikroskop lensleri, elektronlar: bir noktaya odaklamak i¢in
bir magnetik alan iginde bulunurlar. Magnetik alan, akim tagiyici bir bobin tel tarafindan
tretilir. 10° voltluk voltaj ile hizlandirtlms elektronlar 5 ile 10 nm arasinda dalga boyuna
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sahiptirler ve bu gekilde elde edilen goriintilerde maksimum ¢6ziimleme
saglanabilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin vakum altinda
bozulmayan, kat1 halde ve iletken yiizeyli olmas:1 gerekmektedir. Yiizeyi iletken olmayan
Ornekler, mikroskoba yerlestirilmeden 6nce goriintiiyli engellemeyen ¢ok ince iletken bir
tabaka ile kaplanarak incelenir. Bir elektron demeti Srnegin kargisina gelir ve Srnege
carpar. Daha sonra g¢arpan elektronlar bir mercek yardimiyla toplamir ve resim elde
edebilmek i¢in bir CRT ig¢ine gonderilir (Giancoli, 1985). Taramali1 elektron mikroskobu
tizerinde bulunan fotograf {initesi ile eckranda incelenen goriintliniin fotografi
alinabilmektedir.

Bu yontemle, biiylik molekiil agirlikli polimerik maddelerin ylizey morfolojilerini

incelemek miimkiindiir.

1.8. Polimerizasyon Yéntemleri
1.8.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki ya da daha fazla fonksiyonel grup igeren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak basit molekiillerin ayrilmas: sonucunda ger¢eklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. -OH, -NH,, -COOH tiirti fonksiyonel gruplar
tagiyan molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ardarda ilerlemesiyle (polikondenzasyon)
polimer zincirleri olugur. Sekil 13°teki reaksiyon, kondenzasyon reaksiyonlarmna &rnek
olarak verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O bagta olmak
tizere HCI, NH;, CH;COOH, CO,, NaBr gibi kii¢iik molekiiller agiga ¢ikar.

0
1l 11 o] 1l ]
ANH;— (CH),—NH, + sHO—C—(CH,)—C—OH—22> —[—HN—(CHz)G——NH——c—(CHZ)‘,——c—oﬂ;
Hekzametilendiamin Adipikasit Naylon 6,6

Sekil 13. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu
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Kondensasyon polimerlegmesinde monomer olarak glikoller, g¢ok fonksiyonlu
asitler, dikarboksilli asitler, asit anhidritleri ve laktonlar kullamlir (Oztiirk, 2002).
Polifonksiyonlu monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup igerirler ve
dallanmig ya da ¢apraz baglh (ii¢ boyutlu) polimerler olustururlar. Iki monomer tepkimeye
girerek bir dimer olugturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da kendisi
gibi bir dimerle birleserck tetramere doniiglir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeye
devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken polimerin
molekiil agirlig1 da siirekli artar (Allcock ve Lampe, 1981). Reaksiyon reaktanlardan biri
tilkkeninceye kadar devam eder. Monomerin derisimi daha tepkimenin basinda dimer,
trimer, tetramer v.b. olusumu ile hizla azalir.

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

biiyiimesini engeller.

1.8.2. Katilma Polimerizasyonu

1920°’li yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri
verirken, monomerlerin polimere gevrilme isleminin hizla biiyiiyen radikallerin katildigs,
yasama siirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar: ve duragan bir formda ayrilmalarinin da
miimkiin olmadig: diisiincesini ortaya att1 (Tsuruta, 2001).

Bu polimerizasyon tiiriinde kullanilan baglica monomerler vinil ve dien
monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyilkk bir molekiili
olusturur. Bu polimerizasyonda aktif merkez olugturmak amaci ile bir baglatic1 katalizor
kullanalir. Is1 ve 11k yardimiyla homolitik olarak ayrilan baglatic1 katalizor tarafindan
olusturulan aktif merkez ile polimerlesme baglar.

I—R.

®)

Burada, I baglaticiyl, R. aktif merkezi gostermektedir. Aktif merkezin 6zellifine gore
katilma polimerlesmesini, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dért kisma ayirmak miimkiindiir (Billmeyer, 1984).
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Uygun baglaticilarin dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri
arasindadir. Bu araligin iistiinde ya da altinda dissosyasyon enerjisine sahip baglaticilar ya
¢ok agir ya da ¢ok hizli ayngirlar. O-O, S-S, N-O, N-N bag: igeren bilesikler bu araliga
diigen dissosyasyon enerjilerine sahiptirler. Katilma polimerizasyonunda radikal kaynagi
olarak ¢ogunlukla peroksitler kullamlirlar.

Katﬂma polimerizasyonunda, monomer birimleri biiylime basamaginda tek tek
zincire katilirlar ve yiiksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olustururlar. Polimerlesme
zamaninin uzun tutulmasi ile polimer verimi artar. Polimerizasyon siiresi zarfinda
monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-polimer doniigtimii artar (Misra ve
Bajpai, 1982; Hazer, 1978).

1.8.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olugumu ile baglayan ve zincir tepkimesi niteligi tagiyan katilma
polimerizasyonu igin zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar: da
kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler, serbest radikal
karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler kullanilarak
tiretilebilir.

1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzendeki ¢ozeltisinin 1sitildiginda sar
renge doniistigiinii ve yiiksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigim kesfetti. Bu
reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikalleri olusturarak pargalanir. Bu reaksiyon
normal atmosfer gartlarinda gergeklestirildiginde trifenilmetil radikalleri havanin oksijeni
ile birleserek peroksit olugturur. Trifenilmetil radikali gibi uzun yagama stireli radikallere
ender rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama sureli radikaller olusur
(Tsuruta, 2001).

Znveya Ag

2(C,H,),C-Cl = (C,H,),C-C(CH)), 2 (CH,),C

renksiz sari

Sekil 14. Trifenilmetil radikalinin olugumu
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Bu gekilde ¢iftlesmemis elektron igeren bilegenler olan serbest radikaller, aktif
merkezlerdir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki =
elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar ve @ elektronu zincir
ucuna aktarilir. Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin kolayca
serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve bu radikalleri sdndiiren
radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile yavaglamasiyla kanitlanar.

Bu polimerizasyon tlirtinde baglaticilardan 1sitma, 1g1nlandirma ve redoks reaksiyonu
sonucu elde edilen serbest radikaller kullamlir. Organik peroksit ya da hidroperoksitler,
azo bilesikleri, redoks baglaticilari ve organometalik bilesikler normal sartlarda,
kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle parcalanarak radikaller olugturabilirler. Bu baglaticilarin

en 6nemlileri dibenzoilperoksit ve 2,2'-azobisizobutironitrildir ($ekil 15).

0 0] 0

I I ISI Il ISI

C-00-C —2 C-0r ——= 2 ++2C,0
benzoil peroksit fenil radikali

CH, CH, CH,

I ISI |
H3C—C——N=N—|C——-CH3 —= 2H,C (I: + N

C=N C=N C=N

2,2'-azobisizobiitironitril 2-siyano propil radikali
(AIBN)

Sekil 15. Baz1 serbest radikalik polimerizasyon baslaticilart

Is1 etkisiyle pargalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baglatici olarak
kullamilmalan igin, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik aralifinda yeterli sayida radikal
iiretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baglaticinin uygun kullanim sicaklik aralig:
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligimi belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baglaticinin bozunma hizini artirarak polimerizasyonu
hizlandirir, Ancak, sicaklik ve baglatici derigimi artisi polimerizasyonu hizlandirirken elde
edilecek polimerin mol kiitlesini diisiiriir.

UV (ultraviyole), v (gama) isinlar1 gibi yiiksek enerjili isinlar kullamlarak serbest
radikal olugturmak miimkiindiir. UV ile 1ginlandirmada dalga boyunu segmek i¢in dnce
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maddenin UV spektrumu alimir. Madde hangi dalga boyunda maksimum absorpsiyon
yapiyorsa 1ginlandirma o dalga boyunda yapilir.

Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu amagla bir
yiikseltgen ve bir indirgen kullanilir (Misra ve Bajpai, 1982). Redoks baglaticilarimin en
Onemli 6zelligi oda sicakli ve daha diisiik sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir.

Stiren ve metil metakrilat gibi bazi monomerler depolanmalar sirasinda 1s1 ya da 1g1k
etkisiyle kendiliginden polimerlegirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu
engellemek icin Onleyici (inhibitér) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.
Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler dnleyicilere 6rnek verilebilir.

Baglama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari adimlar1 serbest radikal

polimerizasyonunu olugturur (Mishra ve Yagci, 1998; Carraher, 1996).

1.8.2.1.1. Baglama Basamag

Baglatici bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir
(Sekil 16).

c—0E0—C — c—o.
I I I
o) 0] 0
benzoil peroksit benzoil oksi radikali
(serbest radikal)
R c—o0
I
0]
H

NH, NH,
akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 16. Serbest radikal polimerizasyonda baglama basamagi
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1.8.2.1.2. Cogalma Basamag

Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiillerini katarak zinciri biiyiittiikleri
adimdir (Sekil 17).

nCH,—CH
—0 _ _
H | H H
NH,
I H2C C > R—'"_Hzc \ ) CH2 C
NH, - NH, dn NH,
poliakrilamit radikali
(aktif polimer zinciri)

Sekil 17. Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamag

1.8.2.1.3. Sonlanma Basamagi

Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine dontistiikleri adimdir. Birleserek (Sekil
18) ve orantisiz sonlanma (Sekil 19) olarak ikiye ayrilir.

i. Birlegerek Sonlanma: Birlegerek sonlanmada farkli bliylimiis polimer zincirleri

olii polimer zinciri meydana getirir.
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H H H [H
R—-H2C—(|3—CH2—(|3° + -CIJ—CHZ-—Cli—CHg-R b
I=O (|'1=O é=0 |=O

L gH‘IZ Jl’l IlIHz NH2 _IlIHz _]m

i H H H H ]
R——HZC—C:J—CHz-—(:}—Ié—CHZ"(:I—CHZ R
=0 C=0 C=0 =0
- II\IHZ ~n Il\IHz Il\IHz _Il\THz dm

6l polimer zinciri

Sekil 18. Serbest radikal polimerizasyonda birlegerek sonlanma
ii. Orantisiz Sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

y ioow Ky
%tHzC_? CHZ_(‘:‘ + '(|:_CH2"(|:_CH2_-R—>

NH; [ NH, NH, INH, Im

H | H H H i
R——HZC—+—-CH2-—(:2—H + %=CH—-(:I—CH2--R
T
. NH, Jn  NH, NH, INH, m

ol polimer zincirleri

Sekil 19. Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma

1.8.2.1.4. Zincir Transferi

Polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri bliyiime ya da sonlanma
tepkimeleri diginda bazi1 yan tepkimelerle kargilagirlar.
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Flory, 1933’de aktif bir polimer zincirinin aktifliini polimerizasyon ortaminda
bulunan bagka bir molekiile aktarilabilecegini (zincir transfer tepkimesini) 6ne stirdii.
Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil

arasinda gergeklesen zincir transfer tepkimesi genel olarak Sekil 20°de verildi.

H H

Ann——CH,—C. + TZ—> VWW——CH,—C—T + Z

R R

Sekil 20. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi

TZ molekiili polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baglatici, ¢oziic,
polimer ya da digaridan sisteme katilmig herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Zincir
transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirli radikaller ¢ogu kez monomerle etkileserek yeni
bir zinciri baglatma yetenegine sahiptir (Mishra ve Yagci, 1998). Bu nedenle, zincir
transfer tepkimeleri polimerizasyon hizini degistirmez. Z. radikallerin monomer katma
istekleri aktif polimer zincirinden diisiik ise, bagka molekiillerle tepkimeye girerek
polimerizasyon hizini azaltirlar (Sagak, 2000).

1.8.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly,
VCly, VCI3, MnCl,, CrCl3, CuCl, gibi gegis metali kloriirlerinin ve Al(C;Hs)s, LiC4Hy,
Be(CyHs), gibi I-III. grup metal kompleksleri ile propilen, 1-biiten gibi a-olefinlerin
polimerizasyonudur.

Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir {izerindeki dizilis bigimine bagli olarak;
sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler olusur. Polimer, ataktik oldugunda, yan grup
polimer zinciri boyunca altta ve iistte gelisigtizel diizenlenmistir. Izotaktik durumunda yan
grup hep aym tarafta, altta ya da dstte dizilidir. Sindiyotaktik polimerlerde ise yan grup
sirayla bir altta bir tistte dizilidir. Bu diizenlemeler taktisite olarak bilinir ve koordinasyon

polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimerler (taktik polimerler) sentezlenebilir.
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1.8.2.3. Iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 1 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu gekilde
kirilarak bir iyon vermesi igin tepkime ortaminda elektron alict ya da verici bir maddenin
bulunmas1 gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizérleri denir.

Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizérler kullanilir. Bu
katalizrlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer
molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirl1 kalmaz, diger basit tepkimelerin gidigini de etkilerler.
Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin bulunmas,
¢ok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlagtirir. Olusan aktif
merkez yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina bagl olarak iki tiir iyonik polimerizasyon
tiirli vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon tarafindan yiirtitillen
katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan yliriitiilen anyonik
polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirli agisindan fazla segici
olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon se¢icidir. Alkoksi, alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve
fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon, siyano ve karbonil (ester, keton,
asit ya da aldehit) gibi elektron g¢ekici gruplar ise anyonik polimerizasyon vermeye
yatkindir.

Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen gibi polarlig: diisiik ¢oziiciilerde yaplir.
Bu tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagli iyon ¢iftleri olusturur ve
polimerizasyon bu iyon ¢iftleri tizerinden ilerler. Sonlanma genelde biiyiiyen zincirin ya
monomere ya da ¢bziiciiye transferi ile gergeklesir (Billmeyer, 1984; Kumar ve Gupta,
1998; Allcock ve Lampe, 1981).

1.8.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon
olan polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baglatmak i¢in aktif merkezler olarak ilk
Once negatif yiiklii karbanyon iyonlarn meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olugmasi
i¢in polimerlesme sirasinda monomore bir elektron ge¢iginin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron gegisi, anyonik polimerizasyonda baslatici olarak, diger bir deyisle katalizér

olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin,
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aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmas: halinde miimkiin
olabilir (Odian, 1974). Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu igin, monomerlere
kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baglatilabilir.

Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden
kloriir, vinilasetat gibi elektron ¢ekici gruplar tagiyan monomerler anyonik yolla
polimerlegirler. Sekil 21°de bazi anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler
verilmektedir.

CH, C,H; H2C=(|1H H2C=CH
H2C—(|J H,C== l
(|::o (I::o c—= H,C=—=CH
(l)CH3 (l)CH3 (I3H3 ==N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 21. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baglama,
biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlar1 tizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
armdirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri Snemsizdir ve bu
tepkimelerin olmadif1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur.

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadifindan, baz1 kosullarda

elde edilen polimer molekiillerinin biiyiikliikleri birbirine yakindir (monodispers, My =

Mw). Ciinkii baglama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif merkezler ayni anda
¢ogalmaya baslayacaklardir.

Anyonik polimerizasyon, polarlig: diisiik olan metil klortir, etilendikloriir, pentan,
nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ok diigiik sicakliklarda yapilir (Kumar ve Gupta, 1998;
Allcock ve Lampe, 1981).

Aslinda bir zincir tepkimesi olmasi nedeniyle, anyonik polimerizasyonda da

baglama, biiylime ve sonlanma olmak lizere {i¢ basamak vardir.
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Anyonik polimerizasyona 6rnek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu

Sekil 22°de verildi.

KNH;, K+ HN:
H
HN:” + HC= HLHZN—CHZ—C:' Baslama
i .

HN—CH,—C" * H,C=CH —» HN—CH,—C C:”  Bilylime

H H

.. Kas i

CH—C~ + NH, CH,—CH + H,N: Sonlanma

Sekil 22. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu

Anyonik polimerlesme olduk¢a distik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi gdstermeyen bir ¢6ziicti kullanildif1 takdirde sonlanmasiz
(yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler ikinci bir
monomerin polimerlesmesini baglatarak blok kopolimer sentezine yol agar. Anyonik
polimerlesmede monomerin tamami harcanabildiginden olusacak polimerin molekiil
agirigimt Onceden hesaplamak miimkiindiir. Radikalik polimerizasyonda go&zlenen
baglama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri anyonik polimerizasyonda da

gOriliir.
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1.8.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art: yiiklii aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baglaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil karbazol,
a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu
yontemle polimerlesirler. Sekil 23°te katyonik polimerizasyona ugrayan bazi monometler
goriilmektedir.

[
C——=CH,
&
H2C=C|2 N
CHs CH==CH,
Izobiitilen a-Metil stiren N-Vinil karbozol
CH,—CH——CH—/—=CH,
(0]
Tetrahidrofuran 1,3-biitadien

Sekil 23. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baglatmak igin kullanilan t¢ g¢egit katalizér sistemi
vardir (Baysal, 1994).

1. Kuvvetli (protonik) asitler: H,SO4, HCIO4, Cl13CCOOH, H3PO4 v.b.

2. Lewis asitleri: BF;, TiCly, AlCl;, SnCly, ZnCl, v.b.

3. Diger katalizor: HI / I ¢ifti, trifenil metil halojentirleri, iyonlastirici 1ginlar v.b.

Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizér’ denilen
ve KkatalizOrliin etkinlifini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizorlerin
agirisindan sistemin katalitik Szelliklerini yok edeceginden kaginilir (Kumar ve Gupta,
1998).
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Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gézlenen baslama, biiylime,

zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon igin de gegerlidir (Sagak,
2000; Carraher, 1996; Allcock ve Lampe, 1981).

1.8.2.3.2.1. Baslama Adinm

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baglatilabilir.

i) Kuvvetli Protonik Asitler

Kuvvetli protonik asitler, Sekil 24’de gosterilen 6rnek tepkimelere uygun olarak
iyonlagip kolayca proton verirler.

H,S0, == H + HSO,
HNO, == H + NO,
HCIO, == H + ClO;

Sekil 24. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrigmasi

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli

protonik asit, Sekil 25°teki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik
aktif merkezi olugturur.

CH; CH,

+ — é l+ —

H A + HZC:l —_—> H3C [ A
R R

Sekil 25. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimiyla
katyonik aktif merkez olusumu
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ii) Lewis asitleri

Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonu baglatmada genelde tek baglarma
yetersizdirler ancak proton verme Ozelligine sahip kokatalizér denilen bilegikler yaninda
etkindirler. Su, metanol gibi bilesikler Lewis asitleri yaninda kokataliz6r gérevi yaparlar ve
Lewis asitleri ile Sekil 26°da gosterildigi gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon hizi

kokatalizor derigimiyle 6nce artar, daha sonra bir maksimuma ulagarak azalir.

BF, + H,0 — F,B:0H,<==F;BOH + H"

SnCl, + Hy,0 — Cl,Sn:0H, CL,;SnOH "+ H"

AlCl3+ (CH;3)3CClI—> Cl3AL:CIC(CH3)3 AlCl, " + (CH3)3C+

Sekil 26. Baz1 Lewis asitlerinin iyonlarina ayrisma denklemleri

BF; ve HyO’nun verdigi kataliz6r / kokatalizor kompleksinin bir vinil monomeriyle

verecegi baglama tepkimesi Sekil 27°de verildi.

(]3H3 CH,
HMO — H;C—C" (BF;0H)
R

Sekil 27. H'(BF;0H) kompleksinin baglama tepkimesi
1.8.2.3.2.2. Cogalma Adim

Monomer molekiillerinin ardarda katyon-anyon bagi arasma yerlestigi adimdir.
Baglatic1 olarak BF; / H,O (katalizér / kokatalizér) kompleksinin kullamldigi bir vinil
monomeri i¢in biiyltime adim1 Sekil 28°deki gibi ilerler.
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CH, CH, CH; CH,
CH;—C" (BF;0H) + CH,—C—>CH;—C——CH,—C" (BF;0H)

R R R R

CH,
~nn——CH,—C" (BF;0Hy

R

Sekil 28. BF; ve H,O’nun verdigi katalizér / kokatalizér kompleksinin bir vinil

monomeriyle biiylime tepkimesi

1.8.2.3.2.3. Zincir Transferi

Katyonik polimerizasyonda gézlenen en énemli zincir transfer tepkimesi monomere
transferdir. Sekil 29’da goriildiigii gibi katyonik aktif merkez ucundaki katalizér /

kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag bulunur ve

monomerden olugan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu siirdiirebilir.

H
™~
\CHZ ICH3 |(|:H2 CH,
annn——CH,— C* (BF;0H) + CH,——=C—% "\ \"——CH,——C + CHj
R R R R

Sekil 29. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adimi

1.8.2.3.2.4. Sonlanma Adimi

C* (BF;0H)

Polimerizasyon hizim etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 30°da verildi.
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CH, CH,

~~A~~——CH,—C" (BF;0H) —> CH,—C—OH + BF,

R R

Sekil 30. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi

Aktif merkezler ortamda bulunabilecek eser miktarda su, alkol, asit gibi maddelerle
(XA) etkilegerek de sonlanabilirler (Sekil 31).

CH, CH,
AA~——CH;—C" (BF;0H) + XA— ~~~——CH,—C—A + X(BF;0H)

R R

Sekil 31. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi

1.8.2.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Reaksiyonlar1 (ATRP)

Organik kimya literatiiriinde, halojen igeren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olugturulan radikallerin olefinlere katilma (atom transfer radikal addition-
ATRA) reaksiyonlar1 1950°li yillardan bu yana birgok aragtirmaya konu olmaktadir
(Kharasch ve Zavist, 1951). Aym mekanik yaklagimin polimer kimyasina uygulanmasi,
diigiik molekiil agirhg dagiliminda, molekiil agirhigi kontrol edilebilen farkli molekiiler
mimariye sahip polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi ile
gergeklestirilmesine olanak saglamaktadir. Kontrollii mimari denilince, molekiil agirhig:
kontrolii, blok kopolimer olugturabilme ve yagayan (living) polimer digliniilmektedir. Son
zamanlarda iyi tanmimlanmis, diisiik polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde kontrollii
/ yasayan polimerizasyon yontemleri kullamlmaktadir. Bu yOntemlerle serbest radikal
polimerizasyon, kontrollii / yasayan sisteme cevrilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Yasayan polimerizasyonlar zincir biiylime
polimerizasyonlaridir, tersinir olmayan zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin

yoklugunda gergeklesirler. Baslangic monomer / baglatict oram degistirilerek sentezlenen
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polimerin ortalama molekiil agirlig1 ayarlanabilir ve dar bir molekiil agirligina sahip olmasi
saglanabilir. Yagayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda bagarili bir sekilde
kullanilmig olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda birbiri ardina
geligtirilen kontrollii radikal polimerizasyon y&ntemleri i¢erisinde en biiyiik ilgiyi ATRP
almis olup birgok aragtirmaya konu olmaktadir (Nakagawa vd., 1998; Jousset vd., 2001;
Hong vd., 2001; Tang vd., 2003; Tsarevsky vd., 2002; Ramakrishnan ve Dhamodharan,
2003). Wang ve Matyjaszewski (1995a), Kato ve galisma arkadaslar1 (1995), Percec ve
Barboi (1995) ATRP yaklagimimi 1995 yilinda Onerdiler. Bu tarihten sonra diigiik
polidispersiteye sahip metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi monomerleri igeren
polimerlerin sentezi bagarildi (Davis vd., 1999; Matyjaszewski vd., 1998a; Wang vd.,
1997, Matyjaszewski ve Xia, 2001; Matyjaszewski vd., 1997; Ando vd., 1997; Granel vd.,
1996; Xu vd., 2003).

Bu yontemlerle, serbest radikal polimerizasyon kontrollii / yagayan sisteme
cevrilerek yeni polimerik materyallerin gelistirilmesine olanak saglandi. ATRP, yasayan
radikal polimerizasyonu ile karsilagtirildifinda birgok avantaji ve genis endiistriyel
yaklagimlarda kullaniminin yayginligt nedeniyle ¢ok bilyiikk 6neme sahiptir. ATRP’nin son
yillardaki inceleme alanlar1 katalizor sistemlerinin reaktivitesini degistirmek ve kontrolli /
yagayan polimerizasyonun temeli olan polimerizasyon sicaklifim diiglirmektir. ATRP’de
yiiksek reaktiviteli yeni bir kataliz6r sistemi gelistirmek ve baz ilave Slgtimlerle ATRP’nin
mevcut katalizér sisteminin reaktivitesini degistirmek gergeklestirilmesi gereken iki temel
konu olabilir.

Atom transfer radikal katilmasi organik sentezlerdeki karbon-karbon bagimin
olusumu i¢in etkin bir yontemdir ve bu yontemin birgok yonleri yeni yeni
tammlanabilmektedir (Wang ve Matyjaszewski, 1995a; Curron vd., 1991; Matyjaszewski
vd., 2001; Tang vd., 2003). Bu reaksiyonlarin bazisinda gegis metali katalizorleri tersinir
bir redoks isleminde halojen atomu tagiyicisi olarak davranmir. Baglangi¢ olarak, M;" gegis
metali tiirleri organik halojentirler ile M{™X oksitlesmis tiirlerine doniigiir ve karbon
merkezli R. radikali, Y alkenine molekiil i¢i veya molekiiller arasi radikal katilmasinda yer
alir. Mtn“X ve RY arasindaki reaksiyon RYX {irliniinti verir ve indirgenmis ge¢is metali
tiirleri olusur. Bu baglatict sistemli ATRP ile ticari serbest radikal polimerizasyonla elde
edilen polimerlerden daha dar molekiil agirlig1 dagiliminda ve istenen molekiil agirlifinda

polimer eldesi gergeklestirilir. Polimerlesme derecesinin yiiksek oranda olmasi dar
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polidispersiteli polimerlerin olugsmasim saglar. ATRP i¢in reaksiyon sicakligi oldukga
genis bir aralikta segilebilir.

ATRP reaksiyonlari ile yapisi 6nceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diisiik,
yiiksek molekiil agirlikli ve ytiksek islevselli polimerler sentez edilebilmektedir. ATRP
diger yasayan radikal sistemleri ile kargilagtirildiginda daha basit, daha ucuz ve kontrollii
radikal polimerizasyonlar: i¢in daha giizel bir yontemdir (Nakagawa vd., 1998).

ATRP, alkil halojeniirlerin metal / amin kompleksi katalizérleri ile olefinlere
katilma reaksiyonu (atom radikal addition, Kharasch reaksiyonu) iizerine temellendirilir
(Otsu vd., 1982). Serbest radikal polimerizasyonda kontrol edilebilir bir yontem olarak
son yillarda geligtirildi. Diigiik oksidasyon basamagindaki Cu (I), Fe (II), Ni (II) ya da Ru
(ID) gibi gegis metalleri ile 2,2'-dipridil gibi bazi amin ligantlann olusturdugu kompleksler
katalizorliygiinde aktif halojen bilesikleriyle baslatilan bir redoks tepkimesi ile ytirliyen
polimerizasyon teknigidir. Fakat Fe (III) gibi yiiksek oksidasyon basamagindaki metallerin
alkil halojentirler varliginda ATRP i¢in baglatic etkinligi gostermedigi goriiliir.

Metal katkilt kontrollii radikal polimerizasyon detaylart birbirinden bagimsiz
gruplar tarafindan meydana ¢ikarildi (Noshag ve McGrath, 1997; Goodman, 1982; Schue
vd., 1989, Louis vd., 1991). Baglatict olarak uygun alkil halojeniirler, katalizor olarak
metal halojentirler ve es-katalizor olarak da amin igeren ligantlar kullanilmaktadir.
Kontrollii bir bigimde diigiik molekiil agirlig: dagilimlarinda ve istenen molekiil agirliina
sahip molekiillerin eldesine olanak vermekte bagka bir degisle lineer, dalli, ¢ok dall, firga
gibi ¢egitli sekillerde, homo, ko, yildiz, diizenli a8, jel gibi ¢esitli yapilarda
polimerizasyona imkan tanimakta ve de ¢ok sayida monomerlere uygulanmaktadir (Suzuki
vd., 1982). Boylece ATRP ile ¢ok sayida yeni materyallerin sentezi bagarildi (Patten ve
Matyjaszewski, 1998).

ATRP reaksiyonlarinda oksijen, difiizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlarina
ek olarak katalizor olarak kullanilan Cu (I)’i Cu (II)’ye tersinmez olarak déniigtlirmesiyle
(redoks birlesmesiyle olusan katalizér kompleksini yiikseltgeyerek) katalitik aktivitenin
kaybolmas1 sonucu polimerizasyonun durmasimna neden olmaktadir (Fischer, 1999). Bu
yiizden reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibi) ortamlar altinda gergeklestirilerek
sistemdeki oksijen miktar1 azaltilir.

ATRP ile makrobaglaticilarin sentezini yapmak miimkiindiir. Literatiirde poli
(oksietilen) sentezi yapilmig ve blok kopolimerlere dontstiiriilmistir (Wang ve
Matyjaszewski, 1995b). PEG (polietilen glikol) gibi yaygin kullanilan hidrofilik polimerler
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degisik alanlardaki potansiyel uygulamalarda Ornefin biyolojik, biyomedikal, yiizey
kimyas: (dispersiyon stabilizorleri, surfaktanlar v.b.), elektrokimya, ¢oziintirlik, esneklik
gibi uygulamalarda kullamilmaktadirlar (Louis vd., 1991; Suzuki vd., 1982; Kim vd.,
1994).

ATRP, kontrollii ortamda ¢ok ¢egitli monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi
basarili polimerlesme metotlarindan biridir (Coessens vd., 2001). ATRP ¢ogunlukla bulk
(kiitle) ya da susuz ortamlarda uygulanmaktadir. Fonksiyonel gruplara ve pek g¢ok
safsizliga kars1 oldukga toleranslt olmasi1 ATRP’nin 6nemli avantajlarindandir. Geleneksel
serbest radikal polimerizasyonlarin, fonksiyonel monomerlere, safsizliklara karg1 duyarli
olmalar1 ve sonlanma reaksiyonlarinda problem olugturmalar: nedeniyle polimerizasyon
kontroliintin bir gegis metal kompleksinin kullanimiyla gergeklestigi ve genis bir
yelpazedeki monomerlerin polimerlegsmesine olanak saglayan ATRP teknigi bunlarin
yerine tercih edilmektedir. ATRP’de polimerizasyon hizinin, basglaticinin yapisina ve
aktivitesine, katalizoriin aktivitesine, ¢Oziicli polaritesine, monomerlerin fonksiyonel
gruplarina ve sicaklifa bagh oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen
reaksiyon hizi, ¢ogalma basamafi hiz sabiti ve denge sabitindeki artigy sebebiyle
artmaktadir. ATRP’de ligantlann aktivite artisi genel olarak, alkilamin = piridin >
alkilimin >> arilimin > arilamin sirasini takip etmektedir (Matyjaszewski vd., 2001).

Kontrsllii / yasayan radikal polimerizasyonlar i¢in ATRP etkili bir yoldur. ATRP
Ozellikle yan ve zincir sonu gruplara sahip polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygundur
(Nakagawa vd., 1998). Boylece ardarda ek monomerler arasindaki zincir uzatma
reaksiyonlarinin yiiksek verimi saglanarak ve hibrit katalitik sistem kullamlarak, zincirin
son gruplarinda halojen atomu ihtiva eden polimerler elde edilmektedir (Neugebauer ve
Matyjaszewski, 2003). ATRP’de amido, azido, ester, epoksi, siyano, etoksi gruplar igeren
pek ¢ok monomerler, halojenlenmis baglaticilar ve makrobaslaticilar kullamilarak
polimerlestirilirler. Zincir sonlarindaki halojen gruplar azido ve amido gibi diger
fonksiyonel gruplara déniigtiiriilebilir (Nakagawa vd., 1998).

Tao ve caligma arkadaglar1 (2003), Sekil 32°de goriildiigii gibi B-hidroksiletil a-
bromoizobiitirat (HEBIB) baglaticisin1 sentezleyerek ATRP reaksiyonu ile S ve MMA’1n

blok kopolimerizasyonunda kullandilar.
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i H' "0
H,C—¢—COH + HOCH,CH,0H ——> H,C—¢—COCH,CH,0H
CH, CH,
HEBIB
PR 7o I_LT
_ - CuBr/bpy
H,C—(—COCH,CH,0H + H,C=CH———— HOCH,CH,0C—C~-CH;— H};Br
CH, CH,
poli(stiren)
7 ™5 cucinb 7
_ uClibpy
HOCH,CH,0C— <F-[J—<:H o + H ,C=¢ ———= HOCH,CH 0C—$‘r—CH2 ]—[CH2 ?]—Br
CH, ¢=0 CH, ¢=0
OMe OMe

Poli (S-b-MMA)

Sekil 32. ATRP reaksiyonu ile polistiren ve poli (S-b-MMA) sentezi

Garcia ve galigma arkadaglan (2002), Sekil 33’te goriildiigli gibi ATRP ile poli
(etilen-b-vinil asetat) (PEVA) blok kopolimerinden baglayarak graft kopolimerler

sentezlediler.
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Femoffenont- ™ fomontfoncnffonend-

OCOCH, OCOCH, OH
Poli(etilen-b-vinil asetat) (PEVA) PEVALVA

CICOCHCICH,

Fencrffongrfonond-
OCOCH, OCOC[HCI

PEVACI CH,

CuCl/bpy
+

MMA

—+ten, CI-lj—[CHZT}ﬂ—[CHZCH—}— ct
OCOCH, OCO?H—PCH,ZC—]-
COOCH,
PEVA-g-PMMA

Sekil 33. ATRP reaksiyonu ile PEVA-PMMA graft kopolimer sentezi

1.8.2.4.1. ATRP Mekanizmasi

ATRP’de polimerizasyon kontrolii bir gegis metal kompleksinin kullanimryla
saglanir. ATRP genis bir alandaki monomerlerin polimerlesmesine olanak verir. Bakir (I),
bir kompleks iizerinden elektron vererek yiikseltgenirken baglaticidan halojeni alir ve bu
sirada aktif bir radikal olugur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest radikal polimerizasyon
semasma ek olarak bir gecis metal kompleksi tarafindan halojen soyutlanma yoluyla
tersine gevrilebilir aktivasyonuna dayamr. Sekil 34 ve Sekil 35°te ATRP igin Onerilen
mekanizmalar goriilmektedir. Tersine gevrilebilir ve tekrarlanabilir bu reaksiyon yoluyla,
dontistimlii ve diigik polidispersiteli ilerleyerck artan molekiiler agirliklara sahip
polimerler olugur. Pek ¢ok farkl: alkil halojeniir baslatictlarinin kullanim: ile ve CuX/2,2'-
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bipridin (bpy) gibi azot igceren ligant-metal kompleksinin katalizorliigiinde, metakrilatlarin
(MA) ATRP’leri kontrollii bir ‘yagsayan’ durum gésterir (Biitiin, 1999).

RX + Cu'X/L==Cu'X,/L+R.

Q@\kt* RMnX

Ky

Sekil 34. Atom transfer radikal polimerizasyon reaksiyonlarinin genel
mekanizmasi

Sekil 35. Cu'X / 2,2"-bipridin (X: Br ya da Cl) ile katalizlenen ATRP i¢in onerilen
mekanizma

ATRP’nin reaksiyon mekanizmasinda, Cu-I / bpy kompleksi, baglaticidan bir
halojeni radikalik olarak koparir ve halojen radikaline elektron vererek baglandig: igin
kompleksteki metal yiikseltgenerek [X-Cu-I/L]"X" kompleksini olusturur (Sekil 35).
Halojenini kaybeden alkil halojentir bilesiginin bir alkil radikali olugturdugu bu basamaga
aktivasyon basamag denilir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak
polimerizasyonu baglatir. Bu monomerik radikalin, bir kag monomer kattiktan sonra, [X-
Cu-IV/L]"X kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybettigi bu basamaga da
deaktiflesme basamagi denilir. Halojenini radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal,
onceki elektronunu geri aldig: igin tekrar indirgenerek [Cu-I/L]"X" kompleksine déniistir.
[Cu-I/LI'X" kompleksinin polimerden tekrar halojeni &nceki gibi kopararak yapmin
monomerik ucunu aktiflestirmesiyle polimer tekrar monomer katmaya devam eder.

Reaksiyon, aktiflesme, deaktiflesme ve monomer katma basamaklar: iizerinden monomer
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bitinceye kadar stirer. ATRP’nin bu mekanizmasi sayesinde daha fazla kontrollii

polimerlerin sentezi yapilabilir. (Coessens vd., 2001).

Baglama
RX + Mtn-Y/Ligand__k;lL R. + X-M™'-Y/Ligand
k;
R.+ M —_— Pl'
Cogalma
n . kd n+l .
P, X + M;-Y/Ligand —_ = P, + X-M; -Y/Ligand
a
P, +M—F2 » P,
Sonlanma
ky

P. +Pp—Lt—» P, yadaP, +P,"

Sekil 36. ATRP’deki temel reaksiyonlar

Sekil 36’daki aktivasyon siirecinde, diigitk aktivasyon seviyesindeki bir gegis metal
kompleksi tarafindan katalizlenen bir alkil halojeniir bagin (Py-X) homolitik kirilmasiyla,
k. oran sabitli bir alkil radikal (P,.) olusur. Aym zamanda alkil radikal deaktivite olmadan
Once kp, oran sabitiyle monomere eklenir.

Fenolik polimerizasyon durdurucularm ATRP kosullarim etkilemedigi hatta baz:
durumlarda polimerizasyon hizim1 arttirdigimin bulunmasi mekanizmanin radikal olup
olmadigi tartigmalarint  baglatti. Ancak kararli radikal tutucular varlifmda
polimerizasyonun gerceklesmemesi ve bu yontem ile elde edilen polimetil metakrilat
Orneklerinin klasik radikal polimerizasyon ile elde edilen Orneklerle aym taktisite
Ozelliklerine sahip olmasi radikal mekanizmamn delili olarak kabul edilmesine ragmen
fenollerin etkisi ag¢iklanamadi. Bunun yaninda Matyjaszewski tarafindan ATRP’nin az
miktarda oksijen varlifinda, fenolik inhibitdr igeren saf olmayan monomerler kullanilarak
gerceklestirilebilecegi bulundu. ATRP’nin, serbest radikalik mekanizmay: izledigine
yonelik bazi deneysel gostergeler vardir. Bunlar arasinda radikalik polimerizasyonu
durduran 6nleyicilerin (inhibitér) ATRP’yi de durdurmasi ve radikal derigiminin ytiksek

alinmasi halinde jellenme gézlenmesi sayilabilir.
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1.8.2.4.2. ATRP’de Kullanilan Monomerler

Cok ¢esitli monomerler ATRP’de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda 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 Matyjaszewski, 1999) ve akrilonitril (Matyjaszewski vd., 1997) 6rnek
olarak verilebilir. Sekil 37°de ATRP’de kullanilan bazi monomerler gosterildi. Aym
katalizér kullantiminda ve aymi kosullar altinda bile her monomer, farkli atom transfer
denge sabitine sahiptir. ATRP, denge sabiti ¢ok kiigiikse ¢ok yavasg ilerler ya da meydana
gelmez. Cok biiyiik denge sabiti ise, ¢ok miktarda radikal olusumu nedeniyle fazla
miktarda sonlanmaya sebep olur ve reaksiyonu engelleyen agiri miktarda yiiksek
oksitasyon basamakh metal komplekslerinin olusumunu saglar. Béylece polimerizasyon
yavaglar. Ayrica her monomer, kendi intrinsik radikal g¢oZalma katsayisina sahiptir.
Spesifik bir monomer i¢in, ¢ogalan radikallerin konsantrasyonu ve radikal deaktivitasyon
hizi, polimerizasyon kontroliinti siirdiirmek igin ayarlanmis olmasi gerekir. Bir ¢ok
monomer yan reaksiyonlar verebilir fakat uygun sartlarda ATRP’de kullanilabilirler.
Herhangi spesifik bir monomer kullaniminda uygun bir radikal konsantrasyonu igin
reaksiyon sartlarimi ayarlamak garttr. ATRP’ye wugrayan bir monomerin yeterli
biiyiiklitkteki atom transfer denge sabiti i¢in karbon radikallere komsu fenil ve karbonil
gibi gruplara sahip olmas1 6nemlidir.
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CH;, CH,
H,C——C H,C——=C

OCH,CH,N O-(CH,CH,0),-CH; CN

CH,
2-(dimetil amino) etil metakrilat (DMA) Oksietilenglikol metakrilat (OEGMA)  Akrilonitril
H,C——=CH CHs s

H,C (|3H H,C=——C H,C=——C

T'—:O C=—=0 C=—0

NH, OCH,; OC(CHy)s

Akrilamid Stiren Metil metakrilat t-biitil metakrilat (t-BMA)
Sekil 37. ATRP’de kullanilan bazi monomerler
1.8.2.4.3. ATRP’de Kullanilan Baglaticilar

Etkili bir baglatict ATRP’nin bagarili bir gekilde gegeklesmesi i¢in oldukga
Onemlidir. Uygun bir baglatici i¢in baglama hiz sabiti ¢ogalma hiz sabitine egit ya da biiyiik
olmali ve yan reaksiyonlar vermemelidir. ATRP’de bir¢ok tiirde baglaticilar kullanilir.
Polistirenler i¢in, fonksiyonel grup iceren baslaticilardan en yaygin olarak kullamlam 1-
feniletilhalojeniirlerdir. Bunun yaninda S ve MMA’min ATRP’lerinde asit igeren baglatica
kullanimi bagarih bir sekilde gergeklestirildi (Biitin, 1999). ATRP’de alkil halojentirler
(RX) karakteristik baglatict olarak kullanilular (Nishikawa vd., 1999; Wang ve
Matyjaszewski, 1995a; Kato vd., 1995; Granel vd., 1996). Ayrica alfa konumunda allil,
CCly, CHCI; gibi birden fazla halojen atomu tagiyan bilesikler, zayif hidrojen baglh N-X,
S-X ve O-X tiirii bilesikler baglatic1 olarak kullanilabilirler (Davis vd., 1999; Grimaud ve
Matjyjaszewski, 1997; Percec vd., 1998). Makromolekiillerin kullanilmas1 durumunda blok
(halojen gruplar: zincir sonlarinda) ve graft (halojen gruplar: zincir iizerinde) kopolimerler
sentezlenebilir. Sekil 38°de ATRP’de kullanilan bazi baglatici tiirleri goriilmektedir.
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BrCH, CH,Br
H,C—CH—Cl
i
H,C S—Cl
3 I
0] CH,Br
1-kloroetil benzen 4-metilbenzen siilfonil kloriir 2,4,6-tribrommetil benzen

3 CH
R—CH;CH—--Br . —{—-CH2—<:3 %Br R—{—CH2—$H—];Br
¢=0 0
6Me OMe
PS-Br PMMA-Br PMA-Br

Sekil 38. ATRP’de kullanilan bazi1 baglaticilar

Baglaticilarin ana rolii biiyiiyen polimer zincirinin sayisim belirlemektir. Bir
yagayan polimerizasyonda, molekiil agirhgi ya da polimerizasyon derecesi (PD)
baslaticinn baglangig konsantrasyonu ile artar. Ustelik reaksiyonda kullanilan baslatict
sentezlenen polimerin son gruplarini belirler (Coessens vd., 2001).

Diisiik heterojenlik indisine sahip polimer elde etmek igin halojen atomu, X, hizh
ve segici olarak, biiyliyen zincir ve gegis metal kompleksinin arasmna yerlesmelidir.
Halojen atomu olarak klor ya da brom en iyi molekiil agirhigi kontroli saglar. Iyi bir
baglatict igin baglama reaksiyonu mizli olmalidw. Hizli baglama reaksiyonu, diisiik
heterojenlik indisine sahip polimer sentezi igin Snemlidir. Bazi yalanc: halojenler 6zellikle
tiyosiyanatlar, stiren ve akrilatlarin polimerizasyonunda kullanild: (Davis vd., 1997). R-X
bagi, ¢cogunlukla baglaticinin yapis: ve gegis metal katalizoriiniin segimine bagli olarak
hem homolitik hem de heterolitik olarak boliinebilir (Xia, 1999).

Baganili bir ATRP baglatic sistemi i¢in iki Snemli parametre vardir. Bunlardan
birincisi baglama, cogalma ile Kkarsilastirildiginda hizli olmalidir. Ikincisi ise, yan
reaksiyonlar en aza indirilmelidir.

Baglatic se¢imi i¢in birkag genel nokta vardir (Xia, 1999):

1. Baslaticida istikrar saglayan grup siras1 CN > C(O)R > C(O)OR >Ph > CI > Me’
dir. Karbon tetrakloriir gibi ¢ok fonksiyonlu gruplar alkil halojentirtin aktivitesini arttirirlar.

Tersiyer alkil halojeniirler sekonderlerden, sekonderler de primerlerden daha iyi
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baslaticilardir. Ayrica sulfonil klortirlerde baglama reaksiyonunun hizi genelde g¢ogalma
reaksiyonunkinden daha fazladir.

2. Alkil halojeniirlerdeki baglatici kuvvetinin siras1 genelde R-Cl > R-Br > R-I
seklindedir. Bylece ayn1 baglatici yapi igin alkil kloriirler en az ve alkil iyodiirler de en
fazla etkili baslaticilardir. Bununla birlikte alkil iyodiirlerin kullanimi, 1g18a kars
hassasiyetleri, baz1 metal iyodiir komplekslerinin diigiik aktivitesi, R-I bagimn heterolitik
yarilma ihtimali gibi sebeplerden dolay:1 6zel sartlar gerektirmektedir. Klor ve brom
atomlar1 en fazla kullanilan halojenlerdir. Genellikle baglaticida ve metal tuzlarinda aym
halojen atomu kullanmilir (RBr / CuBr ya da RCl / CuCl gibi). Ancak halojen degigimi
bazen daha iyi polimerizasyon kontroliinii saglanmak i¢in kullanilabilir. Karigik halojen-
baglatict sisteminin kullaniminda, R-X / MY (X: Br, Y: Cl), polimer zincirinin sonu daha
giiclii alkil kloriir bag1 nedeniyle klor atomu tarafindan sonlandirilir. Béylece gogalmaya
gbre baglama hiz1 artar. Buna gore etil 2-bromizobutirat / CuCl sistemi etil 2-
bromizobutirat / CuBr sistemine gére MMA’nin daha iyi kontrollii polimerizasyonuna yol
agti1 goriildii (Matyjaszewski vd., 1998b).

3. Bazen ATRP’de bagarili baglama reaksiyonunu biiyiik oranda kataliz6r secimine
baghdir. Omegin, 2-bromoizobiitirofenon baslaticilan, nikel ya da rutenyum kompleksleri
tarafindan katalizlenen MMA ’nin kontrollii polimerizasyonunu meydana getirdiler. Fakat
bu, bakir merkezli ATRP’de bagariyla kullanilamadi. Bakir katalizorleri daha diigiik redoks
potansiyellerine sahip olduklan igin elektrofilik radikalin indirgenmesi bakir (I) tlirleri
tarafindan gergeklestirilir.

4. Metot ve aywrag eklenme sirast 6nem arz eder. Ormegin, CuCl / bpy ile
katalizlenen MMA’nin ATRP’sine benzhidrilkloriir baglaticisinin eklenmesi diigiik
konsantrasyonlu benzhidril radikallerini meydana getirir ve bu radikal sonlanma hizini
azaltir. Dietil 2-bromomalonat / CuBr sistemi stirenin ATRP’sini baglatir ve katalizor,
baglatici ¢6zeltisine yavagca eklendiginde iyi bir polimerizasyon kontrolii saglamir. Cok
reaktif alkil halojeniirler ile heterojen katalitik sistemler, homojen olanlardan daha etkili

baslama saglar.

1.8.2.4.4 ATRP’de Kullanilan Katalizérler

ATRP, bir gecis metal kompleksi ile bir polimer zincir sonu arasindaki halojen

atomunun transferini igeren kontrollii radikal polimerlesmesine yeni bir yaklagimdir.
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ATRP’de kullanilan Kkatalizérler, iki yiikseltgenme basamag arasindaki gegiglerin
radikallerle olabildigi metallerin bazi ligantlarla verdigi komplekslerdir. Katalizrler
ATRP i¢in anahtar roliindedirler ve belki de sistemin en 6nemli pargalaridir. Etkili bir
katalizor, aktivitesini diisiirecek ya da ATRP isleminin radikal dogasimi degistirecek
herhangi bir yan reaksiyona girmemelidir. ATRP’de etkili bir katalizér i¢in, metal atomu
bir elektronun ayrilmasiyla en azindan erigilebilir iki ylikseltgenme basamagina, bir
halojene kars1 ilgiye, halojeni kabul etmek i¢in genigleyebilir bir koordinasyon kiiresine ve
bir ligant i¢in giiglii kompleklestirme 6zelligine sahip olmalidir.

Sekil 39. [Cu'(bpy)X] (X: Br, Cl v.b.) dimer yapis1

Bu amagla kullanilan 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
dolay1 yaygn olarak kullanilirlar. Ozellikle Fe gibi biyouygun metallere dayanan sistemler
olmak {izere, uygun yeni katalizorler gelistirmede kayda deger ¢aligmalar mevcuttur. Cu,
ATRP’de en fazla kullanilan katalizérdiir. Stiren, metil metakrilat ve akrilonitril
monomerleri Cu katalizorlii ATRP’de bagsartyla kullamild: (Oztiirk vd., 2004; Oztiirk vd.,
2005; Patten ve Matyjaszewski, 1998). Cu kullanilarak gergeklestirilen ATRP ilk kez 1995
yilinda gergeklestirildi (Wang ve Matyjaszewski, 1995a; Wang ve Matyjaszewski, 1995b).
Genelde 2 mol bpy ile komplekslendirilmis bakir halojentirler kullanidldi (Sekil 39).
Déniistim ile molekiil agirhigmn diizgiin bir sekilde arttifinin goriildigli kontrollii
polimerizasyon S, MMA ve MA i¢in gerceklestirildi (Wang ve Matyjaszewski, 1995c).
Heterojenlik indisi nispeten diigiiktii (HI=1.2—-1.5) ve polimerlerin molekiil agirliklari
100000’in iizerindeydi. Fakat ¢evresel problemlere yol acan ve belli bir maliyete sahip
olan gecis metali katalizorlerinin kullanimi sakinca dogurabilmektedir.
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1.8.2.4.5. ATRP’de Kullanilan Ligantlar

Ligantlarin ATRP’deki rolii, organik ortamda katalizériin yani gegis metal tuzunun
¢Oziinmesini ve uygun bir reaktivite i¢in metal merkezinin ayarin1 saglamaktir. Cogunlukla
azot atomu igeren ligantlar (2,2'-bipridin tiirevleri gibi) bakir katalizérliit ATRP’de yaygin
olarak kullanilmaktadirlar. Aksine kiikiirt, oksijen ya da fosfor ligantlar1 uygun olmayan
elektronik etkilerden dolayr ATRP’de daha az etkilidir. En 6nemli bipridin tiirevi, 4,4'-di
(5-nonil)-2,2'-bipridindir. Bipridin tiirevlerinin sentezi daha zahmetli oldugu igin en fazla
kullamlan azot igeren ligand 2,2'-bipridindir. Bununla birlikte bu ligantlar demir
katalizorleri ile birlikte de kullanilabilirler. Fosfor ligantlar1 ise rutenyum katalizorleri ile
birlikte kullamlabilirler (Kato vd., 1995).

Matyjaszewski ve c¢aligma arkadaglari, N,N,N',N',N"-pentametildietilentriamin
(PMDETA) ve 1,1,4,7,10,10-hegzametiltrictilentetraamin (HMTETA) bilesiklerinin
kullaniminmin polimerizasyon hizim arttirdigini kesgfettiler (Xia ve Matjyjaszewski, 1997).
Ozellikle ti¢ digli bir ligant olan PMDETA daha az renkli olusu, daha az polar ortam
saglamasi, yiiksek aktifligi ve diigiik maliyetinden dolay1r pek gok monomerin kontrollii
polimerizasyonu igin kullanilmaktadir. Hatta tri[2-(dimetilamino)etiljamin (MesTREN)
bilesigi daha giiglii koordinasyon amini olarak bildirildi (Haddleton vd., 1999). Sekil 40°da
ATRP’de kullanilan bazi ligantlar gésterildi.

ATRP’de ligandin elektronik ve sterik etkileri kendi davramigini etkiler. Azot igeren
ligantlarinin ¢eysitli tipleri igin aktivitenin azaltilmasina sebep olan sira R;N- > pridinler
>R-N= > Ph-N= > Ph-NR- geklindedir (Honigfordt, 2002).
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bipridin iminopridin MesTREN
RV VARVAR VAR VARV
T T T T T | |
CH; CH, CH, CH, CH, CH, CH,

HMTETA PMDETA

Sekil 40. ATRP’de kullanilan bazi ligantlar

Cianga ve Yagct (2002), Sekil 41°de goriildiigii gibi 1,4-dibromo-2,5-bis
(bromometil) benzen molekiiliinii sentezleyerek CuBr / 2,2'-bipridin katalizérligiinde etkili
bir ATRP baglaticis1 olarak kullandilar.
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Br Br
C CH br C C NBS
—_— —-
H, 5 cal, H, H, ca, BrH,C CH,Br
Br Br
1,4-dibrom-2,5-bis(bromometil)benzen
H,C=CH CuCl/bpy
110°C
bulk
¥
Br
Br—-CH-CH; |-—CH; CHy|-CHCH-Br

Br

Brom igeren polistiren

Sekil 41. PS’nin CuBr / 2,2'-bipridin katalizérliiglinde ATRP ile sentezi

1.8.2.4.6. ATRP’de Kullanmilan Coziiciiler

ATRP reaksiyonlar1 bulk (kiitle), ¢6zelti ve heterojen sistemlerde (emulsiyon,
sispansiyon) gerceklestirilebilmektedir. Fakat genellikle bulk olarak yapilmaktadir.
Coziicii ilave etmek polimerizasyon oranini azaltmak ve diiglik polidispersiteye sahip
polimerler meydana getirmek i¢in gerek duyulmaktadir. Farkli monomerler i¢in benzen,
toluen, tetrahidrofuran (THF), difenileter, etilasetat, aseton, dimetilformamid (DMF), etilen
karbonat, su ve g¢esitli alkoller gibi ¢oziiciiler kullamilmaktadir. Fakat polimerlesme
nispeten benzen, toluen ve difenileter gibi apolar ¢oéziiciilerde yapilmaktadir. Ciinkii
kullanilan ¢oziiciiniin polaritesi reaksiyon hizim biiyiik dlgiide etkilemektedir. Polar ortam
katalizoriin ¢6ziilerek bozulmasina yardim etmektedir.

Polimerlesme R-X baglaticist ve Cu / bpy katalizérii ile 1. dereceden bir kinetik
lizerinden yiiriidiigtinden ¢6zeltiyi %50 oraninda seyreltme, bulk polimerizasyonuna gére 4
kat daha yavas polimerlesme hizina yol agmaktadir. Cesitli parametreler ¢6ziicii segiminde

kullanilmaktadir. ATRP i¢in iyi bir ¢6ziicli, ¢oziiciliye zincir transferine en az izin vermeli
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ve yan reaksiyonlar olugturmamalidir. Farkli ¢oziiciilerde, ¢6ziicli ve katalitik sistem
arasindaki etkilesimler meydana gelebilmekte ve bu da katalizOrliin yapisimt
degistirmektedir. Coziicli se¢imi, istenen molekiil agirligint belirleyen fakttr olan olasi

zincir transferi i¢in belirlenmelidir (Xia ve Matjyjaszewski, 1997; Honigfordt, 2002).

1.8.2.4.7. ATRP’de Halojen Degisimi

Halojen degisimi, akrilat gibi daha digtik aktivitede makrobaglatici ve bir
metakrilat gibi daha aktif monomer ile blok kopolimer sentezinde tavsiye edilmektedir
(Shipp vd., 1998; Matyjaszewski vd., 2000a; Hong vd., 2001; Jousset vd., 2001; Tsarevsky
vd., 2002; Tang vd., 2003; Ramakrishnan ve Dhamodharan, 2003).

c, cu,

R—Br + CuCl/2bpy + nHC=C ——— R—PCHz-—cl:{Ha
¢=0 ¢=0
OMe OMe

Sekil 42. ATRP’de halojen degigimi

Sekil 42’deki R-Br bagi, CuCl katalizérlintin kullanilmasiyla yarilir. Boylece
reaksiyonun baglama basamagi hizli olur. Bununla birlikte, C-Cl bag1 C-Br bagindan daha
giiclii oldudu i¢in, baglama basamagindan sonra ¢ogu zincirlerin uglan klor atomlarina
sahiptir. Zincirlerdeki C-Cl bag: daha yavag aktive olur ve bdylece ¢gogalma basamags iz,
baglama basamagininkine gére azalir. Artirilmis baglama basamag: etkinligine ve dar
polidispertiye sahip ikinci bir blok kopolimerin olusumu saglamr. Bu olay, halojen
degisimli ve halojen degisimsiz hazirlanan blok kopolimerler arasindaki gradient elution
kromotografi (GPEC) ve iki boyutlu kromotografi kullanilarak belirlenen molekiiler
heterojenligin karsilastirilmasi ile agik¢a goriliir.
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1.8.2.4.8. ATRP’de Kullanilan Saflastirma Ydntemleri

ATRP’nin en biiylik dezavantajlart kullanilan katalizériin yeniden kazanimi ya da
uzaklagtirilmasindaki giigliiklerdir (Matyjaszewski ve Xia, 2001; Haddleton vd., 1997).
Polimerlerdeki biiylik orandaki katalizér kalintilart polimerin endiistriyel kullanimini
engelleyebilmektedirler. ATRP’de, ¢ogunlukla kolon kromatografisi ve ¢oktiirme
yontemleri kullanilarak saflagtirma iglemleri yapilir. Bu ydntemlere ek olarak polimerin
iyon degistirici regineler ile muamele edilmesi (Matyjaszewski vd., 2000b) ve iyonik
cozeltilerin kullanimi ile katalizoriin uzaklagtirilma yontemleri de gelistirildi (Sarbu ve
Matyjaszewski, 2001; Carmichael vd., 2000). Bu tip saflagirma yo6ntemleri, yiksek
maliyete sahip olmalari, uzun zaman almalar, fazla miktarda polimer kaybina sebep
olmalarn ve Kkatalizérii ayirmada karsilagilabilen zorluklar gibi bir ¢ok dezavantajlara

sahiptir.
1.8.2.4.8.1. Kolon Kromatografisi Yontemi
Bu yontemde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizérleri

uzaklagtirmak i¢in polimer 6nce THF’de ¢oziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan

gecirilir (Lutz ve Matyjaszewski, 2002).

1.8.2.4.8.2. Ciktiirme Yontemi

Polimerlerden safsizliklarin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan bir diger yontem de
¢Oktiirme yOntemidir. Bu yontem ¢6zelti icerisinden polimerin ¢Sktiirilmesine dayanir
(Honigfort vd., 2002). Baz1 polimerler i¢in kolon kromotografisinden daha uygundur ve

daha verimli sonuglar verir.

1.9. Blok Kopolimerler

Blok kopolimer, iki veya daha fazla polimer zincirlerinin uguca kimyasal olarak

baglanmig seklidir (Hazer, 1978). Bu zincir pargalart ana zincir boyunca birbirini izlerler
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(Sekil 43). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olusan zincir ikinci monomerden

olusan ana zincir lizerine agilanir.

NN AABBMBB AAM AABB_/\/\/\_

Sekil 43. Blok kopolimer

Blok kopolimerlerin 6zellikleri, her iki homopolimerin veya rasgele kopolimerlerin
Ozelliklerinden oldukga farkl olabileceginden, bu tiir polimerlerin hazirlanma ytntemleri
ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde homopolimer veya bagka maddelerin
bulunmamas: istenir.

Yapilan g¢aligmalar sonucunda ¢ok sayida blok kopolimer sentez y&ntemleri
geligtirilmigtir (Hazer,1989; Sagak, 2000; Allport ve Janes, 1973; Jerome vd., 1984):

Iki farkli homopolimerin birlikte 6iitiilmesi sirasinda zincir kirilmas: sonucu olugan
iki farkli aktif polimer zinciri yeniden birlegserek blok kopolimer verebilir. Bir polimerin
farkli bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakilmasi da blok kopolimer

sentezine yol agar.
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MIV——M — M — VWY mekaniksel 2 Mnn——V; .
+ ogiitme > +
WV\:——MZ-—Mz__rWV\, 2 ’\.I\j'\)’\,———M2 .

~

AN N——M—M,—— Vv kopolimer
“NAN——M—M,——VvVvvv M, homopolimeri

ANAN——M,—M,—— N M, homopolimeri

Ve
mekaniksel
vVDWSN——M M/ VWYY —Sgiltme __,, 2 vvn—M;.

+M,
NN M M,V kopolimer

AaN——M—M——VvvWvv M, homopolimeri

Sekil 44. Mekaniksel 6glitme ile blok kopolimer olugumu

Kimyasal yapilari farkh iki homopolimerin iyonlagtirici 1ginlar ya da UV 1sinlar ile
etkilestirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir.

Zincir uclarinda kolay kirilabilen kimyasal baglann bulundugu polimerlerden
yararlanilarak blok kopolimerler hazirlanabilir. Sekil 45°teki fotopolimerizasyon y&ntemi

ile polimerlegsme bu gruba Srnek verilebilir.
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polimerizasyon
¢oziici CBr, . . uv
H,C——CHj, P ANNN CH, H Br = ANNN CH, CH.
v, l
NN~ CH, CH, M, NN

Sekil 45. Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi

Sonlanmamig makro-radikallerin bulundugu ‘yasayan’ polimerlere anyonik
polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde
edilebilir. Hala aktif olan polimere ikinci bir monomerin eklenmesi homopolimer ile
kirlenmemis, uzunlugu dogru olarak bilinen ve kontrol edilen bir kopolimer bloguna yol
acar. Birgok ticari polimer bu yolla elde edilir. Sekil 46’da gosterilen ilk ticari blok
kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics) etilen oksit
polikarbanyonlarin bulundugu anyonil polimerizasyon ortamina propilen oksit katilarak

sentezlendi.

]

m

n I

CH,

Sekil 46. Poli (etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak miimkiindiir. Birden fazla
peroksijen grubu igeren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci

adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlegtirilir ve ayrigmamig peroksijen
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grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. ikinci adimda ise, bagka bir monomer bu aktif
polimer ile polimerlestirilip Sekil 47°deki gibi blok kopolimer elde edilir (Volga vd.,
1997).

nM,; + Oligoperoksit—M,—— v 00 NN 0
Aktif polimer

M; 2'2°A"2" 00 NS 00 A 2YAVAVINE S nM2—>M1 NN M2 a¥avavaV
Blok kopolimer

Sekil 47. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi

Dallanmigs  blok  kopolimerlerin  eldesi i¢in, makromonomerler ve
makrobaglaticilarin kullanimi1 uygundur (Hazer, 1991a). Makrobaglaticilar serbest radikal
gruplarina gére makroazo baglaticilar ve makroperoksi baglaticilar olmak tizere ikiye
aynlirlar.

Ornegin diizosiyanat sonlu polietilen glikol ile t-biitil hidroperoksitin reaksiyonu ile
bir makroperoksi baglatict sentezlenebilir. Makroazo baslaticilar, azobissiyanopentanol ve
izosiyanat uglu polietilen glikoliin reaksiyonu ile elde edilebilirler. Her iki baglatic1 gesidi
de bir vinil polimerizasyonunu baglatabilir ve bir basamakta blok kopolimer olusumunu

saglayabilir.

1.10. Graft Kopolimerler

Graft kopolimerlerde, polimer molekiiliiniin sonunda degil de molekiil boyunca
herhangi bir yerde aktif nokta elde edilerek ikinci bir monomer bu aktif noktaya katilir. Bu
tiir kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile olusturulur. Graft kopolimerler, bir
polimer yaninda farli bir monomerin polimerizasyonu ile elde edilebilir. Bu kosullarda
polimerizasyon sonunda ortamda agilanmamis polimer, graft kopolimer ve agilanan
monomerin homopolimerinin bulundugu bir karigim olusacaktir. Graft kopolimerlerin
sentezinde gok deisik yontemler vardir (Sagak, 2000; Basan, 2001; Yagei ve Schnabel,
1990; Allport ve Janes, 1973):

Bir monomorin radikalik katilma polimerizasyonu bagka tiir bir polimer varliginda

yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri tizerinde aktif merkezler
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olusabilir. Sekil 48’de goriildiigii gibi polibutadien yaninda stiren polimerlestirilirken, aktif
polistiren zincirleri polibutadien zincirlerinden hidrojen kopararak agilama ig¢in uygun

merkezler olugtururlar.

N N—— CH—— CH——CH—— CH,— VvV + nH,C CH

l Stiren

N N—— CH—— CH——CH—— CH,—— VWV

[ CH,— CcH—Fr

== —n

Poli (biitadien-g-stiren)

Sekil 48. Poli (biitadien-g-stiren) graft kopolimer sentezi

Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlagtiric 1ginlarla
etkilesmesi ile graft kopolimerler sentezlenebilir. Sekil 49°daki poli (etilen-g-stiren)
kopolimerinin sentezi bu yonteme bir Ornektir. Polietilen zincirlerinden hidrojenler 1gin
etkisiyle homolitik olarak kopar ve ortamda bulunan stiren molekiilleri polietilen zincirleri

iizerinde kalan radikallere yan dal halinde ardarda katilr.
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é CH,=——CH
CHa CH. CH——CH;——CH——\wv
—_— -
-H
CH, CH, CH,
Polietilen Poli (etilen-g-stiren)

Sekil 49. Poli (etilen-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Stiren, AIC]; katalizérliigiinde poli (vinil kloriir) {izerine katyonik mekanizma ile
agilanir (Sekil 50).

AlCk

CH—Cl + nCH=—CH —» CH CH, CH AN

CH, CH,

;

Poli (vinil klortir)

Poli (vinil klorlir-g-stiren)

Sekil 50. Poli (vinil kloriir-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Ek olarak nisasta, seliiloz, jelatin ve pamuk gibi dogal polimerler tizerine de graft
calismalar1 yapildi. Aragtirma sonuglart seliiloz tizerindeki agilama merkezlerinin zincir
transferi ile degil, daha ¢ok baglaticidan olusan serbest radikallerin dogrudan seliilozdan
hidrojen koparmastyla olustugunu gosterdi.
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1.11. Fraksiyonlu Céktiirme Yontemi ile Blok Kopolimer Karakterizasyonu

Blok kopolimer sentezinde olusabilen homopolimerleri uzaklastirmak igin
uygulanan yontemlerden biri fraksiyonlu ¢6ktlirme iglemidir. Bu amagla Once
homopolimer kopolimer karigimi igin uygun bir ¢oziicli segilir. Sonra da uygun bir
¢oktiirticli ile ¢oktiirlilir ve her seferinde g¢éken polimer alinarak vakumda kurutulur.
Ayrilan polimer miktann baglangigtaki miktara oranlanarak % g¢Skmiis polimer miktar
bulunur. Ilave edilen ¢oktiirticti hacmi ve ¢6ziicli hacmi oranindan da y degeri bulunur.
Aym iglemler blok kopolimerlerin homopolimerlerinin esit oranlardaki karisimlan igin
tekrarlanir. y degerleri ile % ¢6kmiisg polimer degerleri grafige gegirilir. Blok kopolimere
ait olan egrinin homopolimere ait olan efrinin arasmnda oldugu goriiliir. Yani blok
kopolimerlerin y degerleri ilgili homopolimerlerinin y degerleri arasindadir (Hazer ve
Baysal, 1986).

Hazer (1978), poli (stiren-b-metil metakrilat) blok kopolimerleri i¢in y degerlerini
1.0-2.0, poli (metil metakrilat) igin 0.50-0.55 ve poli (stiren) i¢in 2.5-3.5 olarak buldu.
Blok kopolimerlerin y degerlerinin ilgili homopolimerlerinki arasinda olmast blok

kopolimer olugumunun bir gostergesidir (Cakmak ve Ozturk, 2005).

1.12. Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagli polimerler, her biri bagimsiz birer birim olan polimer zincirlerinin
birbirlerine kovalent baglarla baglandig1 polimerlerdir. Coziicli i¢erisine birakilan gapraz
bagh polimerler ¢6ziinmezler, ¢6ziiciiyii yapilarina alarak siserler. Eger ¢oziicli igerisinde
bir ¢dziinme goriilityorsa polimer ¢apraz baglanma yapmamaigtir. Capraz bagli polimerlerin
sisme dereceleri, polimerlerin molekiil agirliklarina ve polimer - ¢bziicti etkilesimlerine
baghdir. Capraz baglanma arttik¢a, ¢apraz bagli kisimlarin igine alacagy ¢6ziicti miktart
azalacagindan sisme oram da azalacaktir. Capraz bagli bir polimerin sigsme derecesini
bulmak i¢in, yapilan denemelerde buharlagma ve geri sismeden kaynaklanan ¢oziicii
kaybindan meydana gelebilen hatalar bertaraf etmek i¢in ¢6ziictiden ¢ikartilan polimer gok
kisa bir siirede tartilmalidir (Collins, 1973). Capraz bagli polimerlerin gisme oranlan (6)
esitligiyle hesaplanmaktadir (Savagkan vd., 1998).
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q, = Vsismis polimer — Vkuru polimer + V(;Gzﬂcu (6)
v
Vkuru polimer Vkuru polimer

Viuru polimer: Kuru polimerin hacmi,

Veoznen  : COzilicliniin hacmi.

Capraz baglanma jellenme demektir. Jellenmenin baglandigi noktaya jellenme
noktas1 denir. Jel, i¢inde ¢apraz bagli sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimerdir ve
gergekte bir molekiil olarak diistiniilebilir.

Capraz bagh polimerler, fiziksel etkilere, degisken sicaklik sartlarina kargin iistiin
mukavemetleri gibi 6zelliklerinden dolay: miihendislikte malzeme agisindan olduk¢a sik
kullanirlar.

Capraz bagh polimerler, isitildiklarinda yumusamazlar ve isitilmaya devam
edildiklerinde ise yanarlar. Bu nedenle ¢apraz bagli polimere ‘termoset polimerler’ ya da
‘termosetler’ denir. Isitildiklarinda yumusayan polimerlere ise ‘termoplastikler’ denilir.

Capraz baglanma, kopolimerizasyon, radikal birlesme ve fonksiyonlu gruplar ile

capraz baglanma yollariyla gergeklestirilebilir.

1.13. Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Polimer malzemeler ozellikle diisiikk yogunluklari, korozyona kars1i direngleri,
cesitli imalat yontemleri kullamilarak kolayca gekil verilebilmeleri, diigiik 1s1 gegirgenligi
gibi 6zelliklerinden dolay1 imalat sektoriinde pek ¢ok metal malzeme yerine kullamim alani
bulmakta ve gelecekte daha fazla tercih edilecegi goriilmektedir. Son yillarda polimerler
iizerine yapilan caligmalar genelde mevcut polimerlerin fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilarak mekanik &zelliklerinde yapilacak iyilestirmeler, {iretim maliyetlerinin
diigiiriilmesi ve igleme tekniklerinin geligtirilmesi yoniinde yogunluk kazanmaktadir.

Polimerlerin mekanik davramglari, dncelikle kullanim alanlarmi belirlemek ve
isleme sirasinda ortaya cikabilecek zorluklarin iistesinden gelebilmek igin Gnem arz
etmektedir. Amag, elde edilen polimer malzemenin en iyi gekilde ve kendi 6zelliklerine
gore en iist diizeyde iy gérebilmesi olmalidir. Polimerik bir malzemeden beklenenlerin
basinda, kullanilacag: yere gore belli sertlik ve saglamlikta olmasi1 ve mekanik 6zelliklerini

istenilen siire koruyabilmesi gelmektedir. Polimerlerin zincir halindeki molekiil yapis1 ve
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bu yapidan kaynaklanan baz 6zellikleri ile mekanik 6zellikleri arasinda bir iligki vardir.
Burada ana zincirdeki kimyasal baglardan gok molekiiller arasi etkilegsmelerin rolii goruliir.
Farkli polimerlerin mekanik davraniglarinin farkli olmas: yaninda aym polimerin degisik
zincir uzunluguna sahip 6rneklerinin mekanik 6zellikleri zincir boyuna bagl olarak faklilik
gOstermektedir (Allcock ve Lampe, 1981).

Genel olarak polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri deyince, dis kuvvetlerin
etkisi ile ortaya ¢ikan uzama, akma, kopma gibi deformasyonlar akla gelmektedir.

1.13.1. Polimerlerin Mekanik Dayanimi

Bir. polimerik malzemenin herhangi bir dig kuvvet yiiklemesine karsi seklini
degistirmemek igin gésterdigi dirence mekanik dayamm denilmektedir. Mukavemeti diistik
olan malzemeler kii¢iik bir kuvvet uygulamas ile kolayca sekil degistirebilirler. Mekanik
dayanimi yiikksek olan malzemelerin seklini degistirmek icin biliyikk kuvvetlerin
uygulanmasi gerekmektedir. Mekanik dayanim, yiik miktarina, yapisal homojenlige, zincir
boyuna ya da mol kiitlesine ve mol kiitlesi dagilimina bagh olarak degismektedir. Ayrica
yonlendirilme, yonlendirilme derecesi, molekiiler yapinin sekli ve biytiklugl, dolgu
maddelerinin igerigi ve cinsi ile ag yapinin ¢apraz bag yogunluguna da baglidir.

Dayanim, kisaca bir maddenin kirilmadan bir yiike dayanma yetenegidir ve
genellikle sekil bozunmasma neden olan bir kuvvet ile karakterize edilmektedir. Bu
kuvvete kirilma kuvveti, kopma kuvveti, ya da gerilim kuvveti denilmektedir. Bu
adlandirmada malzemede sekil degisimine neden olan kuvvet normal kuvvet ise kopma,
kesme kuvveti ise kirilma terimi kullanilmaktadir. Bir malzemenin mukavemeti, onun
kuvvet - uzama egrilerinden belirlenmektedir ve kirildigi ya da koptugu son gerilme
degeridir.

Malzeme Omrii, malzeme tizerine kuvvetin uygulandig: an ile malzemenin koptugu
an arasmdaki zamandir ve tiim malzemelerin dayanim oOzelliklerinin temel bir
karakteristigidir. Polimerik malzemeleri de kapsayan malzemelerin 6mrii hakkinda elde
edilen bilgiler, yap: ve pargalarin dayanimi ile ilgili miihendislik hesaplamalar1 yapmak
i¢in gereklidir.

Polimerik malzemeye uygulanan kuvvet artirilirsa malzemede gekil degisimi devam

eder ve belli bir noktaya gelince malzeme kopar. Kopma noktasindan sonra gekil degisimi



61

son bulur. Kopma noktasinda uygulanan kuvvet miktar1 malzemenin mekanik dayanim ile
yakindan ilgilidir.

Bir zincir iki ucundan ¢ekildigi zaman, o zincir en zayif halkas1 kopuncaya kadar
yiik altinda kopmadan dayanir. Yani bir zincirin mekanik dayanimi en zayif halkanin
dayanimi kadardir. Polimerlerden elde edilen malzemeler i¢in de bu kural gegerlidir. Bu
nedenle, bir polimerik malzemenin mekanik dayanimmin yiiksek olmasi igin igerisinde
safsizlik, ¢atlaklik gibi yapisal heterojenliklerin olmamas: gerekmektedir.

Ayn1 miktar iki 6rnekte, mol kiitlesi az olandan daha ¢ok sayida molekiil alinmig
olacaktir. Uzun zincir halinde bulunan polimer molekiillerinin en oynak kisimlan zincir
uglaridir. Bu nedenle fazla sayida zincir, fazla oynak zincir ucu demektir. Buna gére zincir
ucu sayisy, mol kiitlesi ile ters orantilidir. Oynak zincir uglarinin sayis1 arttik¢a dig
yiiklemelere karg1 polimerin direnci azalacagi i¢in mekanik dayamim olumsuz yonde
etkilenecektir. Mol kiitlesi dagiliminin genis olmasi zincir ucu sayisinin beklenenden fazla
olmas1 anlamina geleceginden mekanik 6zellikleri olumsuz y6nde etkileyecek ve polimerin
mekanik dayanimi azalacaktir.

Polimerik maddelerin dayanimi onlarin molekiiler yapilarmin gekli ve biiyiiklagi
tarafindan oldukca etkilenmektedir.

Mekanik dayammi artiran dolgulara aktif dolgular denilmektedir. Ince dagilim
gosteren bir kat1 dolgu maddesi, yiizeyinde polimer molekiillerini tutan bir ylizey tutucu
rolii oynar. Bu, polimerik malzemenin artan mekanik dagilimmm gelistiren oldukga
yonlenmis adsorpsiyon tabakalar1 meydana getirmektedir (Basan, 2001).

1.13.2. Polimerlerin Gerilme — Birim Sekil Degistirme Egrileri

Bir malzemenin geometrik durumundaki degisme ‘birim sekil degistirme’,
malzeme icinde, dig kuvvetleri dengelemek igin olusan tepki de ‘gerilme’ olarak
adlandirilmaktadir. Uygulanan kuvvetin tiiriine gore ii¢ degisik birim sekil degistirme’
olusabilmektedir (Ferry, 1980):

i. Basit Cekme,

ii. Basit Kayma,

iii. Egdeger Sikigtirma.

Basit ¢ekmede, malzeme tek yonde ¢ekilince boyu uzar. Cekme deneyi

malzemelerin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesi ve mekanik davraniglarina gore
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smiflandirilmas1 amaciyla yapilir. Malzemenin elastiklik modiiliiniin, mukavemetinin,
maksimum kuvvetteki genlesmesinin ve kopma noktasindaki uzamasinin bulunmasina
imkan verir. Uygulanan gerilme ile elde edilen elastik uzama arasinda Hooke kanunu ile
ifade edilen (7)’deki gibi bir iligki vardir. Hooke kanunu ile belirlenen dogrunun egimi
malzemenin elastiklik modiiliinti verir. Elastiklik modiilii deformasyona karg1 gosterilen

direngtir.

c=E.¢ ™

Burada, ¢, uygulanan gerilme; € tersinir uzama ve E, elastiklik modiilii ya da
Young modiiliidiir.

Polimerik malzemelerde ¢ekme ile malzemenin boyu uzarken eni daralmaktadir.
Daralmanin uzamaya oram ‘poisson orani’ olarak bilinmektedir ve degeri bir ¢ok polimer
i¢in 0.5 civarindadir (Pigkin, 1987).

Polimerlerin  statik mekanik o6zelliklerini saptamada kullanllan deney
yontemlerinden biri standartlanmis ¢ekme testleridir. Bu testlerden elde edilen gerilme —
birim gekil degistirme (stres - strain) egrileri polimerik malzemenin mekanik &zellikleri
hakkinda bir ¢ok bilgi vermektedir (Allcock ve Lampe, 1981). Cekme deneyi sonucunda
kuvvet (F) — uzama (Al) egrisi elde edilir. Ancak, bu egri ile birlikte kullanilan &rnegin
boyutlariu da vermek gerekir. Bu nedenle, bu egri yerine daha evrensel olan gerilme —
birim uzama egrisi kullanilir. Bu egriye ¢ekme diyagrami denilir. Esasinda gerilme — birim
uzama egrisi, gekme makinesinden elde edilen gekme — uzama egrisine benzer sekle
sahiptir (Savagkan, 1999). Sekil 51°de yar-kristalin polimerlerde 6rnek bir gerilme — birim
uzama e@risi verilmektedir. Cekme testlerinin en 6nemli dezavantaji farkli gekme hiz1 ve

kosullarda (sicaklik ve nem gibi) ¢ok degisik sonuglar elde edilmesidir.
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Genlme
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O E, E, Birim Uzama

Sekil 51. Yari-kristalin polimerlerde 6rnek gerilme — birim uzama egrisi

Egrinin O-A bolimi, gerilme birim uzama egrisidir ve dogrusaldir. Bu davrang
elastik deformasyonu tegkil etmektedir. Dogrunun egimi polimerik malzemenin elastik
dayanimim gosteren Young modiiliini, altinda kalan alan da polimerik malzemenin kalici
deformasyona ugramadan (boyut degistirmeden) absorplayacagi enerji miktarim
vermektedir.

Egrinin A-B bolgesinde, viskoelastik deformasyon goriiliir. Malzemede az da olsa
kalic1 deformasyon (siiriinme) olur. B noktas: polimerin akma verimidir. B, noktasinda
okunan deger polimerik malzemenin Snemli bir kalict deformasyon olmadan tagiyacagi
yiikk miktarin1 gésterir. B; noktasindan bulunan deger de, polimerik malzemede 6nemli bir
kalic1 deformasyon olmadan uzayabilecegi miktar1 verir.

Egrinin B-C bolgesi, polimerde boyun olugsmasimin oldugu bolgedir. Plastik
deformasyon ve akma, boyun iizerinden ¢ekme slirdiikce devam eder. Boyun olugmasimin
tamamlanmasi C noktasinda son bulur.

Egrinin C-D bélgesinde, gerilme hemen hemen sabittir. Uygulanan gerilme
degismeden malzeme 6nemli oranda uzamaktadir. Zincirler akma gosterir. Uzama devam
ettigi siirece zincirler ¢ekilme dogrultusunda yonlenirler. Bu tiir isleme soguk ¢ekme ya da
soguk akma denir. Egri D noktasinda daha diizenli bir hal alir.

Egrinin D-E bolgesi, soguk ¢ekmenin veya plastik akmanin bittigi ve deformasyon
sertlesmesi sonucu polimerde gerilmenin hizla artifn bolgedir. E noktasinda kopma
meydana gelmektedir. E; noktasinda okunan deger ‘kopma wuzamasi’ olarak
adlandinlmaktadir ve bu deger ne kadar biiylikse malzeme o kadar dayaniklidir. E;
noktasinda bulunan gerilme degeri, polimerik malzemenin kopmadan tagiyabilecegi yiikii
gOstermektedir ve ‘kopma mukavemeti’ olarak adlandirilmaktadir. OABCDE egrisinin
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altinda kalan alan malzemenin saglamliginin (kirilmazliginin) bir dlgiistidiir. Bu deger ne
kadar kiigiikse malzeme o kadar kirilgandir (Allcock ve Lampe, 1981; URL-2, 2005).

Cekme deneylerinde kullanilan polimer malzemenin uygun ve standart boyutta
olmasi gerekir. Bu gekilde hazirlanan polimerik malzeme bir taraftan tutulmakta, diger
taraftan sabit bir hizla cekilmektedir. Polimerin tiirtine bagli kullamm alanina gére
deneyler genis bir sicaklik ve ¢ekme aralifinda yapilir. Her polimer i¢in en uygun gekme
hiz1 ve gekme sicakligi olmalidir. Burada polimerlerin sabit hizla ¢ekilmesi sonucu gerilme
ve birim uzama 6lgiiliir. Polimer kaliplari, polimerin tiiriine ve deney sekline gére degisme
gosterir. Cekme hiz1 polimerin tiiriine ve kalibina goére degisir. Sekil 52°de goriildigii gibi
metalden yapilmis iki ¢ene arasinda sikigtirilan polimer Ornedi bir tarafa dogru cekilir.
Polimer kalib1 bir yonde kuvvet uygulanarak g¢ekildigi zaman, harcanan enetji polimer
zincirleri tarafindan kullanilir, zincirler birbirinden fakli sekiller alir ve kalip uzar. Cekme
deneyleri sirasinda elde edilen gerilme ve uzama degerleri (8)’deki bagntilar yardin ile
bulunur (Savagkan, 1999).

0'=£, g=§=lkl;l°, %g=910—x100 (8)
o : Cekme gerilmesi,
F : Orege uygulanan kuvvet,
A : Ornegin ilk kesit alani,
£ : Birim uzama,

Al : Ornegin uzama miktari,
I . Omegin kirilma amindaki boy uzunlugu,
ly . Omegin ilk 8l¢ii uzunlugu,

%¢ :Yiizde uzama.

Bir malzemenin kopmadan ya da kirilmadan dayanabilecegi en yliksek ¢ekme
gerilmesine gekme dayanimi (o) denir. Bu gerilme, ¢ekme diyagramimdaki en yliksek

F s

gerilme degeri olup, o, = formiilii ile hesaplanir. Burada; Fpas malzemeye

0
uygulanan en yiiksek kuvveti, Ag ise malzemenin ilk kesit alamim gosterir. Bu gerilmeye

ulagincaya kadar deney parcasinin kesiti her tarafta aym oranda azaldify halde, bu
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gerilmeye kargt gelen noktadan sonra deney pargasi bir bolgede yerel olarak biiziilmeye
baglar ve daha kiigiik gerilmede kopar.

Cekme Orneginin boyunda meydana gelen en yliksek ylizde plastik uzama miktar
kopma uzamasi olarak tanumlanir. Cekme deneyine tabi tutulan érnegin kopan kisimlarinin
bir araya getirilmesi ile son boy uzunlugu 6l¢iiliir ve boyda meydana gelen uzama Al = -1y
bagmntisi ile bulunur. Kopma uzamast ise;

KU.=% 2L x 100 ©)
1

0

K.U. :Omegin yiizde kopma uzamas.

bagintis1 yardimiyla belirlenir. Bu deger, malzemenin siinekligini gosterir. Bir malzemede
akma ve ¢ekme dayamimlarim yiikselten etkenler gogunlukla stinekligi azaltir (Carraher,
1996; Savagkan, 1999).

TITEL

1 [—1 L[

Sekil 52. Polimer numunesinin ¢ekme deney gosterimi

1.13.3. Polimerlerin Yapisal Ozelliklerin Mekanik Ozellikleri Uzerindeki
Etkileri

Molekiil agirhigimin artmasi ile molekiiler aras1 g¢ekim kuvvetleri artacagindan
elastiklik modiilii artmakta, malzeme sertlesmektedir. Fakat belli bir molekiil agirligimn
iizerinde ¢ekme modiilii fazla artmamaktadir. Molekiil agirliginin artmas: ile kopma
gerilmesi ve kopma uzamasi da, aym gekilde Once artmakta daha sonra fazla
degismemektedir. Sonug olarak, molekiil agirhifinin artmasi ile malzeme daha sert ve
dayanikli olmakta, ancak belli bir degerin lizerinde mekanik 6zelliklerinde 6nemli bir
degisme gézlenmemektedir.

Molekiiler esnekligi azaltan tiim etkiler, malzemenin sertlesmesine yol agmaktadir.



66

Polarite ve diger molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin artmasi molekiler
hareketliligi diisirmektedir. Malzeme daha saglam ve sert olmakta, kopmada uzama
azalmaktadir.

Kristallik oraminin artmasi ile molekiiler hareketlilik azalmakta, malzeme sert ve
dayanikli olmakta ancak kopma uzamasi da azalmaktadir.

Yapidaki yOnlenme mekanik o6zellikleri etkilemektedir. Yo6nlenme yoniinde
elastiklik modiilii, sertlik ve dayaniklidik artmaktadir. Yonlenmeye dik y6nde ise malzeme
mekanik olarak zayiflamaktadir. Yonlenme ¢ok fazla degilse kopma uzamasi da aym
sekilde degigsmektedir. Fakat fazla yonlenmede kopma uzamasi azalmaktadir.

Polimerik malzemelerde kullamilan katki maddelerin mekanik &6zellikler {izerine
etkileri gok farklidir. Ornegin PVC gibi polimerlerin T, degerlerinin diigiirilmesi igin
kullanilan plastiklestiriciler, sicakligin etkisinde oldugu gibi, elastiklik modiiliinti diigtiriir
yapiy1 yumusatirlar. Kopma gerilmesi diiger, buna karsilik kopma uzamasi 6nemli oranda
artar. Stabilizorler, boyalar gibi diger katki maddeleri ise malzemeyi sertlestirmektedirler.
Polimerlere iistin mekanik o&zellikler kazandirmak igin Ozel katki maddeleri
kullanilmaktadir. Destekleme iglemi olarak bilinen bu yaklasimda cam, fiberler, mika
pargaciklar, silika partikiilleri kullanilarak polimer malzemelerinin sertlik ve mukavemeti
Onemli 6lgtide artmaktadir.

Polimer kompozitler son yillarda biiyiik ilgi odag: olmus ve uzay, otomotiv, biyotip
ve spor malzeme endiistrisinde ciddi alternatifler yaratmaktadirlar. Polimer kompozitler
yiiksek mukavemet, boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya direnci, hafif agirlik gibi
Ozellikleriyle pek ¢ok avantajlar sunmakta ve dolayisiyla bu 6zellikler polimer kompozitin
toplam maliyetini diistirtilmesine etki etmektedirler.

Yapilan degerlendirmeler sonucunda, polimer iiretiminde kullamilan geleneksel
yontemlerle istenilen polimerizasyon verimin elde edilemedigi ve dolayisiyla bu
yontemlerin ekonomik olmadiklart anlagilmigtir. Bu nedenle bu galigmada, yiiksek
verimlilikte, yiiksek molekiil agirhiklarinda, diigiik sicakliklarda, diigiik polidispertisiye
sahip PMMA makroperoksi baglaticilarin, polibutadien ve dogal kauguk ile yliksek kopma
uzama degerlerine sahip capraz bagh graft kopolimerin sentezlenmesi, sentezlenen
polimerlerin dolgu maddeleri kullanarak daha iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasmin
saglanmast ve ATRP ile yiksek verimlilikte baglatici sentezi igin ¢esitli katalizor
sistemlerini hem deneysel hem de molekiiler mekanik metodu ile teorik olarak

kargilagtirilarak en uygun katalizér sisteminin bulunmas1 amaglanmigtir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

10.

11.

Metil metakrilat (MMA), Merck tiriinii olup inhibitdriinden temizlemek igin
% 10°luk NaOH ¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, tizerinde bir
gece bekletilerek kurutuldu, CaH, tizerinden vakumda destillendi.

Petrol eteri, Carlo Erba A.G. {irlinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanldi.

Dietil eter, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanilds.

Karbontetrakloriir, Merck A.G. {irlinii olup, CaCl, ile destillenerek
kullanldi.

Kloroform, Birpa Ltd. Sti. iirtinii olup, CaH, ile destillenerek kullanildi.

Azot gazi, Habag A.S. iiriinii olup, Erkuloglu A.S.’den alind:.

Metanol, Birpa A.G. lirlinii olup, saflagtirma isleminden gegirilmeden
kullanldi.

Benzen, Delta Kimya Sanayi {irlinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanildi.

4-metil benzoil kloriir, Merck A.G. iirlinii olup, saflagtirma isleminden

gegirilmeden kullanild.

2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Merck A.G. iriinii olup, saflagtirma

isleminden gegirilmeden kullanilds.

Sodyum hidroksit, Merck A.G. {iriinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.
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t-biitil hidroperoksit, Merck A.G. iirlinli olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullamlda.

Sodyum peroksit, Merck A.G. irlinii olup, saflagtirma igleminden
gecirilmeden kullanild.

Sodyum tiyosiilfat, Merck A.G. iiriinii olup, saflagtirma isleminden
gegirilmeden kullanild:.

Polibutadien, Aldrich A.G. tirlinii olup, saflagtirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

N-bromo siiksinimid, Fluka A.G. iriinii olup, saflagtirlma isleminden
gecirilmeden kullamlda.

Bakir-I-kloriir, Aldrich A.G. iirliniiydii. Glasiyel asetik asit igerisinde oda
sicakliginda bir giin siireyle kanigtinldiktan sonra siizerek ayrildi. Once
etanol sonra dietil eter ile yikandi ve bir glin slireyle 70°C sicaklikta
vakumda kurutuldu. Igerisinden azot gaz1 gegirilerek saklandi.

Bakir-I-bromiir, Aldrich A.G. {irlinii olup oda sicaklifinda glasiyel asetik
asit icerisinde bir giin siireyle karstirildiktan sonra stizerek ayrildi. Once
etanol sonra dietil eter ile yikand1 ve bir giin siireyle 70°C sicaklikta
vakumda kurutuldu. Igerisinden azot gaz1 gegirilerek saklandi.

2,2'-bipridin (bpy), Merck A.G. irlinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

Magnezyum Siilfat, Merck A.G. {irlinli olup kullanilmadan 6nce 120°C
sicakliktaki etiivde bir giin siire ile kurutulduktan sonra silifli cam kapta
muhafaza edildi.
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21. Tetrahidrofuran, Carlo Erba A.G. {iriinii olup, kullanilmadan Snce mor renk
elde edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip
destillendi.

22, Etanol, Birpa lirlini olup alindi gibi kullanilda.

23. Polibutadien, DuPont firmasmndan alindig: gibi kullanildi.

2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka R-110 model olup, ¢6ziicliyli c¢ozeltilerden buharlagtirmak igin
kullamldz.

2.2.2. Isiticihh Magnetik Karistirica

Junke & Kunkel IKA-MAG model isiticitlh magnetik kangtiricilar sentez
reaksiyonlarinda karigtirmay: ve istenilen sicaklig saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.3. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etlivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen gartlar1 saglamak i¢in uygundu. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri kurutmak
i¢in kullanildi. Etiiviin basincim1 1 mm Hg’ye diigiirmek i¢in S&C {irlinii BS-5000-11
model bir vakum pompasi kullanildi.

2.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicaklifin homojen dagilimini saglayan mekanik karigtiric: sistemi varda.
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2.2.5. FT-IR Spektrofotometre

Perkin-Elmer Spektrum One model olup sentezlenen baglaticilarin, blok
kopolimerlerin, multikomponentlerin ve graft kopolimerlerin karakterizasyonunda
kullanildi.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

Varian AC 200 R-200 MHz model olup, sentezlenen baglaticilarin,

multikomponentlerin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanilda.

2.2.7. Jel Gegirgenlik Kromatografisi

WellChrom Interface kutuya, RI Detector K-2301 dedektdre, WellChrom HPLC K-
501 pompasina sahip Knauer marka idi. Bu cihaz ChromGate yazilim programin
kullanmaktaydi. Sentezlenen baglaticilarin, multikomponentlerin ve blok kopolimerlerin
molekiil agirliklann tayininde kullaruldi. Cihazda mobil faz olarak kloroform (CH;Cl)
kullanildi. Kloroformun akis hizi 1 ml / dakika olup, Polyscience’den alinip standart olarak
kullanilan polistiren 6rneklerinin molekiil agirliklar; 2 500, 2 950, 5 050, 20 000, 52 000
ve 96 400 g / mol idi.

2.2.8. Diferansiyel Taramah Kalorimetri

Sentezlenen baglatici, blok, multikomponent ve graft kopolimerlerin termal analizleri
bir Setaram DSC 141 marka diferansiyel taramal1 kalorimetri kullanilarak yapildi. Polimer
Ornekleri azot atmosferinde 10°C / dakika hiz ile -50°C sicakliktan 400°C sicakliga isitilip
hizlica sogutuldu. Boylece polimerlerin cams:1 gegis sicakliklar (Tg), kristallenme
sicakliklan (Ty) ve erime sicakliklar: (T,) tayin edildi.
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2.2.9. Kriyostat

Diigiik sicakliklarda baglatici sentezleri i¢in kullanildi. Sogutma amacryla teknik
alkol kullanildi. Sistemde varolan tasfiye motoru, kriyostat hiicrelerinden devamli olarak

sogutulmus alkoliin dolagimini saglamaktaydi. Sabit sicaklik sistemi de mevcuttu.

2.2.10. Cekme Testi Cihaz1

Sentezlenen polimerlerin ¢ekme deneyleri Zwick Z020 marka cihaz kullanilarak
yapildi. Cihaza bagh bir bilgisayar yardimiyla polimerlerin ¢ekme dayanimlari ve
elastiklik modiilleri kaydedildi.

2.2.11, Taramalx Elektron Mikroskobu

Kullanilan elektron mikroskobu Joel marka JSM-6400 model olup sentezlenen blok
kopolimerlerin, multikomponentlerin ve graft kopolimerlerin ylizey morfolojilerini
incelemek amaciyla kullanildi. Numuneler, sivi azot altinda dondurulduktan sonra bir
Polaron SC 502 Sputter Coater kaplayici ile 18 mA’da 145 A kalinliginda altn ile
kaplandi. Elektron goriintiileri katot 1g1n tiiptinden fotograf filmlerine aktarildi.

2.3. Deneylerin Yapilis
2.3.1. 4-Bromometil Benzoil Kloriir Sentezi

300 ml’lik bir balon igerisine 1:1.1 mol oraninda olmak tizere 15.45 g 4-metil benzoil
kloriir ve 19.89 g N-bromo siiksinimid (NBS), 50 ml kuru karbontetrakloriir ve 30 mg 2,2'-
azobisizobutironitril (AIBN) koyuldu. Sistem, geri sogutucu altinda su banyosunda 70-
80°C sicaklikta renk turuncudan beyaza donene kadar reflaks edildi. N-bromo siiksinimidin
tamamen reaksiyona girdigi renk doniigtimii ile anlagildi ve olusan beyaz renkli siiksinimid
¢ozeltide birikti. Cozelti kismi, i¢inde siiksinimid olmadifina kanaat getirinceye kadar
tekrar tekrar siiziilerek alindi ve siiziintii petrol eteri ile ¢oktiirlildii. Elde edilen
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4-bromometil benzoil klortir stiztilerek alindi ve vakumlu ettivde kurutuldu (Hazer vd.,
1999; Macit ve Hazer, 2004). Sekil 53’te reaksiyon basamag: gériilmektedir.

|’ i
ﬁ 0 ﬁ o} IL 0
—_ 70-80°C
OC cr o+ — > BiCH, c—cl + l I
cay,
4-metil benzoil kloriir NBS 4-bromometil benzoil klortir ~ Stiksinimid

Sekil 53. 4- Bromometil benzoil kloriiriin sentez reaksiyonu

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

4.67 g (20 mmol) 4-bromometil benzoil kloriir 30 ml benzende ¢oziilerek ayirma
hunisine alindi. Ug boyunlu 250 ml’lik balon igerisine 5 ml %10°luk NaOH ¢ozeltisi
konuldu. Balon igerisine bir pipet yardimiyla 2 ml 20 mmol t-butil hidroperoksit damla
damla ilave edildi. Balon buz banyosuna yerlestirildi. Balon tiizerine, icerisinde 4-
bromometil benzoil kloriir ¢6zeltisi bulunan ayirma hunisi yerlestirildi. Cézelti igerisinden
azot gazi gegirilmeye baglandi. Ayirma hunisindeki ¢6zelti, yaklagik 1 saatte damla damla
balondaki ¢o6zeltiye ilave edildi. Cozelti ilavesi bittikten sonra balon igerigi oda
sicaklifinda 2 saat daha kanigtirildi. Bu karigim, bir gece buzdolabinda bekletildikten sonra
yarim saat oda sicakhiginda karigtirildi, siiziildii ve peroksit yapisinin bozunmamasi igin
diisiik sicaklikta (<30°C) rotary evaporatdr kullanilarak ¢oziicti fazlasi uguruldu. Petrol
eterinden ¢oktiiriildii. Cokelek, kloroformda ¢o6ziiliip petrol eterinden tekrar ¢oktiiriildii.
Elde edilen t-BuBP, vakum altinda kurutulup % peroksijen miktarina bakildi (Savagkan
vd., 1998; Hazer vd., 1999; Kul vd., 2005). Sekil 54’de reaksiyon basamag1 goriilmektedir.

o CH3 0 CH3
I | Hal I |
BrCH, c—cl + CH3—(|3—O—OH—>BrCH2 C—O—O———(l}-—-CH3
CH, CH;
4-bromometil benzoil kloriir  t-butil hidroperoksit Bromometil benzoil t-biitil peroksi ester
(t-BuBP)

Sekil 54. 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 m1’lik iki boyunlu balona, saf sudan elde edilmis 5 g
buz ve 5.6 g (72 mmol) NayO, (sodyum peroksit) koyuldu. Balon igerisine, azot atmosferi
altinda, 30 ml dietil eterde ¢bziinmiis olarak bulunan 8.4 g (36 mmol) 4-bromometil
benzoil kloriir ayirma hunisi yardimiyla yaklagik 1 saat igerisinde damlatildi. Bu iglemin
ardindan balon igerigi oda sicaklifinda 2 saat daha karigtirilmaya devam edildi. Daha sonra
balon muhteviyat: mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak siiziildii. Cézelti ayirma hunisine
alind1 ve olugan tuzu (NaCl) uzaklagtirmak igin saf suyla yikandi. Ayirma hunisinin alt
kismindaki faz uzaklagtirildi ve tist kismindaki organik faz alindi. Boylece, ayirma hunisi
yardumiyla dietil eter - su fazi birbirinden ayrilmig oldu. Dietil eter fazi Na;SOj ile
kurutuldu ve evaparatSrde peroksit yapismin bozunmamas: igin diisiik sicaklikta (<30°C)
¢oziici fazlasi1 uguruldu. Petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen BBP, vakum altinda
kurutularak % peroksijen miktarina bakildi (Hazer, 1990; Kul vd., 2002). Sekil 55’te
reaksiyon basamagi goriilmektedir.

0 0 0 —
I i /=\
C—(Cl + Nazoz —>» BrC > C —0—0 C \\ /( \,HzBI'
4-bromometil benzoil kloriir Sodyum peroksit Bis (4-bromometil benzoil) peroksit
(BBP)

Sekil 55. BBP’in sentez reaksiyonu

2.3.4. MMA’m, BBP / CuCl/ bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile Yeni
Makroperoksi Baslatict Sentezi

100 mI’lik iki boyunlu bir balona 23.4 gram (25 ml) taze destillenmis MMA (metil
metakrilat), 3.281 gram (21.0 mmol) 2,2"-bipridin (bpy) ve 1.5 gram (3.5 mmol) BBP (di-
bromometil benzoil peroksit) koyuldu. Balon, yag banyolu isiticili magnetik karistirica
lizerine yerlestirildi. Balon tizerine geri sogutucu takildi. Sistemin, degaz igleminden sonra
45 dakika azot atmosferi altinda karigim1 saglandi. Boylelikle baglaticinin monomer iginde
tamamen ¢oziinmesi gergeklestirildi. Bu siire sonunda sisteme 0.694 gram (7.0 mmol)
CuCl (bakir-I-kloriir) katalizorii ilave edildi.
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Reaksiyon ortamimin oksijensiz olmasi gerekmektedir. Ciinkii oksijen bakir
yiikseltgeyerek reaksiyonun durmasma yol agmaktadir. Bu ylizden balon igerigi birkag
kere daha degaz edildi ve reaksiyon boyunca inert bir gaz olan azot gazimn gegisi
stirdiiriildii. Boylece azot atmosferi altinda, zincir uglarinda klor atomu bulunan PMMA
(polimetil metakrilat) makroperoksi baglaticilarin ATRP (atom transfer radikal
polimerizasyonu) reaksiyonu ile sentezlenmesi saglandi.

Reaksiyon karigiminin ilk 5-10 dakika i¢inde koyu kahverengi oldugu gézlendi.
Reaksiyon siiresi arttik¢a ¢6zeltinin rengi maviye dogru degigsim gosterdi ve ¢bzelti viskoz
bir hal almaya bagladi. Koyu kahverengi renkten mavi renge degisim Cu (I)’in Cu (II)’ye
oksidasyonu ile gergeklesti. Burada, katalizoriin baglatici maddeyi aktiflestirmesiyle olusan
serbest radikaller, MMA monomeri ile etkileserek yeni radikallerin olugsmasimi ve bu
radikallerin de ortamdaki diger MMA radikalleri ile etkilesip siirekli olarak yeni
radikallerin ve ayn1 zamanda birbirine bagli monomer zincirlerinin olugmasim sagladi.

Reaksiyon siiresinin sonunda balon muhteviyati, petrol eteri / dietil eter (1:1)
karigimindan ¢oktiirtildii. Béylece reaksiyon tamamen sonlandirildi. Sentezlenen PMMA
makroperoksi baglatic1 ¢Sktli. Petrol eteri / dietil eter karigimi dekante edildi. Elde edilen
PMMA makroperoksi baglaticiyr iceren ¢okelek kloroformda ¢oziildii. Safsizliklan
uzaklagtirmak amaciyla muhteviyat stizgeg kagidindan siiziildikkten sonra dietileterde
¢oktiirtildii. Bu iglem birkag kez tekrar edilerek makrobaglaticinin saflagtirilmas: saglandi.
Baglangigta mavi renge sahip olan klor son uglu PMMA makroperoksi baglatict rengini
kaybetti. Sentezlenen makroperoksi baglatici vakum etiiviinde 1 mm Hg basing altinda oda
sicaklifinda ii¢ giin boyunca kurumaya birakildi. Bu siire sonunda vakum etiiviinden
¢ikartilarak tartilda.

Polimerizasyon reaksiyonunun reaksiyon denklemi Sekil 56’da gésterildi.
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Bis (4-bromometil benzoil) peroksit (BBP)

+ CuCl CH,
— +CH,=—=C
-0
-
_ N\ 7/ =
- — O CH, __ —
Cl+—C C CH C— — 4—C —CH—TCI
LS R E g SIS
c—0 C=—0
— I —n — ' —'m
O CH, O CH,
Dibrom uglu-PMMA -peroksit

Sekil 56. Makroperoksi PMMA baglaticinin BBP / CuCl / bpy baglatici sistemi ile
olugum reaksiyonu

2.3.5. MMA’m, BBP / CuCl / bpy Baslaticx Sistemini Kullanarak Farklh
Reaksiyon Sartlarindaki ATRP ile Yeni Makroperoksi Baslatici Sentezi

MMA’nin BBP / CuCl / bpy baglatici sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0, 20, 30, 40°C sicakliz1 ve 4.5, 5, 12, 96 saat polimerizasyon siiresi
parametrelerinin  degisik kombinasyonlariyla bélim 2.3.4°de  belirtildigi  gibi
gergeklestirildi.

0°C sicakliktaki polimerizasyon islemleri icin kriyostat ve 100 ml’lik kriyostat
hiicresi kullanilda.

2.3.6. MMA’mn, BBP / CuBr / bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile
Yeni Makroperoksi Baglatic1 Sentezi

100 mI’lik iki boyunlu bir balona sirasiyla 1.5 gram (3.5 mmol) BBP, 3.281 gram
(21.0 mmol) 2,2"-bipridin ve 23.4 gram (25 ml) taze destillenmiy MMA koyuldu. Balon,
yag banyolu 1siticih magnetik karigtirictya yerlestirilerek {izerine geri sogutucu

yerlestirildi. Sistemin, degaz igleminden sonra 45 dakika azot atmosferi altinda karigimi
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saglandi. Boylece baslatici ve ligandin monomer iginde tamamen ¢oziinmesi gergeklesti.
Bu stire sonunda sisteme 1.004 gram (7.0 mmol) CuBr (bakir-I-bromiir) katalizdrii ilave
edildi. Boylelikle sirasiyla 1:2:6 mol oraninda baglatici, katalizér ve ligant miktarlariyla
islem yapildi.

Oksijenin bakir atomunu ylikseltgeyerek reaksiyonun durmasimi engellemek igin
balon igerigi birka¢ kez vakum edilip azot gazi ile doldurularak azot atmosferi altinda
yapildi. Reaksiyon sonunda ATRP yoluyla zincir uglarinda brom atomu bulunan PMMA-
peroksit baglaticilar sentezlendi. Reaksiyon siiresi artikga balon igerigi renginin
kahverengiden maviye dénmesi ve viskozite artig1 reaksiyonun gergeklestiginin bagka bir
kanitidir. Burada, katalizériin baglatici maddeyi aktiflestirmesiyle olugan serbest radikaller,
MMA monomeri ile etkileserek yeni radikallerin olugmasiu ve bu radikallerin de
ortamdaki diger MMA radikalleri ile etkilegip stirekli olarak yeni radikallerin ve aymi
zamanda birbirine bagli monomer zincirlerinin olusmasini saglamaktadir.

Reaksiyon siiresinin sonunda balon muhteviyati, petrol eteri / dietil eter
karigimidan (1:1) ¢oktiiriildii. BSylece reaksiyon tamamen sonlandirilmis oldu. PMMA
makroperoksi baglatici ¢6ktii. Petrol eteri / dietil eter karigim1 dekante edildi. Elde edilen
PMMA makroperoksi baglaticiy1 igeren ¢okelek kloroformda ¢oziildi. Safsizliklar
uzaklagtirmak amaciyla muhteviyat siizge¢ kagidindan siiziildiikkten sonra dietileterde
¢oktiiriildii. Bu iglem birkag kez tekrar edilerek makrobaglaticinin saflagtirilmasi saglandi.
Bu islemler sonunda brom son uglu PMMA makroperoksi baslatict mavi rengini kaybetti.
Vakum etiiviinde 1 mm Hg basing altinda, oda sicakliinda ti¢ giin boyunca kurumaya
birakildi. Bu siire sonunda vakum etiiviinden gikartilarak tartilda.

Polimerizasyon reaksiyonunun reaksiyon denklemi $ekil 57°de gosterildi.
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Sekil 57. Makroperoksi PMMA baglatictnin BBP / CuBr / bpy baslatic1 sistemi ile
olusum reaksiyonu

2.3.7. MMA’m, BBP / CuBr / bpy Baslatiaa Sistemini Kullanarak Farkh
Reaksiyon Sartlarndaki ATRP ile Yeni Makroperoksi Baslatici Sentezi

MMA’nin BBP / CuBr / bpy baglatici sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0, 20, 30, 40°C sicaklig1 ve 3, 4.5, 12, 24, 72 saat polimerizasyon siiresi
parametrelerinin  degigik kombinasyonlariyla bolim 2.3.6’da  belirtildigi  gibi
gerceklestirildi.

0°C sicakliktaki polimerizasyon islemleri igin kriyostat ve 100 ml’lik kriyostat
hiicresi kullamldi.

2.3.8. MMA, t-BuBP / CuCl/ bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile Yeni
Makroperoksi Baslatic1 Sentezi

100 mI’lik iki boyunlu bir balona 0.980 gram (3.5 mmol) t-BuBP (mono bromometil
benzoil peroksit), 1.640 gram (10.5 mmol) 2,2-bipridin ve 23.4 gram (25 ml) taze
destillenmis MMA koyuldu. Balon, yag banyolu isiticili magnetik karigtirica fizerine

yerlestirildi. Balon iizerine geri sogutucu takildi. Sistem degaz edildikten sonra sistemin 45
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dakika azot atmosferi altinda karigmas: saglandi. Bu siire sonunda ¢5zeltiye 0.338 gram
(3.5 mmol) CuCl katalizorii ilave edildi.

Sistem birka¢ kere daha degaz edilerek balon igerisindeki oksijen ihtiva eden hava
uzaklagtirildi. Reaksiyon boyunca sistemden azot gecisi saglandi. Boylece azot atmosferi
altinda, klor atomu son uglu PMMA makroperoksi baglaticilarin ATRP reaksiyonu ile
sentezlenmesi gergeklestirildi. Reaksiyon siiresi artikga ¢Ozeltinin rengi kahverengiden
mavi renge dogru deZisim goOsterdi ve ¢ozelti viskoz bir hal almaya bagladi. Koyu
kahverengiden maviye renk degisimi Cu()’in Cu(ll)’ye oksidasyonu ile ger¢eklesti.
Burada, katalizoriin baglatict maddeyi aktiflestirmesiyle olusan serbest radikaller, MMA
monomeri ile etkileserek yeni radikallerin olugmasini ve bu radikallerin de ortamdaki diger
MMA radikalleri ile etkilegip stirekli olarak yeni radikallerin ve aym zamanda birbirine
bagli monomer zincirlerinin olugmasin sagladi.

Reaksiyon siiresinin sonunda balon muhteviyati, petrol eteri / dietil eter (1:1)
karigim igerisine dokiilerek reaksiyon sonlandirildi. PMMA makroperoksi baglatici ¢oktii.
Petrol eteri / dietil eter karigimi dekante edildi. Elde edilen PMMA makroperoksi
baslaticiy1 igeren ¢okelek kloroformda ¢o6ziildii. Safsizliklari uzaklagtirmak amaciyla
muhteviyat siizge¢ kagidindan siiztildiikten sonra dietileterde ¢oktiirtildii. Bu iglem birkag
kez tekrar edilerek makroperoksi baglaticimin saflagtirilmasi saglandi. Bu islemler sonunda
klor son u¢lu PMMA makroperoksi baglaticinin rengini kaybettigi goriildii. Baglatici
vakum etiiviinde 1 mm Hg basing altinda oda sicaklifinda ii¢ giin boyunca kuruméya
birakildi. Sabit tartima getirilen baglatict vakum etiiviinden ¢ikartilarak tartilda.

Polimerizasyon reaksiyonunun reaksiyon denklemi Sekil 58’de gosterildi.
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Sekil 58. Makroperoksi PMMA baglaticinin t-BuBP / CuCl / bpy baslatica
sistemi ile olugum reaksiyonu

2.3.9. MMA, t-BuBP / CuCl / bpy Baglatica Sistemini Kullanarak Farkh
Reaksiyon Sartlarindaki ATRP ile Yeni Makroperoksi Baglatic1 Sentezi

MMA’nin t-BuBP / CuCl / bpy baglatici sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0, 20, 30 ve 40°C sicakliklart ve 24, 96 saat polimerizasyon siiresi
parametrelerinin  degisik kombinasyonlariyla bolim 2.3.8’de  belirtildigi  gibi
gergeklestirildi.

0°C sicakliktaki polimerizasyon islemleri igin kriyostat ve 100 ml’lik kriyostat
hiicresi kullanilds.

2.3.10. MMA, t-BuBP / CuBr / bpy Baslatic1 Sistemini Kullanarak ATRP ile
Yeni Makroperoksi Baglatic1 Sentezi

100 ml’lik iki boyunlu bir balona sirasiyla 0.980 gram (3.5 mmol) t-BuBP, 1.640
gram (10.5 mmol) 2,2'-bipridin ve 23.4 gram (25 ml) taze destillenmis MMA monomeri
koyuldu. Balon yag banyolu isitictli magnetik karigtirict iizerine yerlestirildi. Balon,
fizerine geri sogutucu takildi. Sistem birkag kere degaz edildi. Sistemin 45 dakika azot

atmosferi altinda karigmasi saglandi. Boylece baglatici ve ligandin monomer iginde
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tamamen ¢6ztinmesi gergeklesti. 1:1:3 mol oranindaki sirasiyla baglatici, katalizér ve ligant
miktarlariyla iglem yapilabilmesi i¢in, bu siire sonunda sisteme 0.490 gram (3.5 mmol)
CuBr katalizorii ilave edildi.

Oksijenini reaksiyon ortamindan uzaklagtirmak igin balon igerigi birka¢ kez degaz
edildi. Polimerizasyon azot atmosferi altinda gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda zincir
uclarinda brom atomu bulunan PMMA makroperoksi baslaticilarin ATRP reaksiyonu ile
sentezlenmesi saglandi. Reaksiyon stiresi artik¢a, balon igerigi renginin kahverengiden
maviye dénmesi ve viskozitenin artist gozlendi. Burada, katalizoriin baglatici maddeyi
aktiflestirmesiyle olusan serbest radikaller, MMA monomeri ile etkilegerek yeni
radikallerin olugsmasim ve bu radikallerin de ortamdaki diger MMA radikalleri ile etkilegip
stirekli olarak yeni radikallerin ve ayn1 zamanda birbirine bagli monomer zincirlerinin
olugsmasin gercgeklestirdi.

Reaksiyon siiresinin sonunda balon muhteviyati, petrol eteri / dietil eter (1:1)
karigimindan ¢oktiirtildii. Boylece reaksiyon tamamen sonlandirtlmig oldu. PMMA
makroperoksi baglatic1 ¢oktii. Petrol eteri / dietil eter karigimi dekante edildi. Elde edilen
PMMA makroperoksi baglaticiyr iceren ¢okelek kloroformda ¢oziildi. Safsizliklari
uzaklagtirmak amaciyla muhteviyat siizgeg kagidindan siiziildiikkten sonra dietileterde
coktiiriildii. Bu iglem birkag kez tekrar edilerek makrobaglaticinin saflagtiriimas: saglandi.
Bu iglemler sonunda brom son uglu PMMA makroperoksi baglatici renksiz bir hal aldi.
Vakum etiiviinde 1 mm Hg basing altinda, oda sicaklifinda ii¢ giin boyunca kurumaya
birakildi. Bu stire sonunda vakum etiiviinden ¢ikartilarak tartildi.

Polimerizasyon reaksiyonunun reaksiyon denklemi Sekil 59°da g6sterildi.
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Sekil 59. Makroperoksi PMMA baglaticinin t-BuBP / CuBr / bpy baslatici
sistemi ile olugum reaksiyonu

2.3.11. MMA, t-BuBP / CuBr / bpy Baslatici Sistemini Kullanarak Farkh
Reaksiyon Sartlarindaki ATRP ile Yeni Makroperoksi Baslatic: Sentezi

MMA’nin t-BuBP / CuBr / bpy (1:1:3) baglatic1 sistemi ile atom transfer radikal
polimerizasyonu 0, 20, 30 ve 40°C sicakliklari ve 24, 72 saat polimerizasyon siiresi
parametrelerinin  degigik kombinasyonlartyla boliim 2.3.10°da  belirtildigi  gibi
gergeklestirildi.

0°C sicakliktaki polimerizasyon islemleri igin kriyostat ve 100 ml’lik kriyostat
hiicresi kullanilda.

2.3.12. Coktiirme Yontemi ile PMMA-Peroksitin Saflagtiriimasi

Coktiirme iglemi ile PMMA makroperoksi baslaticilardaki safsizliklarin giderilmesi
saglandi. Bunun igin ¢dziicii fazlas1 ugurulan madde karigimi dietileter igerisine dokiildd.
Dietileterde baglatici madde ¢okmekte ve beyaz bir ¢okelek olugmaktadir. Safsizhi
olusturan maddeler (BBP, t-BuBP gibi reaksiyona girmemis maddeler) ise dietileterde

¢oziinmektedir. Bunlarin diginda, efer reaksiyon nem kapmigsa bromiir ya da kloriir
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iyonlar1 ile olusabilecek asitler de safsizlifa neden olmaktadir. Dietileterde ¢6ktiirme
islemi yapildig1 zaman bu yan {irlinlerin higbiri ¢6kmediginden, reaksiyon karigimindan
baglatici madde kolaylikla ayrilabilmektedir. Cokme iglemini hizlandirmak igin numune
buzdolabinda bekletildikten sonra dietileter dekante edildi. Elde edilen ¢okelek vakum
etiiviinde oda sicaklhifinda ve 1 mm Hg basingta kurutuldu.

2.3.13. BBP’den CuCl / bpy Katalizérii ile Elde Edilen PMMA Baslatic: ile
Stiren (S) Kopolimerizasyonu

BBP’nin CuCl / bpy katalizérii kullanilarak ATRP reaksiyonu ile elde edilen
polimetil metakrilat baglaticidan yaklagik olarak 0.3’er gram ve monomer olarak kullamlan
stirenden (S) yaklagik 0.9’ar gram almarak deney tiiplerine konuldu. Baglaticilarin
monomerde ¢Oziinmesi saglandi. Tiiplerdeki ¢6zeltiler igerisinden azot gazi gegirildi ve
boylece ¢ozeltideki ¢6ziinmils oksijen uzaklagtirildi. Tiiplerin agz1 lastik mantar ile sikica
kapatildi. 80°C sicakliktaki yag banyosunda 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 ve 12 saat termal
serbest radikal polimerizasyona ugratildi. Bu slire sonunda tiip igerigi, igeriginin on kati
kadar metanole dokiilerek blok kopolimerler ¢oktiiriildii. Elde edilen poli (MMA-b-S) blok
kopolimerler kloroformda ¢oziilerek metanolde ¢oktiirlildii. Metanolun fazlasi dekante
edildi. Sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerler vakum etiivde 1 mm Hg basingta
ve oda sicakliginda kurutulup tartildi. Daha sonra, blok kopolimerlerden alinan yaklagik
0.1 gramlik bir tartimin 24 saat kloroformda bekletilmesi suretiyle ¢oziinme denemesi
yapildi. Céziinen blok kopolimer tekrar metanol ile ¢Sktiirtiliip vakum altinda kurutuldu.

Reaksiyon basamaklar: Sekil 60’ta verildi.
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Sekil 60. BBP’li baglatici kullanilarak sentezlenen klor son uglu poli (MMA-b-S) blok
kopolimeri

2.3.14. BBP’den CuBr / bpy Katalizérii ile Elde Edilen PMMA Baslatic: ile
Stiren Kopolimerizasyonu

BBP’nin CuBr / bpy baglatici sistemini kullamilarak ATRP reaksiyonu ile elde
edilen polimetil metakrilat baglaticidan yaklagik olarak 0.3’er gram ve monomer olarak
kullamilan stirenden yaklagik 0.9’ar gram alinarak bolim 2.3.13’te yapilanlar farkli

polimerizasyon siirelerinde aynen uygulandi.
Reaksiyon basamaklar1 Sekil 61°de gosterildi.
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Sekil 61. BBP’li baglatict kullanilarak sentezlenen brom son uglu poli (MMA-b-S)
blok kopolimeri

2.3.15. t-BuBP’den CuCl / bpy Katalizérii ile Elde Edilen PMMA Baslatic ile
Stiren Kopolimerizasyonu

t-BuBP’nin CuCl / bpy kullamlarak ATRP ile elde edilen polimetil metakrilat
baglaticidan yaklagik olarak 0.3’er gram ve monomer olarak kullanilan stirenden yaklagik
0.9’ar gram alinarak bslim 2.3.13’te yapilanlar farkl: siirelerde aynen uygulandi.
Reaksiyon basamaklar1 Sekil 62°de g6sterildi.
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Sekil 62. t-BuBP’li baglatic1 kullanilarak sentezlenen klor son uglu P(MMA-b-S)
blok kopolimeri

2.3.16. t-BuBP’den CuBr / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PMMA Baglatici ile
Stiren Kopolimerizasyonu

t-BuBP’nin CuBr / bpy baglatici sistemini kullanilarak ATRP ile elde edilen
polimetil metakrilat baglaticidan yaklagik 0.3’er gram ve monomer olarak kullamlan
stirenden yaklagik 0.9°ar gram alinarak boliim 2.3.13’te yapilanlar farkl: stirelerde aynen
uygulanda.

Reaksiyon basamaklar1 Sekil 63°te verildi.
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Sekil 63. t-BuBP’li baslatic1 kullanilarak sentezlenen brom son uglu poli (MMA-
b-S) blok kopolimeri

2.3.17. BBP’den CuBr / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PMMA Baslatic: ile
Akrilik Asit (AA) Kopolimerizasyonu

BBP’nin CuBr / bpy baslatict sistemini kullanilarak ATRP reaksiyonu ile elde
edilen polimetil metakrilat baglaticidan yaklagik olarak 0.3’er gram ve monomer olarak
kullanilan akrilik asitten yaklagik 0.9’ar gram alinarak bSlim 2.3.13’te yapilanlar farkli
polimerizasyon siirelerinde aynen uygulandi.

Reaksiyon basamaklar: Sekil 64’de gosterildi.
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Sekil 64. BBP’li baglatic1 kullanilarak sentezlenen brom son uglu poli (MMA-b-AA)
blok kopolimeri

2.3.18. BBP’den CuCl / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PMMA Baslaticih Poli
(MMA-b-S) ile Akrilik Asidin Polimerizasyonuyla Multikomponent
Sentezi

BBP’den CuCl / bpy katalizorii ile elde edilen PMMA baglaticinin stiren ile
kopolimerizasyonundan sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerinden yaklasik 0.1°er
gram ve akrilik asitten yaklagik 0.9°ar gram tartilarak deney tiiplerine koyuldu. Tiiplerdeki
¢Ozeltilerden azot gazi gegirilerek agizlari sikica kapatildi. 90°C sicakligindaki yag
banyosunda 4, 6, 8, 10 ve 12’ser saatlerde polimerizasyon gerceklestirildi. Bu stireler
sonunda tiip igerikleri agir1 metanol igerisine dokiilerek polimerizasyon sonlandirildi.
Sentezlenen poli (MMA-b-S-b-AA) multikomponent kopolimerler kloroformda ¢oztilerek
tekrar metanolde ¢oktiiriildii. Boylece elde edilen saf ¢ok bloklu kopolimerler vakumda
50°C sicaklikta iki hafta kurutuldu (Hazer vd., 1995).
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2.3.19. BBP’den CuBr / bpy Katalizorii ile Elde Edilen PMMA Baslaticih Poli
(MMA-b-S) ile Akrilik Asidin Polimerizasyonuyla Multikomponent
Sentezi

BBP’den CuBr / bpy katalizér sistemi ile elde edilen PMMA baglaticinin stiren ile
kopolimerizasyonundan sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerinden yaklagik 0.1°er
gram ve akrilik asitten yaklagtk 0.9’ar gram alinarak boliim 2.3.19°da yapilanlar farkl
stirelerde aynen uygulandi.

2.3.20. BBP’den CuBr / bpy Katalizor Sistemi ile Elde Edilen PMMA Baslatici
ile Polibutadienin (PBd) Graft Kopolimerizasyonu

BBP’den CuBr / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA baglaticidan yaklagik
0.1 gram ve polibutadienden (PBd) de yaklagik 0.1 gram alinip, ¢6ziicti olarak kullanilan
30 ml kloroform igerisine koyuldu, 24 saat karigtirildi. Bu siirenin sonunda karigim,
polimer film elde etmek amaciyla bir saat cami tizerine dokiildii ve havada kurutuldu.
Olugan tabaka kazinip bir cam tiip i¢ine koyuldu. Tiipten azot gaz gegirilerek agz1 sikica
kapatildi ve 90°C sicaklifindaki yag banyosunda 4, 6, 8, 10 ve 12 saatlerde polimerizasyon
gergeklestirildi. Olugan graft kopolimer karigim: 24 saat kloroform igerisinde bekletildi. Jel
kisim alimip, kalan siiziintii kisim metanolle ¢oktiiriildii. Cozlinen ve ¢6ziinmeyen kisimlar
bu sekilde ayrildi. Poli (MMA-g-PBd) graft kopolimeri iki hafta 50°C sicaklikta vakum
altinda kurutuldu ve tartildi (Hazer, 1995). Sisme oranlar1 (qy) hesaplandi (Hazer ve
Baysal, 1986).

PBd igeren graft kopolimer Sekil 65°te verildi.
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Sekil 65. PMMA makroperoksi baglatic1 ile PBd’nin graft kopolimeri

2.3.21. BBP’den CuCl/ bpy Katalizir Sistemi ile Elde Edilen PMMA Baslatic
ile Polibutadienin Graft Kopolimerizasyonu

BBP’den CuCl / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA bagslaticidan yaklagik
0.1 gram ve polibutadienden de yaklagik 0.1 gram alinip béliim 2.3.21°de yapilanlar aynen

uygulandi. Coziinen ve ¢6ziinmeyen kisimlar ayrilip sisme oranlar (qy) hesaplandi.

2.3.22. BBP’den CuBr / bpy Katalizér Sistemi ile Elde Edilen PMMA Bagslatict
ile Dogal Kaucugun (RSS-3) Graft Kopolimerizasyonu

BBP’den CuBr / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA baglaticidan yaklasik
0.1 gram ve dogal kauguktan (RSS-3) da yaklagik 0.1 gram almip bolim 2.3.21°de
yapilanlar aynen uygulandi. Coziinen ve ¢oziinmeyen kisimlar ayrilip sisme oranlari (gy)
hesaplandi.

Dogal kauguk igeren graft kopolimer Sekil 66°da gosterildi.



90

Q----
an
e

ST

H3C—C—ﬁ—OMe
| o
CH, n
Br

Sekil 66. PMMA makroperoksi baglatic ile dogal kaugugun graft kopolimeri

2.3.23. BBP’den CuCl/ bpy Katalizér Sistemi ile Elde Edilen PMMA Baslaticx
ile Dogal Kaucugun Graft Kopolimerizasyonu

BBP’den CuCl / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA baglaticidan yaklagik
0.1 gram ve dogal kauguktan da yaklagik 0.1 gram alimp boliim 2.3.21°de yapilanlar aynen

uygulandi. Coziinen ve ¢dziinmeyen kisimlar ayrilip sigme oranlar (qy) hesaplandi.

2.3.24. t-BuBP’den CuBr / bpy Katalizér Sistemi ile Elde Edilen PMMA
Baslatici ile Polibutadienin Graft Kopolimerizasyonu

t-BuBP’den CuBr / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA baglaticidan
yaklagik 0.1 gram ve polibutadienden de yaklagik 0.1 gram almip bolim 2.3.21°de
yapilanlar aynen uygulandi. Coziinen ve ¢dziinmeyen kisim ayrilip sisme oranlan (qgy)
hesaplandi.
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2.3.25. t-BuBP’den CuCl / bpy Katalizér Sistemi ile Elde Edilen PMMA
Baslatici ile Polibutadienin Graft Kopolimerizasyonu

t-BuBP’den CuCl / bpy katalizér sistemi ile elde edilen PMMA baslaticidan
yaklagtk 0.1 gram ve polibutadienden de yaklagik 0.1 gram almp bslim 2.3.21°de
yapilanlar aynen uygulandi. Céziinen ve g¢dzlinmeyen kisumlar ayrilip sisme oranlart (qy)
hesaplandi.

2.3.26. t-BuBP’den CuBr / bpy Katalizér Sistemi ile Elde Edilen PMMA
Baslatici ile Dogal Kaucugun Graft Kopolimerizasyonu

t-BuBP’den CuBr / bpy katalizér sistemi ile elde edilen PMMA bagslaticidan
yaklagik 0.1 gram ve dogal kauguktan da yaklagik 0.1 gram alimip bolim 2.3.21°de
yapilanlar aynen uygulandi. Coziinen ve ¢ziinmeyen kisimlar ayrilip gigsme oranlar (qy)
hesaplandi.

2.3.27. t-BuBP’den CuCl / bpy Katalizor Sistemi ile Elde Edilen PMMA
Baslatici ile Dogal Kaucugun Graft Kopolimerizasyonu

t-BuBP’den CuCl / bpy katalizor sistemi ile elde edilen PMMA baslaticidan
yaklagik 0.1 gram ve dogal kauguktan da yaklagik 0.1 gram almip boliim 2.3.21°de
yapilanlar aynen uygulandi. Coziinen ve ¢oziinmeyen kisimlar ayrilip sisme oranlan (gy)
hesapland.

2.3.28. Makroperoksi Baslaticilarin, Multikomponentlerin, Blok ve Graft
Kopolimerlerin  Spektroskopik, DSC, GPC ve SEM Ile
Karakterizasyonu

PMMA makrobaglaticilar, blok kopolimerler ve multikomponentler FT-IR (infrared
spektrofotometresi), NMR (niikleer magnetik spektrofotometre), DSC (diferansiyel
taramal1 kalorimetri) ve GPC (jel gecirgenlik kromotografisi), graft kopolimerler ise FT-IR
ve DSC yontemleriyle karakterize edildi. Ayrica sentezlenen polimerlerin SEM (taramals
elektron mikroskobu) ile yiizey morfolojileri incelendi.
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2.3.29. Blok Kopolimerlerin ve Multikomponentlerin Fraksiyonlu Coktiirme
Deneyleri ile Karakterizasyonu

Elde edilen ¢ok bloklu kopolimerler fraksiyonlu ¢oktiirme yontemiyle de
karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde THF (tetrahidrofuran) ¢oziicii ve
petrol eteri ¢Oktiirticii olarak kullanildi (Hazer ve Baysal, 1986). Belirli miktarda (yaklagik
0,1 g) polimer 6rnegi 10 ml THF igerisinde ¢6ziildii. Bu ¢6zeltinin 5 ml’si tizerine bir
biiretten damla damla petrol eteri dokiilerek ¢6kmenin tamamlandigt hacim kaydedildi.
Coziicti (THF) ml / ¢oktiiriicti (petrol eteri) ml hacim oranindan y degerleri bulundu. v ile
gosterilen bu defer her bir polimer i¢in karakteristiktir. Ayrica fraksiyonlu ¢Sktlirme
yontemi ile blok kopolimerlerin reaksiyona girmemis homopolimerlerinden ayrilmasi

saglandi.

2.3.30. Peroksijen Miktar1 Tayini

t~-BuBP ve BBP i¢in % peroksijen miktar: tayin edildi. Bunun i¢in 0.1 gram polimer
tartilip bir balona konuldu. Uzerine 50 ml izopropil alkol, 10 ml buzlu asetik asit ve 1 ml
doymug KI eklenip geri sogutucu altinda 7-8 dakika kaynatildi. Daha sonra ¢dzelti bir
erlene alindi ve erlenin agz1 peroksijenin ugmamasi i¢in kapatilarak sogutuldu. Soguk
¢ozelti 0.1 M ayarh sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edildi. (10) denkleminde veriler
yerine konularak % peroksijen miktari tayin edildi.

SxNx E
% Peroksijen = ELLEALEESST (10)

1000 x T

: Sarfedilen 0.1 M NayS,03 hacmi (ml),
: Na,;S,05’in normalitesi,

: Peroksijen grubunun egdeger grami (32/2=16),

H @ Z »m

: Tartilmis polimer miktar (=0.1 g).

2.3.31. Capraz Bagh Polimerlerin Siyme Oranlarmin (qy) Hesaplanmasi

Capraz bagli polimerlerin gisme oranlari igin, belli bir miktar kuru polimer 6rnegi

tartildi ve 30 ml kloroform iginde 25°C sicakliginda 24 saat bekletildi. Omek bu siire
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sonunda ¢ikartildi ve zaman gegirilmeden tekrar tartild:. Sigme oranlari (11) denklemine
gbre hesaplandi (Collins vd., 1973).

q, = Vkurupolimer +Vcﬁzucn - Vsismispolimer (11)

Vkumpolimer anrupolimer

Viur polimer ~ + Kuru polimerin hacmi,

Veozict : Coziiciliniin hacmi.
¢

2.3.32. Makroperoksi Baslaticilarm ve Blok Kopolimerlerin Cekme Deneyleri

Sentezlenen baglaticilar ve blok kopolimerler kloroformda ¢6ziinmeye birakildi.
Coziinme iglemi tamamlandiktan sonra polimer ¢6zeltileri agik havada brrakilarak ¢oziicti
fazlasinin ugurulmasi saglandi. Meydana gelen viskoz ¢ézeltiler metanolde ¢oktiiriildii.
Elde edilen °‘sakiz’ kivamindaki polimerler 8 mm ¢apindaki cam boru kaliplarina
koyularak sikigtirildi. Kaliplardaki polimerler agik havada 1 hafta kuruldu. Daha sonra 5
giin siireyle vakum etiiviinde, 1 mm Hg basing altinda oda sicakhginda kurutulmak igin
bekletildi. Bu stire sonunda cam kaliplar kirilarak numuneler ¢ikartildi. 2 giin daha vakum
etiiviinde 1 mm Hg basing altinda oda sicakliginda kurutulduktan sonra 8 mm g¢apindaki
polimer numunelerin boylar 35 mm olacak sekilde kesildi.

Elde edilen polimer numuneleri, 25°C sicaklikta, ¢ekme cihazmin metalden
yapilmig iki genesi arasina sikigtirildi. Bilgisayar kontrollii cihazin metal ¢enelerindeki
polimer &rnegi tek eksende ve sabit bir hizla (10 mm / dakika) koparilincaya kadar ¢ekildi.
Sekil degistiren polimer 6rnegi uzamaya bagladi. Boyu uzayip incelen numune koptu. Bir
bagka deyigle deney sirasinda, gekme numunesine ¢ekme kuvveti uygulanarak numunenin
kirilmasi saglandi. Sekil 67°de yapilan ¢ekme deneylerinde polimer numunelerinin almig

olduklar1 durumlar gosterildi.
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FTETTT L

Sekil 67. Cekme deneylerinde polimer numunesinin almig oldugu durumlar

Cekme deneyleri, malzemelerin mekanik &zelliklerinin belirlenmesi ve mekanik
davraniglarina gore smiflandirilmasi amaciyla yapildi. Bu deneyler sayesinde polimerlerin
elastiklik modiilii (E), ¢ekme dayammi (o) ve kopma uzamasi (K.U.) degerleri bulundu.

Numunelerin kesit alani (12) denklemine gore hesaplanda.

dz
A, =11— 12
o =TI (12)
Ay : Numunenin kesit alani,
d : Numune capi,
. 22
II : Pi sayis1 (7 ).

Numunelerin ¢gekmeye maruz birakildiktan sonraki uzunluklarindan, ilk uzunluklari
¢ikartilarak elde edilen sonucun 100 ile garpilmasiyla, % kopma uzamas: degerleri (13)

denklemine gére hesaplandi.

__ Lison uzunluk - Ltk uzuntuk

KU x100 (13)
Lk uzuntuk

KU : % kopma uzama,

Lson uzuniuk : Polimerin kopan pargalarinin birlegtirilmesiyle elde edilen uzunluk,

Litk uzuntuk : Polimerin kopmaya ugratilmadan 6nceki uzunlugu.

2.3.33. Graft Kopolimerlerin Cekme Deneyleri

Sentezlenen polibutadien ve dogal kauguk igerikli graft kopolimerler kloroform
icerisinde bekletildi. Olusan jel kisim alinip metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen ‘sakiz’
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kivamindaki polimerler 8 mm c¢apindaki cam boru kaliplarina koyuldu. Kaliplardaki
polimerler agik havada 1 hafta kuruldu. Daha sonra 6 giin siireyle vakum etiiviinde, 1 mm
Hg basing altinda oda sicaklifinda kurutulmak igin bekletildi. Bu siire sonunda cam
kaliplar kirilarak numuneler ¢ikartildi. 3 giin daha vakum etiivinde 1 mm Hg basing
altinda oda sicaklifinda kurutulduktan sonra 8 mm ¢apindaki polimer numunelerin boylart
35 mm olacak sekilde kesildi. Sentezlenen graft kopolimer numunelerinin ¢ekme deneyleri
25°C sicaklikta gergeklestirildi.

2.3.34. Cesitli Oranlardaki PMMA Makroperoksi Baslatici - Odun Unu
Karigimlarmm Cekme Deneyleri

Ladin odunlar, 50 ¢cm boyunda 5-6 ¢cm kalinhiginda kesildi. Elde edilen odunlar
silindirli kaba yongalama makinesinde liflere dik y6nde kaba olarak yongaland1 ve bigak
halkali ¢ekigli degirmenlerde inceltildi. Yongalar laboratuar igerisine serilerek hava kurusu
hale getirildikten sonra {i¢ boyutlu hareket yapan elekte elendiler. Uretimde 0,5 mm elek
altina gegen kistm odun unu olarak almdi. 100°C sicakhginda 20 dakika siire ile etiivde
kurutuldu. Boylece odun unundaki nem oraninin % 2’nin altinda olmas: sagland.

Agirlikga gesitli oranlardaki (% 75 polimer - % 25 odun unu, % 70 polimer - % 30
odun unu, % 60 polimer - % 40 odun unu, % 50 polimer - % 50 odun unu, % 40 polimer -
% 60 odun unu) baslatict - odun unu karigimlari 100 ml kloroform igerisine dokiildii.
Karigim agik havada birakilarak ¢oziicli fazlasinin ugurulmas: saglandi. Meydana gelen
polimer - odun unu karigimh ¢ozeltiler metanolde ¢oktiirlildii. Elde edilen ‘sakiz’
kivamindaki oOrnekler 8 mm ¢apindaki cam boru kaliplarina koyularak sikigtirildi.
Kaliplardaki polimerler agik havada 3 giin kuruldu. Daha sonra 2 giin siireyle vakum
etiivinde, 1 mm Hg basmng altinda oda sicaklifinda kurutulmak igin bekletildi. Bu siire
sonunda cam Kkaliplar kirilarak numuneler ¢ikartildi. 1 giin daha vakum etiiviinde 1 mm Hg
basing altinda oda sicakliginda kurutulduktan sonra 8 mm ¢apmndaki polimer numunelerin
boylari 50 mm olacak gekilde kesildi. Elde edilen baglatict - odun unu karigimli
numunelerinin ¢ekme deneyleri 25°C sicaklikta yapildi.
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2.4. Baslatic1 Sistemleri icin Hesaplama Ydntemi

2,2-bipridin / CuBr ve 2,2-bipiridin / CuCl baslatici sistemlerinin geometrik
ozellikleri MM2 molekiiler mekanik metodu ile hesapland: (Allinger, 1977). Molekiiler
sistemlerin tam geometrik optimisyonu Polak-Ribiere (conjugate-gradient) algoritmas: ile
- gergeklestirildi. RMS gradienti 0.0001 kcal (A mol) dir. Biitiin hesaplamalar ve reaksiyon
mekanizmalar1 HyperChem 7.5 programi ve IBM PC-Pentium IV bilgisayar kullanilarak
yapildi (Allinger vd., 2000).



3. BULGULAR

3.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Reaksiyonlar1 ile PMMA
Makroperoksi Baglaticilarm Sentezi

PMMA makroperoksi baglaticilar, boliim 2.3.4, bolim 2.3.5, bolim 2.3.6, boliim
2.3.7, bolim 2.3.8, boliim 2.3.9, b6liim 2.3.10 ve béliim 2.3.11°de anlatildig: gibi, t-BuBP
ve BBP kullanilarak farkli zamanlar ve farkli sicakliklar i¢in atom transfer radikal
polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen PMMA makroperoksi baglaticilarin ylizde
doniiglimleri (14) bagintisindan hesapland: (Hazer, 1978; Savagkan, 1994).

% Donilisim = Elde Edilen Ba !atlcmm Agirhg x 100 (14)
Monomerin Agirligi (g)

ATRP reaksiyonlarindaki halojen degisimi prensibine gére, PMMA makroperoksi
baglaticilardaki zincir sonu atomu, kullanilan katalizérdeki halojen atomunu tagimaktadir.
Bu prensibe uygun olarak bakir-I-kloriir katalizorti kullanildifinda klor, bakir-I-bromiir
kataliz6rii kullanildiginda ise brom son uglu polimer zincirleri elde edildi.

Makrobaglaticilar, FT-IR (infrared spektroskopisi), NMR (niikleer magnetik resonans
spektroskopisi), GPC (jel gegirgenlik kromotografisi), DSC (diferansiyel taramali
kalorimetri) ve SEM (tramali elektron mikroskobu) ile karakterize edildi.

PMMA makroperoksi baglaticilarin karakterizasyonunda Perkin Elmer Spektrum One
model FT-IR ve Varian / Mercury 200 MHz model NMR spektrofotometreleri ile Knauer
marka GPC cihaz kullanildi. GPC cihazinin kalibrasyonu igin 2 500, 2 950, 5 050, 20 000,
52 000 ve 96 400 g / mol molekiil agirliklarina sahip polistiren standartlar kullanildi. FT-
IR ve NMR spektrumlarinda PMMA makroperoksi baslaticilarin karakteristik pikleri
goriildi. GPC Oolglimlerinde her bir makroperoksi baglatictnin kolondan akig stiresi
okunarak agirlik¢a ve sayica ortalama molekiil agirlifi ve heterojenlik indisi tespit edildi.

Makroperoksi PMMA baglaticilar Setaram DSC 141 model DSC cihaz1 kullanilarak
da karakterize edildi. Isitma hiza 10°C / dakika idi. Elde edilen spektrumlardan T, Tx ve
Tm degerleri tayin edildi.

PMMA makroperoksi baslaticilarin gekme deneylerinden elde edilen sonuglara gore;
PMMA makroperoksi baglaticilarin molekiil agirliklar1 artikga elastiklik modiilleri ve
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cekme dayanimlar1 artt1. Fakat molekiil agirlifindaki atig devam ettikge elastiklik modiilii
ve ¢ekme dayanimi gok fazla artig géstermedi. Polimerizasyon sicakligi ve polimerizasyon
stiresi artikga, aym gekilde elastiklik modiilii ve gekme dayamminin da arttigi goriildii.
Sicakliktaki artig belli bir degerin ilizerine ¢iktiginda elastiklik modiilii ve g¢ekme
dayanimindaki artig, bu artig oranin agagisinda oldu.

3.1.1. BBP Kullanilarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Reaksiyonlar:
ile PMMA Makroperoksi Baslaticillarin Sentezi

MMA’1n BBP / CuCl / bpy ve BBP / CuBr / bpy baglatici sistemini kullanarak atom
transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlenen PMMA makroperoksi baglaticilarin
polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar1 sirastyla Ek Tablo 1 ve Ek Tablo 2’de, 'H-NMR
spektrumlar1 Ek Sekil 1°de, FT-IR spektrumlar1 Ek Sekil 2’de, DSC egrileri ise Ek Sekil
3’te verildi. BBP’nin her bir baglatic1 sistemiyle sentezlenen peroksi grubu igeren PMMA
makrobaglatici dontigiimlerinin polimerizasyon zamamna kars: degisimleri Ek Sekil 4, Ek
Sekil 5, Ek Sekil 6’da gosterildi.

Makroperoksi PMMA baglaticinin Cu-bpy-Br / BBP baglatic: sistemi ile reaksiyon
olusum mekanizmasi Sekil 68’de verildi. Molekiil modellerinin gésterimi i¢in Hyperchem
7.5 programinin (Allinger vd., 2000) MM2 metodu (Allinger, 1977) kullanildz.
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e X

Cu-bpy kompleksi

n
Cu-bpy-Bl Poli-MMA Makr oper oksi Ba;latlcl

Sekil 68. Makroperoksi PMMA baglatictmin  Cu-bpy-Br / BBP baslatici sistemi ile
reaksiyon olusum mekanizmasi
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BBP igeren makroperoksi PMMA baglaticilarin 'H-NMR spektrumlarina gore;

4: 1.0 ppm : metil metakrilata ait —CHj3 protonlarinin,

8: 1.8 ppm : fenil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

4: 3.0 ppm : metil metakrilat grubunun —OCHj protonlarinin,

3: 3.6 ppm : metil metakrilata ait —CH, protonlarmin,

3: 6.6 ve 7.0 ppm :benzoil grubunun aromatik halka protonlarinin

piklerini gostermektedir.

BBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilarin FT-IR spektrumlarina gore;

704 cm™ : metil metakrilatin —CH, grubuna bagh Br piki,
766 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,
1289 ve 1314 cm™! : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarmin

—C-O gruplar pikleri,

1681 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarmin
—C=0 gruplan piki,

2858 ve 2927 cm™’ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarmn
alifatik —CH3 ve —CH gruplari pikleri,

3066 cm™ : benzoil peroksit grubunun aromatik —CH gruplar

piklerini gostermektedir.

BBP iceren makroperoksi PMMA baslaticilann DSC  spektrumunda 76.41°C
sicakliginda T, degeri goriildii (Ek Sekil 3).

BBP igeren makroperoksi baglaticilarin ¢gekme deneylerinde bulunan sonuglar Ek
Tablo 19°da, gesitli deney sartlarinda ¢izilen elastiklik modiilii - polimerlesme sicakligi,
elastiklik modiilii - polimerlesme siiresi, gekme dayanmimi - polimerlesme sicakhigi ve
¢ekme dayanimi - polimerlesme siiresi grafikleri de sirasiyla Ek Sekil 7, Ek Sekil 8, Ek
Sekil 9 ve Ek Sekil 10°da verildi. Elastiklik modiilti - M. ve ¢ekme dayanimi - M.
grafikleri ise sirasiyla Ek Sekil 45 ve Ek Sekil 46°da gosterildi. Yiizey yapilari Joel marka
JSM-6400 model taramali elektron mikroskobu cihazi ile belirlendi. Cihaz yardimiyla
alinan SEM mikrofilmleri Sekil 69°da verildi.
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a) Adim no: 9 Ek Tablo 2 (x500)
b) Adim no: 9 Ek Tablo 2 (x700)
¢) Adim no: 9 Ek Tablo 2 (x1000)

Sekil 69. BBP kullanilarak ATRP ile sentezlenen PMMA makrobaslaticinin SEM
mikrofilmleri

3.1.2. t-BuBP Kullamlarak Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
Reaksiyonlar: ile PMMA Makroperoksi Baglaticilarin Sentezi

MMA’m t-BuBP / CuCl / bpy ve BBP / CuBr / bpy baslatic1 sistemini kullanarak
atom transfer radikal polimerizasyonu ile PMMA makroperoksi baglaticilarin
polimerizasyon sartlari ve sonuglari Ek Tablo 3 ve Ek Tablo 4’te, '"H-NMR spektrumlari
Ek Sekil 11°de, FT-IR spektrumlar1 Ek Sekil 12°de, DSC termogramlan Ek Sekil 13’te
verildi. t-BuBP’nin her bir baslatic sistemiyle peroksi grubu igeren PMMA makrobaslatici
déniigiimlerinin polimerizasyon zamanina kars1 degisimleri Ek Sekil 14 ve Ek Sekil 15°te

gosterildi.
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t-BuBP i¢eren makroperoksi PMMA baslaticilarin 'H-NMR spektrumlarina gére;

8: 0.8 ppm : t- butil grubuna ait -CHj3 protonlarinin,

8: 1.0 ppm : metil metakrilata ait —CH; protonlarinin,

8: 1.8 ppm : fenil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

d: 3.5 ppm : metil metakrilat grubunun —OCHj protonlarinin,

8: 3.6 ppm : metil metakrilata ait —CH, protonlarinin,

5: 7.4 ve 7.8 ppm : benzoil grubunun aromatik halka protonlarinin

piklerini géstermektedir.

t-BuBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilarin FT-IR spektrumlarina gore;

668 cm™ : metil metakrilatin —CH, grubuna baglh Br piki,
751 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,
1148 ve 1194 cm™’ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarimn

—C-O gruplan pikleri,

1732 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
—C=0 gruplan piki,

2835, 2952 ve 2998 cm ™! : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
alifatik -CHj3 ve —CH, gruplan piklerini géstermektedir.

t-BuBP iceren makroperoksi PMMA baslaticilarin DSC termogramlarina gore;
78.96°C sicakhiginda T, degeri goriildii (Ek Sekil 13).

t-BuBP igeren makroperoksi baslaticilarin gekme deneylerinde bulunan sonuglar Ek
Tablo 20°de belirtildi. Elastiklik modiilii - polimerlesme sicakligi ve ¢ekme dayanimi -
polimerlesme sicakligi grafikleri de sirasiyla Ek Sekil 16 ve Ek Sekil 17°de verildi.
Elastiklik modiilii - My, ve ¢gekme dayanimi - M,, grafikleri ise sirasiyla Ek Sekil 47 ve Ek
Sekil 48°de gosterildi. Yiizey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri ise Sekil 70’te

verildi.
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(¢

a) Adim no: 20 Ek Tablo 4 (x250)
b) Adim no: 20 Ek Tablo 4 (x500)
¢) Adim no: 19 Ek Tablo 4 (x750)

Sekil 70. t-BuBP kullanilarak ATRP ile sentezlenen PMMA makrobaglaticilarin
SEM mikrofilmleri

3.2. PMMA Makroperoksi Baslaticilarda Bulunan Safsizhiklarin Giderilmesi

Coktiirme iglemi ile PMMA makroperoksi baglaticilardaki safsizliklarin giderilmesi
gergeklestirildi. Dietileterde ¢oktiirme islemi yapildiginda reaksiyonda olusabilecek yan
iirinlerin (Cl, Br bilesikleri, reaksiyona girmeyen baslangic maddeleri gibi) hicbiri
¢okmediginden, reaksiyon karigimindan baglatict madde kolaylikla ayrilabilmektedir.
Baglangigta mavi renge sahip olan polimer, ¢oktiirme igleminden sonra bu rengini

kaybettigi goriildii.
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3.3. Sentezlenen t-BuBP ve BBP’nin Peroksijen Miktar: Tayini

t-BuBP ve BBP’nin % peroksijen miktar1 tayini 2.3.29 béliimiinde anlatildigi gibi
yapildi. Gerekli islemlerin yapilmasindan sonra % peroksijen miktar tayini (15)

denklemiyle hesaplandi:

. SxNx E
% Peroksijen= ——x 100

1000 x T 15)

Buna gore, t-BuBP ve BBP’nin % peroksijen miktarlar1 sirasiyla, % 10.7 ve %7.39
olarak bulundu. Teorik olarak polimer érneginde bulunmas: gereken % peroksijen miktari
ise, t-BuBP igin % 11.2 ve BBP igin % 7.54’tiir (Savagkan vd., 1998). Bulunan %

peroksijen miktar sonuglari teorik sonuglarla uygunluk gostermektedir.

3.4. Makroperoksi Baslaticilarin Stiren Monomeri ile Blok Kopolimerizasyonu

PMMA makroperoki baglaticilar ile stirenin farkli zamanlardaki polimerizasyonuyla
elde edilen poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerinin sentezi bolim 2.3.13, béliim 2.3.14,
béliim 2.3.15 ve boliim 2.3.16’da agiklandi. Poli (MMA-b-S) blok kopolimerleri serbest
radikalik polimerizasyon yontemiyle sentezlendi.

Blok kopolimerler, NMR, FT-IR, GPC, DSC ve fraksiyonlu ¢oktiirme (y degerleri)
yontemleri ile karakterize edildi.

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerin karakterizasyonunda Perkin Elmer Spektrum
One model FT-IR ve Varian / Mercury 200 MHz model NMR spektrofotometreleri,
Knauer marka GPC ve Setaram DSC 141 model DSC cihazi kullanildi. GPC cihazimnin
kalibrasyonu ig¢in 2 500, 2 950, 5 050, 20 000, 52 000 ve 96 400 g/mol molekiil
agirliklarina sahip polistiren standartlar kullanildi. GPC &lgtimlerinde her bir makroperoksi
baglaticinin kolondan akig siiresi okunarak molekiil agirliklari ve heterojenlik indisleri
tespit edildi. Elde edilen DSC egrilerinden T, Ty ve Ty, degerleri tayin edildi.

Blok kopolimerlerin 'H-NMR ve FT-IR spektrumlan sirasiyla Ek Sekil 18 ve Ek
Sekil 19°da verildi. FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarinda blok kopolimerlerin karakteristik

pikleri goriildii. Yiizey morfolojilerini gosteren SEM mikrofilmleri ise Sekil 71°de verildi.
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a) Deney no: 39 Ek Tablo 6 (x300)
b) Deney no: 39 Ek Tablo 6 (x500)

Sekil 71. Poli (MMA-b-S) blok kopolimerinin SEM mikrofilmleri

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerin "H-NMR spektrumlarina gore;

8: 1.3 ppm : metil metakrilata ait -CHj; protonlarinin,

8:2.1 ppm : fenil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

4: 3.5 ppm : metil metakrilat grubunun —OCHj3 protonlarimin,

8: 3.7 ppm : metil metakrilata ait -CH, protonlarmin,

8: 4.2 ppm : stiren grubunun —CHj protonlarnin,

8: 4.4 ppm : stiren grubunun —CH protonlarinin,

6: 7.4 ve 8.0 ppm : stiren ve baglatict grubunun aromatik halka

protonlarinin piklerini gostermektedir.

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gére;

668 ve 698 cm™ : stiren grubunun mono-substitusyon piki,
754 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,
1150 ve 1193 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarmin

—C-0 gruplar pikleri,

1732 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
—C=0 gruplar pikleri,

2850, 2922 ve 2951 cm™! : metil metakrilat, benzoil peroksit ve stiren

gruplarinin alifatik -CH;3 ve —CH, gruplar pikleri,
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3026 cm™ : benzoil peroksit ve stiren grubunun aromatik —CH

gruplari piklerini gostermektedir.

Blok kopolimerler, ¢oziicti (THF) / ¢oktiiriicii (petrol eteri) oramindan y degerleri
bulunarak karakterize edildi.

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerler i¢in gekme deneyleri yapildi. Bu denemelerde
metalden yapilmis iki gene arasinda sikistirilan polimer 6rnegi tek eksende bir tarafa dogru
¢ekildi. Cihazin bir ¢enesi segilen sabit bir hizla uzaklagtirilirken drnek bu belirli hizla
gerdirildi. Gerdirme hizi 10 mm / dakika olarak segildi. Ortam sicakligi 25°C idi. Cihaza
bagl bilgisayar programi sayesinde deney esnasinda elastiklik modiilii, gekme dayanimi
degerleri bulundu. Kopma uzamas: degeri, numunelerin kopan pargalar1 birlestirilerek
Slgiilen uzunlugun, ¢ekmeye maruz birakilmadan onceki uzunluktan gikartilmasiyla
hesaplandi. Blok kopolimerlerin elastiklik modiilleri degerlerinin ilgili baslaticilarinkinden
daha biiyiik oldugu goriild.

3.4.1. iki Ucu Bromlu-PMMA-Peroksit ile Stirenin Isil Polimerizasyonu

Stirenin, BBP / CuCl / bpy ve BBP / CuBr / bpy baglatic1 sistemleri ile sentezlenen
makroperoksi PMMA bagslaticilarla blok kopolimerizasyonu bolim 2.3.13 ve 2.3.14°te
anlatildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglari Ek Tablo 5
ve Ek Tablo 6’da verildi. Poli (MMA-b-S) blok kopolimer doniisiimlerinin polimerizasyon
zamanna karg1 degisim grafikleri ise Ek Sekil 20 ve Ek $ekil 21°de gosterildi.

BBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilarin S ile kopolimerizasyonundan
sentezlenen blok kopolimerlerin DSC egrileri Ek $ekil 22°de verildi. Sentezlenen blok
kopolimerlerin DSC spektrumlarinda 50.51°C sicakhiginda T, degeri goriildii.

BBP / CuCl / bpy baglatici sistemi ile sentezlenen makroperoksi PMMA baglaticilar
kullanilarak stirenin blok kopolimerizasyonu ile elde edilen blok kopolimerlerin y degerleri
1.42, 1.66, 1.47, 1.56, 1.52, 1.60, 1.68, 1.42, 1.66 ve 1.72 (Ek Tablo 5), BBP / CuBr / bpy
baglatic1 sistemi ile sentezlenenlerde ise 1.38, 1.40, 1.32, 1.68, 1.48, 1.50, 1.54, 1.50, 1.40
ve 1.64 (Ek Tablo 6) olarak bulundu. Bu degerler ilgili homopolimerlerin y degerlerinden

farklilik gostermektedirler.
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Makroperoksi PMMA baglatic ile stirenin serbest radikal polimerizasyon reaksiyon
mekanizmas: Sekil 72°de verildi. Molekiil modellerinin gosterimi i¢in Hyperchem 7.5
programinin (Allinger vd., 2000) MM2 metodu (Allinger, 1977) kullanildi.

+ H,C=CH

Poli (MMA-b-S) blok kopolimer

Sekil 72. Makroperoksi PMMA baglatict ile stirenin serbest radikal
polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi

BBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilanin S ile kopolimerizasyonundan
sentezlenen blok kopolimerlerin ¢ekme deneylerinde bulunan sonuglar Ek Tablo 21°de

verildi.
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3.4.2. Brom Uglu-PMMA-Peroksit ile Stirenin Isil Polimerizasyonu

Stirenin, t-BuBP / CuCl / bpy ve BBP / CuBr / bpy baslatici sistemleri ile sentezlenen
makroperoksi PMMA bagslaticilarla blok kopolimerizasyonu 2.3.15 ve 2.3.16 boliimlerinde
anlatildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglari Ek Tablo 7
ve Ek Tablo 8'de verildi. Her iki baslatict sistemi ile sentezlenen makroperoksi
baslaticilardan elde edilen poli (MMA-b-S) blok kopolimer doniigiimlerinin
polimerizasyon zamanina karsi degisim grafikleri ise Ek Sekil 23 ve Ek Sekil 24’te
gosterildi.

t-BuBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilarin S ile kopolimerizasyonundan
sentezlenen blok kopolimerlerin DSC egrileri Ek $ekil 25a ve Ek $ekil 25b’de verildi.
Sentezlenen blok kopolimerlerin DSC termogramlarina gére; 50.53°C sicaklikta Tg (Ek
Sekil 25a), 104.24°C sicaklikta Ty ve 126.46°C sicaklhikta ise Ty, degerleri goriildii (Ek
Sekil 25b).

t-BuBP / CuCl / bpy baslatici sistemi ile sentezlenen makroperoksi PMMA
baglaticilar kullanilarak stirenin blok kopolimerizasyonu ile elde edilen bloklarin y
degerleri 1.58, 1.44, 1.38, 1.64, 1.68, 1.55, 1.76, 1.58, 1.44 ve 1.64 (Ek Tablo 7), t-BuBP /
CuBr / bpy baslatic sistemi ile sentezlenenlerde ise 1.66, 1.52, 1.88, 1.72, 1.80, 1.66, 1.80,
1.86, 1.74 ve 1.52 (Ek Tablo 8) olarak bulundu. Bu degerler ilgili homopolimerlerinin y
degerlerinden farklilik gostermektedirler.

t-BuBP igeren makroperoksi PMMA baslaticilarin S ile kopolimerizasyonundan
sentezlenen blok kopolimerlerin ¢ekme deneylerinde bulunan sonuglar Ek Tablo 21°de

verildi.

3.5. Makroperoksi Baslaticillarin  Akrilik Asit Monomeri ile Blok
Kopolimerizasyonu

PMMA makroperoki baslaticilar ile akrilik asidin farkli zamanlardaki
polimerizasyonuyla elde edilen poli (MMA-b-AA) blok kopolimerlerinin sentezi bolim
2.3.18°de agiklandi. Poli (MMA-b-AA) blok kopolimerleri serbest radikal polimerizasyonu
yontemiyle sentezlendi. Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlari ve
sonuglart Ek Tablo 24°’te verildi. Poli (MMA-b-AA) blok kopolimer doniistimlerinin

polimerizasyon zamanina kars1 degisim grafikleri ise Ek Sekil 50°de gosterildi.



109

Makroperoksi PMMA baslaticilarin AA ile kopolimerizasyonundan sentezlenen blok
kopolimerlerin DSC egrileri Ek $ekil 49a ve Ek $ekil 49b’de verildi. Sentezlenen blok
kopolimerlerin DSC termogramlarina gore; 74.67°C sicaklikta Ty, 125.28°C sicaklikta ise
Ty degerleri goriildii.

Blok kopolimerler, NMR, FT-IR, GPC, DSC ve fraksiyonlu ¢oktiirme (y degerleri)
yontemleri ile karakterize edildi. Blok kopolimerlerin '"H-NMR ve FT-IR spektrumlari
sirastyla Ek Sekil 51 ve Ek Sekil 52°de verildi. FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarinda blok
kopolimerlerin karakteristik pikleri goriildii.

Blok kopolimerler, ¢oziicti (THF) / ¢oktiiriicti (petrol eteri) oranindan y degerleri
bulunarak karakterize edildi. Blok kopolimerlerin y degerleri 1.35, 1.25, 1.30, 1.14 ve
1.25 (Ek Tablo 24) olarak bulundu.

Poli (MMA-b-AA) blok kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlarina gore;

4: 1.0 ppm : metil metakrilata ait -CH; protonlarimin,

8: 2.0 ppm : fenil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

8:2.9 ppm : metil metakrilata ait -CH, protonlarinn,

8: 3.6 ppm : metil metakrilat grubunun —OCHj3 protonlarinin,

d: 4.5 ppm : akrilik asit grubunun —CH, ve —CH protonlarmin,

8: 6.0-6.6 ppm : baglatic1 grubunun aromatik halka protonlarinin,

d: 8.0 ppm . akrilik aside ait —OH protonlarinin piklerini
gostermektedir.

Poli (MMA-b-AA) blok kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gore;

746 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,

1187 ve 1275 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
—C-O gruplan pikleri,

1727 cm™ : metil metakrilat, akrilik asit ve benzoil peroksit

gruplarinin —C=0 gruplan pikleri,

2966 ve 3000 cm ™! : metil metakrilat, benzoil peroksit ve akrilik asit
gruplarinin alifatik -CHj; ve —CH, gruplar pikleri,

3030 cm™ : benzoil peroksit grubunun aromatik ~CH gruplari
piklerini,

3227 cm™ : akrilik asit grubunun —OH piklerini géstermektedir.
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3.6. Blok Kopolimerlerin AA Polimerizasyonuyla Multikomponentlerin Sentezi

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerle akrilik asidin farkli zamanlardaki
polimerizasyonu ile elde edilen multikomponentlerin sentezi 2.3.18 ve 2.3.19 béliimlerinde
agiklandi. Reaksiyon sartlar1 ve sonuglart Ek Tablo 9 ve Ek Tablo 10°da gdsterildi. Poli
(MMA-b-S-b-AA) multikomponent doniigiimlerinin polimerizasyon zamanmna Kkarg
degisim grafikleri ise Ek Sekil 26 ve Ek Sekil 27°de gosterildi. Poli (MMA-b-S-b-AA)
multikomponentleri serbest radikalik polimerizasyonu y6ntemiyle sentezlendi.

Multikomponentlerin karakterizasyonu bir Varian / Mercury 200 MHz model NMR,
bir Perkin Elmer Spektrum One model FT-IR spektrofotometresi, bir Knauer marka GPC
cihazi kullanilarak yapildi. "H-NMR spektrumlari Ek Sekil 28’de ve FT-IR spektrumlari
Ek Sekil 29°da gosterildi. '"H-NMR ve FT-IR spektrumlarinda multikomponentlerin
karakteristik pikleri goriildii. SEM mikrofilmleri ise Sekil 73’te verildi.

Multikomponentlerin "H-NMR spektrumlarina gore;

4: 1.1 ppm : metil metakrilata ait —CH3 protonlarimin,

8: 1.9 ppm : akrilik aside ait -CH, protonlarinin,

5: 2.8 ppm : fenil grubuna bagli —CH, protonlarinin,

8: 3.6 ppm : metil metakrilat grubunun —OCHj; ve —CH,, stiren
ve akrilik asidin —CH protonlarinin,

8: 4.5 ppm : stirene ait —CH; protonlarinin,

8:5.4,6.2 ve 6.5 ppm : stiren ve baglaticidan gelen aromatik halka
protonlarinin,

8: 7.1 ppm : akrilik aside ait —OH protonlarinin piklerini
gostermektedir.

Multikomponentlerin FT-IR spektrumlarina gore;

667 ve 699 cm™ : stiren grubunun mono-substitusyon piki,
755 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,
1150 ve 1193 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin

—C-O gruplari pikleri,
1732 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin

—C=0 gruplar pikleri,
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2852, 2926 ve 2950 cm™! : metil metakrilat, benzoil peroksit, stiren ve akrilik
asit gruplarinin alifatik —-CH3 ve —CH, gruplar pikleri,

3025 cm™! : benzoil peroksit ve stiren grubunun aromatik —CH
gruplari piki,
3443 cm™ : akrilik asit grubunun —OH piklerini gstermektedir.

b

a) Deney no: 77 Ek Tablo 10 (x330)
b) Deney no: 77 Ek Tablo 10 (x400)
¢) Deney no: 78 Ek Tablo 10 (x600)

Sekil 73. Poli (MMA-b-S-b-AA) multiblok kopolimerlerinin SEM mikrofilmleri

Poli (MMA-b-S-b-AA) multikomponent kopolimerinin karakterizasyonu Setaram
DSC 141 model diferansiyel taramali kalorimetri ile yapilarak camsi gegis sicaklig
degerleri tayin edildi. Sentezlenen multikomponentlerin DSC egrileri ise Ek $ekil 30°da
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verildi. Multikomponentlerin DSC termogramlarinda 65.52°C sicakliginda Ty degeri
gorildii.

Multikomponentler, ¢oziicii (THF) / ¢oktiiriicii (petrol eteri) oranindan y degerleri
bulunarak karakterize edildi. BBP’den CuCl / bpy katalizorii ile elde edilen PMMA
baglaticili poli (MMA-b-S) blok kopolimerin AA polimerizasyonuyla sentezlenen
multikomponentlerinin y degerleri 1.25, 1.32, 1.32, 1.30, 1.28, 1.30, 1.26, 1.40 ve 1.34 (Ek
Tablo 9) olarak bulundu. BBP / CuBr / bpy katalizorii ile elde edilen PMMA baslaticili
poli  (MMA-b-S) blok kopolimerin AA  polimerizasyonuyla  sentezlenen
multikomponentlerinin y degerleri ise 1.28, 1.32, 1.30, 1.26, 1.23, 1.30, 1.34, 1.30 ve 1.28
(Ek Tablo 10) olarak bulundu. Bu degerler ilgili homopolimerlerinin y degerlerinden
farklilik gostermektedirler.

3.7. Graft Kopolimerlerin Sentezi

PMMA makroperoksi baslaticilar ile PBd (polibutadien) ve RSS-3"1in (dogal kauguk)
farkli zamanlardaki polimerizasyonuyla elde edilen ¢apraz baglh graft kopolimerlerinin
sentezi boliim 2.3.20, 2.3.21, 2.3.22, 2.3.23, 2.3.24, 2.3.25, 2.3.26 ve 2.3.27’de agiklandi.
Polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar1 Ek Tablo 11, Ek Tablo 12, Ek Tablo 13, Ek Tablo 14,
Ek Tablo 15, Ek Tablo 16, Ek Tablo 17 ve Ek Tablo 18°de verildi.

Graft kopolimerlerin karakterizasyonu Perkin Elmer Spektrum One model FT-IR
spektrofotometre ve Setaram DSC 141 model DSC cihazi kullamlarak yapildi. Graft
kopolimerlerin DSC egrilerinden Ty, Ty ve Ty, degerleri tayin edildi. Graft kopolimerlerin
FT-IR spektrumlarinda karakteristik pikler goriildii.

Capraz bagli graft kopolimerlerin CHCl3 deki qy (sisme oranlart) degerleri bulundu.
Capraz baglanmadaki artma ile gisme oranindaki azalma kapasite ozelligi ile
kargilastirldiginda, ters orantili oldugu goriildii.

BBP / CuBr / bpy sistemiyle elde edilen PMMA baglatic1 ile PBd ve dogal
kauguktan sentezlenen graft kopolimerlerin ¢ekme deneylerinde bulunan sonuglar Ek
Tablo 22°de verildi.
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3.7.1. PMMA Baslaticilar ile Polibutadienin Graft Kopolimerleri

Farkli baglatici sistemleri kullanarak sentezlenen BBP ve t-BuBP igeren
makroperoksi baslaticilar ile PBd’nin graft kopolimerizasyonu yapildi. Polimerizasyon
sartlar1 ve sonuglari Ek Tablo 11, Ek Tablo 12, Ek Tablo 15 ve Ek Tablo 16’da verildi.
BBP ve t-BuBP kullanilarak sentezlenen PMMA makroperoksi baglaticilarin PBd ile elde
edilen graft kopolimerler déniigiimlerinin polimerizasyon zamanina karg1 degisim grafikleri
Ek Sekil 31, Ek Sekil 32, Ek Sekil 33 ve Ek $ekil 34’te gosterildi.

PMMA makroperoksi baglaticilar ile polibutadienden elde edilen graft kopolimerlerin
qy degerlerinin polimerlesme zamanimna gore gizilen grafikleri Ek Sekil 43’te gosterildi.
Polimerizasyon siiresi arttikga graft kopolimerlerin g, degerlerinin azaldig: goriildii.

PMMA igeren baglaticilar ile PBd’nin graft kopolimerinin DSC egrileri Ek Sekil
35°te gosterildi. DSC termogramlarinda 43.14°C sicaklikta T, degeri goriildii.

PMMA igeren baglaticilar ile PBd’nin graft kopolimerinin FT-IR spektrumlar1 Ek
Sekil 36°da, SEM mikrofilmleri Sekil 74°te verildi.

a

a) Deney no: 82 Ek Tablo 11 (x200)
b) Deney no: 82 Ek Tablo 11 (x1000)

Sekil 74. Poli (MMA-g-PBd) graft kopolimerinin SEM mikrofilmleri

PBd igerikli graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gore;

750 cm™ : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,

1149 ve 1192 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin ~C-
O gruplar pikleri,
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1732 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin —
C=0 gruplar pikleri,

2851 ve 2949 cm™ : metil metakrilat, benzoil peroksit ve polibutadien
gruplarimn alifatik ~-CH, ve —CH gruplari pikleri,

3025 cm™ : benzoil peroksit grubunun aromatik —CH gruplari

piklerini gostermektedir.

3.7.2. PMMA Baslaticilar ile Dogal Kaucugun Graft Kopolimerleri

Farkli baglatict sistemleri kullanarak sentezlenen BBP ve t-BuBP igeren baslaticilar
ile dogal kaugugun graft kopolimerizasyonu yapildi. Polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar
Ek Tablo 13, Ek Tablo 14, Ek Tablo 17 ve Ek Tablo 18’de verildi. PMMA makroperoksi
baslaticilarin dogal kauguk ile elde edilen graft kopolimer doniigiimlerinin polimerizasyon
zamanina karg1 degisim grafikleri Ek Sekil 37, Ek $ekil 38, Ek $ekil 39 ve Ek Sekil 40°da
gosterildi.

PMMA makroperoksi baslaticilar ile dogal kauguktan elde edilen graft
kopolimerlerin qy degerlerinin polimerlesme zamammna gore ¢izilen grafikleri Ek Sekil
44’te gosterildi. Polimerizasyon siiresi arttik¢a graft kopolimerlerin qy degerlerinin azaldig:
goriildii.

PMMA igeren baglaticilar ile dogal kaugugun graft kopolimerinin DSC egrileri Ek
Sekil 41°de gosterildi. PMMA igeren baslaticilar ile dogal kaugugun graft kopolimerlerin
DSC termogramlarinda, 55.06°C sicaklikta camsi gegis sicakligi, 104.82°C sicaklikta
kristallenme sicakligi ve 182.57°C sicaklikta ise kristal erime sicaklig1 goriildii.

PMMA igeren baslaticilar ile dogal kaugugun graft kopolimerinin FT-IR spektrumlari
Ek Sekil 42°de, SEM mikrofilmleri Sekil 75’te verildi.
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a) Deney no: 92 Ek Tablo 13 (x650)
b) Deney no: 92 Ek Tablo 13 (x750)
c) Deney no: 92 Ek Tablo 13 (x1000)
d) Deney no: 92 Ek Tablo 13 (x1200)

Sekil 75. Poli (MMA-g-dogal kauguk) graft kopolimerinin SEM mikrofilmleri

Dogal kauguk igerikli graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlarina gore;

749 cm™! : benzoil peroksit grubunun 1,4 di-substitusyon piki,

1148 ve 1193 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
—C-O gruplar pikleri,

1733 cm™ : metil metakrilat ve benzoil peroksit gruplarinin
—C=0 gruplan pikleri,

2855, 2950 ve 2959 cm! : metil metakrilat, benzoil peroksit ve dogal kauguk
gruplarinin alifatik —-CHs, —CH, ve —CH gruplan pikleri,

3000 cm™ : benzoil peroksit grubunun aromatik —CH gruplari

piklerini gostermektedir.
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3.8. Cekme Deneyleri

Makroperoksi baglaticilarin ¢gekme deneylerinde elde edilen sonuglar Ek Tablo 19,
20°de, blok kopolimerlerden elde edilenler Ek Tablo 21, graft kopolimerlerden elde
edilenler Ek Tablo 22 ve ¢esitli oranlardaki makroperoksi baslatici-odun unu
karigimlarindan elde edilenler ise Ek Tablo 23’te gosterildi. Numunelerin ¢ekme

dayanimlari (16) denklemine uygun olarak hesaplandi.

69=A =
0
T
4

Makrobaslaticilarin elastiklik modiilleri 2245.4 ile 3391.0 MPa, ¢gekme dayanimlarn
19.5 ile 79.0 MPa, kopma uzamalari ise % 2.0 ile % 7.0 arasinda degisim gosterdi. Blok
kopolimerlerin elastiklik modiilleri 2785.4 ile 3562.4 MPa, ¢ekme dayanimlar1 25.0 ile
30.0 MPa, kopma uzamalari ise % 3.0 ile % 8.0 arasinda degisti. PBd igerikli graft
kopolimerlerin elastiklik modiilleri 48.8 ve 245.2 MPa, ¢ekme dayamimlar1 9.8 ve 35.7
MPa, kopma uzamalar1 ise % 50 ve 35 olarak bulundu. Dogal kauguk igerikli graft
kopolimerlerin elastiklik modiilii 262.6 MPa, ¢ekme dayanimi 30.0 MPa, kopma uzamasi
ise % 45 olarak goriildii. Polimerlerin elastiklik modiillerinin ve ¢ekme dayanimlarimn,
molekiil agirlig1, polimerizasyon sicakligi ve zamani ile dogru orantili oldugu belirlendi.

Agirlikga % 75 polimer ihtiva eden makroperoksi baglatici-odun unu karigimimn
elastiklik modiilii 4308.6 MPa, ¢ekme dayanimi 62.2 MPa, kopma uzamasi ise % 3.0, %
70 polimer ihtiva edeninkinin elastiklik modiilii 3052.9 MPa, ¢ekme dayammi 45.1 MPa,
kopma uzamasi ise % 2.0, % 60 polimer ihtiva edeninkinin elastiklik modiilii 2852.8 MPa,
¢ekme dayanimi 66.8 MPa, kopma uzamasi ise %2.0, % 50 polimer ihtiva edeninkinin
elastiklik modiilii 1518.0 MPa, ¢gekme dayanimi 27.5 MPa, kopma uzamasi ise % 2.0, % 40
polimer ihtiva edeninkinin elastiklik modiilii 864.2 MPa, ¢ekme dayanimi 24.2 MPa,
kopma uzamasi ise % 2.0 olarak bulundu. Ek Sekil 53 ve Ek Sekil 54°te sirasiyla PMMA
makroperoksi baglatici-odun unu kanigimlarimn elastiklik modiilii-polimer oram ve ¢ekme

dayanimi-polimer orani grafikleri gosterildi.
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3.9. 2,2'-Bipridin-CuBr ve 2,2'-Bipiridin-CuCl Baslaticx Sistemleri igin
Hesaplamalar

2,2"-bipridin-CuBr ve 2,2-bipiridin-CuCl baslatic1 sistemleri molekiiler mekanik
yontemi (MM2) kullamlarak incelendi. Sekil 76’da goriildiigii gibi 2,2'-bipridin-CuBr
kompleksindeki Cu-Br mesafesi, rcypr, 2.3299 A olarak hesaplandi. 2,2"-bipiridin-CuCl
kompleksindeki Cu-Cl mesafesi, rcy—ci, ise 2.1829 A olarak bulundu.

2,2"-bipridin-CuBr kompleksi re, s, = 2.3299A  2,2-bipiridin-CuCl kompleksi re,c1=2.1829A

Sekil 76. 2,2'-bipridin-CuBr ve 2,2'-bipiridin-CuCl kompleksleri



4. TARTISMA

Bu galigmada, mono- ve di-bromometil benzoil peroksit gruplari igeren PMMA
baglaticilari, bromometil benzoil t-butil peroksi ester (t-BuBP) ve bis (4-bromometil
benzoil) peroksit (BBP), CuCl / bpy ve CuBr / bpy katalizorleri ile degisik reaksiyon
sartlarinda atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yontemi kullamlarak sentez
edildi.

Sentezlenen t-BuBP ve BBP maddeleri i¢in bulunan % peroksijen miktarina ait
sonuglar bu maddelerin teorik degerlerine ¢ok yakin ¢iktifindan, t-BuBP ve BBP’ye
yeterince peroksijen baglandif1 goriildi.

Sentezlenen bu makrobaglaticilar gimdiye kadar sentezlenmis birkag
makrobaglaticiya (Kang ve Han, 1997; Hazer, 1985; Hazer, 1991b; Savagkan ve Hazer,
1996; Hazer vd., 1994) yeni bir ornektir. Peroksijen grubu tasidiklarindan dolay:
makrobaglatic1 grubu igerisinde makroperoksi baglatici sinifina girmektedir.

Baglatic1 sentezlerinde bromometil fonksiyonlu gruplart ile CuCl, CuBr ve bpy
esdeger miktarlarda reaksiyona sokuldu. Yapilan ¢aligmalarda sicakligin ve polimerlesme
sliresinin polimerizasyona etkisi incelendi. Polimerizasyon islemlerinde agirlik¢a yiizde
doniigtimlerin sicaklifin ve reaksiyon siirelerinin artigiyla arttigi gézlendi. Bu, ATRP
reaksiyonlarimn tipik 6zelligini g&stermektedir. Genel olarak gorilmiigtiir ki; ATRP ile
sentezlenen baglaticilarin verimleri oldukca yiiksektirr, PMMA baglaticilarla MMA
monomeri arasindaki %95°¢ ulagan yiiksek doniigtimler bromometil baglaticilarin atom
transfer radikal polimerizasyonda uygun baslaticilar oldugunu gosterdi. Aym zamanda
¢Ozelti viskozitesinin polimerizasyon zamani ile dogru orantili olarak artigi reaksiyon
veriminin yiiksek olmasina sebep oldu.

Peroksi gruplarnin yiiksek sicakliga karg: hassasiyetleri bilindiginden makroperoksi
baslaticilarm sentezinde 40°C tizerine ¢ikilmadi. Bdylece peroksi gruplarmin bozulmamast
saglanarak blok, multikomponent ve graft kopolimerlerin sentezine imkan verildi.

PMMA makroperoksi baglaticilarin Ek Tablo 1, Ek Tablo 2, Ek Tablo 3, Ek Tablo 4’

te verilen Mw, Mn ve heterojenlik indisi (Mw/ Mn) degerleri GPC sonuglarindan elde

edildi. Heterojenlik indisi degerlerinin 1.2 ile 1.6 arasinda degistigi gbzlendi. Heterojenlik

indislerinin nispeten diisiik olusu, yapilan makroperoksi baglatici sentezi ig¢in, ATRP
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reaksiyonlarinin kontrollii reaksiyonlar oldugunun bir gostergesidir. BBP / CuBr / bpy
katalizorleri kullanilarak sentezlenen PMMA makroperoksi baslaticilarin agirlik¢a yiizde
déniigtimleri BBP / CuCl / bpy katalizérii kullanilarak sentezlenenlerinkinden daha biiyiik
fakat molekiil agirliklarmin daha diistik oldugu gériilmektedir. Ayrica BBP / CuBr / bpy
katalizérleri kullanilarak sentezlenen PMMA makroperoksi baslaticilarin heterojenlik
indisleri BBP / CuCl / bpy katalizérii kullanilarak sentezlenenlerinkinden daha kiigtiktiir.
Benzer sekilde, t-BuBP / CuBr / bpy baglatic1 sistemiyle elde edilen polimetil metakrilat
baglaticilarm molekiil agirhiklarinin ve heterojenlik indislerinin, t-BuBP / CuCl / bpy
baglatic sistemi ile elde edilenlerinkinden daha kiiglik, agirlik¢a ylizde doniigtimlerinin ise
daha biiyiik oldugu gorildi. PMMA makroperoksi baglaticilarin sentezinde CuBr
katalizérliniin CuCl Kkataliz6riine goére, heterojenlik indisi daha diisiik polimerlerin
sentezine yol agmasi, CuBr kataliz6riiniin daha kontrollii bir reaksiyon sagladiini gosterir.

BBP kullanilarak sentezlenen PMMA makroperoksi baglaticilarin  molekiil
agirliklarimin t-BuBP kullanilarak sentezlenen PMMA makroperoksi baslaticilarinkinden
daha biiyiik oldugu goriildii. BBP kullanilarak elde edilen makroperoksi baglaticilarda iki
fonksiyonlu grup varken t-BuBP kullamlarak elde edilenlerde tek fonksiyonlu grup vardir.
Fonksiyonlu grup sayisinin artmasi ile molekiil agirlifinin artmas: Cai ve Yan sonuglari ile
uyum gostermistir (Cai ve Yan, 1985).

Sentezlenen PMMA baglaticilarin stiren ve akrilik asit polimerizasyonuyla poli
(MMA-b-S) ve poli (MMA-b-AA) blok kopolimerleri sentezlendi. Genel organik
¢oziiciilerinde yapilan ¢6ziinme deneyleri blok kopolimerlerin c¢apraz bagh kisimlar
icermedigini teyit etti.

Peroksijen gruplarina sahip mono- ve di- fonksiyonlu makroperoksi polimetil
metakrilat baglaticilari, stiren ve akrilik asit monomeriyle kopolimerizasyonunda
karakteristik makrobaglatici davramusi gosterdi (Hazer vd., 1994; Hazer, 1992). Polimetil
metakrilat baglaticida bozunmamis peroksijen gruplarinin olmasi kopolimerizasyon
olusumuna neden olmaktadir.

Yapilan ¢aligmalarda baglatic1 cinsinin ve polimerizasyon siiresinin polimerlesmeye
etkisi incelendi. Blok kopolimerlerin karakterizasyonu igin spektroskopik metotlar,
fraksiyonlu ¢ktiirme, diferansiyel taramali kalorimetri, jel gegirgenlik kromatografisi ve
taramal1 elektron mikroskobu teknikleri kullanildi.

t-BuBP / CuCl / bpy, t-BuBP / CuBr/ bpy, BBP / CuCl / bpy ve BBP / CuBr / bpy

baglatict sistemleri ile MMA’nmin atom transfer radikal polimerizasyon yontemi
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kullanilarak elde edilen makroperoksi baglaticilar, S’nin 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 ve 12
saatlik blok kopolimerizasyonu ile poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerine déntistiiriildi.
Blok kopolimerlerin sentezine iligkin sonuglar Ek Tablo 5, Ek Tablo 6, Ek Tablo 7, Ek
Tablo 8 ve Ek Tablo 24’te goriilmektedir. Blok kopolimerlerin ilgili makroperoksi
baglaticilarina g6re molekiil agirliklarmin artigt blok kopolimer zincirinin uzadiZim
dolayisiyla blok kopolimerizasyonun gergeklestigini gstermektedir. BBP ile sentezlenen
polimetil metakrilat baglaticilarin stiren ile kopolimerizasyon veriminin, t-BuBP ile
sentezlenen polimetil metakrilat baglaticilarin stiren ile kopolimerizasyon veriminden daha
yiiksek oldugu goriildii.

Sentezlenen blok kopolimer gruplar igerisinde molekiil agirliklart en biiyik olan
grup, BBP / CuCl / bpy baslatic1 sistemiyle elde edilen PMMA baglaticilar ile sentezlenen
blok kopolimerlerin olugturdugu gruptur. Genel itibariyle CuCl / bpy katalizérii kullamlan
baglaticilar ile sentezlenen blok kopolimerlerin molekiil agirliklar, CuBr / bpy katalizorii
kullamlan baglaticilar ile sentezlenenlerinkinden daha biiyiiktiir. Fakat sentezlenen blok
kopolimerlerin heterojenlik indislerinde bu durumun tersi goriildi. Yani CuBr / bpy
kataliz6rii kullanilan baglaticilarin S ile elde edilen blok kopolimerlerin heterojenlik
indeksleri CuCl / bpy katalizérii kullamlan baglaticilar ile sentezlenen blok
kopolimerlerinkine gore daha kiigiiktiir. Heterojenlik indislerinin diisik olmas:
amaglandiginda CuBr / bpy katalizorii kullanilarak sentezlenen PMMA baglaticilarin S ile
blok kopolimer sentezinde daha etkin oldugu sdylenebilmektedir.

Blok kopolimerler fraksiyonlu ¢oktlirme yontemiyle de karakterize edildi.
Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde bulunan blok kopolimerlerin vy degerleri ilgili
homopolimerlerinki arasinda bir degere sahip olmalart blok kopolimer olusumunun ayri1 bir
kanitidir. y degerleri PS i¢in 3.0-3.5 ve PMMA igin 0.50-0.55°dir ve kopolimerizasyon
sirasinda olugan homopolimerlerin miktar: ihmal edilebilmektedir (Hazer, 1978).

Poli (MMA-b-S) blok kopolimerinin akrilik asit polimerizasyonuyla poli (MMA-b-S-
b-AA) multikomponentler sentezlendi ve karakterizasyonlar: i¢in spektroskopik metotlar,
fraksiyonlu ¢oktiirme, diferansiyel taramali kalorimetri, jel gegirgenlik kromatografisi ve
taramal1 elektron mikroskobu teknikleri kullamildi. Makroperoksi baglaticilardan elde
edilen ‘aktif® blok kopolimerler, multikomponent kopolimerlerini elde etmek igin termal
olarak bir polimerizasyonu baglatabilmektedirler. Boylece zincirde hala bozunmamis
peroksijen gruplann ihtiva eden blok kopolimerler poli (MMA-b-S-b-AA)

multikomponentlerini vermek i¢in AA’in polimerizasyonunda kullanildi. Bu durum blok
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kopolimerlerde peroksijen gruplarimin bulundugunu ve multikomponent eldesinde rol
aldigimi dogruladi (Hazer ve Savaskan, 1998).

Sentezlenen multikomponentlerin molektl agirliklar1 blok kopolimerlerinkinden
daha Dbiyliktlir. Bu, zincir uzamasmin ger¢eklestifinin bir kamtidir. Ayrica
multikomponentlerin ¢oktiiriicti / ¢oziicli oranlarimin ilgili homopolimerlerinkinden farkli
olmast multikomponent yapisini dogrulamaktadir.

Makromonomerik PMMA baglatict ile polibutadienin ve dogal kaugufun
polimerizasyonundan graft kopolimerler elde edildi. Makroperoksi PMMA bagslaticilarin
sahip oldugu aktif peroksijen gruplari, polibutadien ve dogal kauguk ile ¢apraz bagh
kopolimerler olugturdu (Hazer ve Savagkan, 1998). Capraz bagh graft kopolimerlerin genel
organik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyisi ¢apraz bagli yapimin gergeklestigini gdstermektedir.
Reaksiyon gartlar1 ve sonuglar1 Ek Tablo 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 ve 18’de verildi. Graft
kopolimerlerin FT-IR spektrumlari Ek Sekil 36 ve Ek Sekil 42°de goriilmektedir.

Graft kopolimerlerdeki gisme deneyleri agirlik esasina gore yilizde sisme olarak
hesaplandi. Yapilan deneyler, polimerizasyon siiresinin artigt ile gsisme oranlarinin
diigtigiinti, boylece gapraz baglanmanin arttiim gostermektedir. Graft kopolimerlerde
capraz baglanma derecesinin artmasiyla polimerin ¢Gzlici tutma ve g§isme oram
azalmaktadir (Naggash vd., 1995; Adachi vd., 1989; Baselga vd., 1989; Erman ve Baysal,
1985; Errede, 1986). Polimerizasyon ilerledik¢e peroksi gruplari yeni radikaller vermek
lizere yarilmaktadirlar, Boylece af yapmun yogunlugu artmakta ve gozenekler
kiigiilmektedir (Savagkan vd., 1998).

Sentezlenen makroperoksi baglaticilarin, blok kopolimerlerin, multikomponentlerin
ve ¢apraz bagli graft kopolimerlerin termal analizleri DSC cihaz: ile elde edildi. DSC
analizlerine gére polimerlerin cams: gecis sicakliklari, kristallenme sicakliklar ve kristal
erime sicakliklari degerleri tayin edildi. Farkli baglatict sistemleri kullamlarak sentezlenen
PMMA bagslaticilar 75-80°C araliginda cams: gegis sicakligi gésterdiler. Bu baglaticilardan
serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerler 50°C
civarinda cams: gegis sicaklig, 104°C civarinda kristallenme sicaklig1 ve 126°C civarinda
kristal erime sicakligi gosterdiler. Poli (MMA-b-AA) blok kopolimerleri igin 75°C
civarinda camsi gegis sicakligi, 125°C civarinda kristal erime sicaklhigi gortilddi. Poli
(MMA-b-S-b-AA) multikomponentler 66°C civarinda cams: gegis sicakligi gosterdiler.
PBd icerikli graft kopolimerler 43°C, dogal kauguk icerikli graft kopolimerler ise 55°C
civarmda cams1 gegis sicakligs, 105°C civarinda kristallenme sicaklig1 ve 183°C civarinda
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kristal erime sicaklifi gosterdiler. Blok kopolimerler i¢in T, degeri yaninda Ty, degerinin
de olmasi yapilarinda kristalin ve amorf bélgelerin bulundugunu gostermektedir. T,
degerleri, homo PMMA i¢in 105°C, homo PS i¢in 100°C, homo PAA igin 106°C, PBd (cis)
i¢in -102°C, dogal kauguk i¢in -73°C olarak verilmistir (Brandrup ve Immergut, 1975).
PMMA baglaticilarin T, degerlerinin homopolimerlerinkine gére azaldig: goriildii. Blok
kopolimer ' durumunda, yapiya S monomeri girdigi ig¢in blok kopolimerin T, degeri
baslaticiya gre nispeten diigmiistiir. Poli (MMA-b-AA) blok kopolimerinin T, degeri Poli
(MMA-b-S) blok kopolimerinin T, degerinden biiyiik olmas1 yapidaki daha biiylik T;’ye
sahip AA birimlerinden dolayidir. Multikomponent durumunda yapiya AA monomeri
girisi Ty degerini blok kopolimere gére artirmaktadir. PBd ve dogal kauguk igerikli graft
kopolimerlerin Tg degerleri ise yapilarindaki PBd ve dogal kauguktan dolay:
baslaticilarinkinden daha kiigtliktiir.

BBP kullanilarak sentezlenen polimerlerin elastiklik modiilleri 2380, 2857, 3212,
3391, 2550, 2245 MPa, ¢ekme dayamimlan 29.5, 40.0, 57.5, 79.0, 34.0, 19.5 MPa, %
kopma uzamalari 5.0, 4.0, 6.0, 7.0, 3.0, 2.0 olarak bulundu. t-BuBP kullanilarak
sentezlenen polimerlerin elastiklik modiilleri 2306, 2611, 2785, 3176 MPa, ¢ekme
dayanimlan 34.5, 37.0, 46.5, 45.5 MPa, % kopma uzamalar ise 3.0, 4.0, 6.0, 5.0 olarak
bulundu. Askeland’e goére (1988), homo PMMA igin elastiklik modiilii 2400-3100 MPa,
¢ekme dayanimi 41-83 MPa ve Fried’e gore (1995), kopma uzamast % 2-10’dur.
Sentezlenen polimerler, verilen bu degerlere uyum gostermektedirler. Polimerizasyon
sicaklig1 ve zamamn artikga polimerlerin elastiklik modiilii ve ¢ekme dayaniminin da arttid
goriildii. Sicaklik ve zaman artigt ile daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edildi.
Molekiil agirligindaki artis, lineer yapidaki polimerlerde zincir boyunun uzamasiyla
gerceklesmektedir. Numune boyunca siralanan uzun zincirler, numunenin kopmasini
zorlagtirmakta ve bdylece ¢ekme dayanmimini ve elastiklik modiilii artmaktadar.

BBP’li baglaticilar kullanilarak sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerin,
elastiklik modiilleri 3004, 3275, 3562 MPa, ¢ekme dayanmimlan 25.0, 26.0, 27.5 MPa, %
kopma uzamalar1 ise 8.0, 3.0, 7.5 olarak bulundu. t-BuBP’li baglaticilar kullamlarak
sentezlenen poli (MMA-b-S) blok kopolimerlerin ise, elastiklik modiilleri 2785, 3146,
3355 MPa, ¢ekme dayanmimlan 28.5, 29.0, 30.0 MPa, % kopma uzamalan ise 4.0, 3.0, 6.5
olarak bulundu. Fried’e gére (1995), homo PS i¢in elastiklik modiilii 2800-3500 MPa,
Uyanik’a gore (1990), ¢ekme dayanimi 25-50 MPa ve kopma uzamasi ise % 2°dir. Bu
verilere gére homo PS’in elastiklik modiilii, homo PMMA’ninkinden daha biiytik iken
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¢ekme dayamimi daha kiigiiktiir. Bundan dolayi, blok kopolimerlerdeki polistiren blogu,
elastiklik modiiliinii ilgili baglaticiya gore artirirken, ¢cekme dayanimini ise azaltmaktadir.
Blok kopolimerin elastiklik modiilleri ve ¢gekme dayamimlari ilgili homo polimerlerinkiler
arasidadir. Bu sonug kopolimer olugumunun diger bir kanitidir.

PBd igerikli graft kopolimerlerin elastiklik modiilleri 48.8 ve 245.2 MPa, ¢ekme
dayanimlar1 9.8 ve 35.7 MPa, kopma uzamalari ise % 50 ve 35, dogal kauguk igerikli graft
kopolimerlerin elastiklik modiilii 262.6 MPa, ¢cekme dayanimi 30.0 MPa, kopma uzamasi
ise % 45°tir. PBd’nin ¢ekme dayamimi 24 MPa, dogal kaugugun ¢ekme dayanimi 17.2-24.4
MPa, elastiklik modiilii 17 MPa, kopma uzamas: ise % 450-510 olarak verilmektedir
(Askeland, 1988; Smith, 1996). Graft kopolimer durumunda yapiya PMMA birimleri
girdiginden elastiklik modiilii, ¢ekme dayanimi ve kopma uzamasi degerleri azalma
goriilmektedir. En biiyilkk kopma uzamas: degerleri sentezlenen graft kopolimerlerde
goriilmektedir. Sentezlenen graft kopolimerlerin kopma uzamas: degerlerinin PMMA
makroperoksi baglaticilara gore biiyiik olusu daha elastik bir yapiya sahip olmalarmin
sonucudur. PMMA makroperoksi baglaticilarin  kirilganhigi, PBd ve dogal kauguk
birimlerinin yapiya girmesiyle azalma gdstermis ve yap: daha elastik bir hal almigtir.

Makroperoksi baglatici-odun unu kangimlarinin elastiklik modiilleri, ¢ekme
dayanimlar1 ve kopma uzamalari afirlik¢a yiizde polimer miktar1 oram attikga artis
gostermektedirler. Odun unu polimer Ornegini daha sert ve dayamkli bir hale
getirmektedir. Bu karigimlara tekrar gekil verilebilmekte ve béylece malzeme tekrar
kaliplanip yeniden kullanabilmektedir.

Sentezlenen makroperoksi baglaticilarin, blok kopolimerlerin, multikomponentlerin
ve graft kopolimerlerin ylizey morfolojileri SEM cihazi kullamlarak incelendi. Polimer
Orneklerinin yiizeyleri elektrik iletkenligini saglamak i¢in ince bir altin tabakasi ile
kaplandi. Mikrofilmler farkli goriintiilerden fotograflandi. PMMA makroperoksi
baglaticilarin  SEM mikrofilmlerinde genelde kirik yiizey yapisi gortldi. Blok ve
multikomponent kopolimerlerin SEM mikrofilmlerinde homojenlik iyiydi (Ek Sekil 51,
52). Graft kopolimerlerin SEM mikrofilmleri gozenekli yiizeyler gosterdi (Ek Sekil 53,
54). Graft kopolimerlerin mikrofilmlerde polibutadien ve dogal kauguk birimleri PMMA
matriksi i¢inde gozlendi. Polibutadien ve dogal kauguk gruplarinin makroperoksi
baglaticilarin lineer yapisinda ¢apraz baglar olugturdugu goriildii. G6zenekli yap1 ¢apraz
baglanmay: gostermektedir. Polibutadien ve dogal kauguktaki vinil gruplarinin bollugu
nedeniyle fazla miktarda PMMA birimleri ytizeyde gdzlendi.
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2,2"-bipridin-CuBr ve 2,2'-bipiridin-CuCl baglatic1 sistemleri i¢in molekiiler mekanik
yontemi ile hesaplanan rcypr Ve roy-c) degerleri sirasiyla 2.32991&, 2.1829A’drr. 2,2'-
bipridin-CuBr baslaticisindaki Cu-Br bagi, 2,2-bipiridin-CuCl baglaticisindaki Cu-Cl
bagindan daha kararsiz ve daha zayiftir. 2,2'-bipridin-CuBr baglatic1 sistemindeki rcyp;
mesafesi 2,2'-bipiridin-CuCl baslaticisindaki rcy-ci mesafesinden daha biiyiik oldugu i¢in
kirilmas1 daha kolaydir. Bu nedenle 2,2'-bipridin-CuBr baglatici sistemi ile daha yiiksek
doéniigtimler elde edilmigtir. Elde edilen deneysel sonuglar incelendiginde, 2,2'-bipridin-
CuBr baglatict sistemi, 2,2'-bipiridin-CuCl baglatici sisteminden daha etkin olarak MMA

monomerinin atom transfer radikal polimerizasyonunu baglatmisgtir.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada farkli polimerizasyon metotlariyla elde edilen makrobaglaticilar, blok
kopolimerler, multikomponentler, graft kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla
karakterize edildi. Karakterizasyon i¢in en ¢ok spektroskopik metotlar tercih edildi. Blok
kopolimer olusumunu dogrulamak i¢in ek olarak ¢ok giivenilir ve pratik bir metot olan
fraksiyonlu ¢oktiirme iglemi uygulandi. Bu y6ntemle elde edilen sonuglar blok kopolimer
yapisin1 dogrulamaktadir.

t-BuBP ve BBP’nin MMA ile atom transfer radikal polimerizasyonu
gergeklestirildi. Makroperoksi baslaticilarin ATRP i¢in gok iyi birer baglatic1 6zelligi
gosterdikleri goriildii. Nispeten diigikk heterojenlik indisine sahip polimerik baglaticilarin
sentezi ATRP reaksiyonlarmin kontrollii reaksiyonlar oldugunu go6sterdi. Baglatict
sentezinde verimi ve molekiil agirlidini etkileyen parametreler ayn ayr incelendi ve boliim
4°deki Tartigma kisminda verildi. Bu kisimdan da gériilebilecegi gibi, reaksiyon siiresinin
ve sicakligmin artisi, ATRP teorisine uygun olarak olusan {irlinlin verimini ve molekiil
agirhgim artirmaktadir. 40°C sicaklikta 72 saat siireyle yapilan ATRP reaksiyonunda
agirlikga verimin % 95’in lizerinde olusu MMA monomerinin ATRP reaksiyonlarinda
uygun bir monomer oldugunu ve -CH,Br gruplarinin da uygun bir baslatici grup oldugunu
kanitladi. Halojen degisimi ile gergeklestirilen baglatici sentezlerindeki verim nispeten
daha diigiiktii. Bu yiizden, yapilan baglatici sentezlerinde, halojen degisiminin daha iyi
polimerizasyon kontrolii saglamadig: sonucu ¢ikarilabilmektedir.

Elde edilen blok kopolimerler aktif peroksi gruplari tagidiklarindan dolay: akrilik
asidin serbest radikal polimerizasyonunda kullanilarak multikomponent kopolimerler
sentezlendi. Blok kopolimerlerdeki polimer bloguna akrilik asidin baglanmasi, blok
kopolimerlerde peroksijen gruplarmm bulundugunu ve multikomponent eldesinde
makromonomerik baglatict gibi davrandigin1 dogruladi. Multikomponentler, spektroskopik
ve fraksiyonlu ¢Oktiirme metotlan kullamilarak karakterize edildi. Bu yontemler
multikomponent olusumunu dogrulamaktadir. Multikomponent sentezinde yaprya farkli
monomerlerin sokulmasi, istenen 6zellikte polimerlerin sentez edebilecegini ve zincir
uzunlugunun degisebilecegini gostermektedir.

Makroperoksi PMMA baglaticilar, polimerik zincirde ayrngmamis peroksijen
gruplarn igerdigi igin PMMA zincirine polibutadienin ve dogal kaugugun graft
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kopolimerizasyonu bagariyla ger¢eklestirildi. Capraz bag orami polimerizasyon siiresi ile
iligkilidir. Polimerizasyon siiresi artik¢a ¢apraz bag orani artmakta ve bu da gdzeneklerin
kiigtilmesine neden olmaktadir. Aym: zamanda, sigme orami (qy) degerlerinin azalmasi da
bu sonucu dogrulamaktadir.

Sentezlenen blok kopolimerlerin ¢ekme deneylerinde elde edilen nispeten yiiksek
sayilabilecek elastiklik modiilii ve ¢ekme dayanimi verileri, polimerlerin malzeme olarak
kullanilabilecegini gosterebilmektedir.

Mekanik testler makroperoksi basaltici-odun unu karigimlarmin ahsap malzemelere
gére daha tistiin 6zelliklere sahip olduklarini g&sterdi. Ahsap malzeme-polimer karigimlar
ahsap malzemelerin dezavantajlar1 olan boceklere, korozyona, hava ve nem etkisiyle
clirimeye karg1 daha dayamiklidirlar.

ATRP reaksiyonlartyla baglatici sentezi ve bunlarin polimer sentezinde kullanimi
olduk¢a yenidir. Giiniimiizde, ¢evresel problemlere yol agan ve belli bir maliyete sahip
olan gecis metali katalizorlerinin kullanimi diigtindiirlicti bir hal almaktadir. Bunun igin
sistemde kullanilan ge¢is metalinin miktarini azaltacak ve polimerlesme tamamlandiktan
sonra metal kompleksini ortamdan uzaklagtiracak ya da geri doniislimiinii yapabilecek

yontemler i¢in ¢aligilmalidir.
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Polimerizasyon Zamani (saat)

Ek Sekil 43. Makroperoksi baglaticilar ile polibutadienden sentezlenen graft
kopolimerlerindeki polimerizasyon zamanina karsi q, oram iligkisi

M BBP / CuBr / bpy basglatici sistemiyle elde edilen PMMA baglatic1 ile
polibutadienin graft kopolimerleri

+ t-BuBP / CuBr / bpy baslatici sistemiyle elde edilen PMMA baslatic1 ile
polibutadienin graft kopolimerleri
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Polimerizasyon Zamani (saat)

Ek Sekil 44. Makroperoksi baslaticilar ile dogal kauguktan sentezlenen graft
kopolimerlerindeki polimerizasyon zamanina kars1 q, oran: iligkisi

B BBP / CuBr / bpy baglatic1 sistemiyle elde edilen PMMA baslatici ile dogal
kaugugun graft kopolimerleri

+ t-BuBP / CuBr / bpy baglatic1 sistemiyle elde edilen PMMA baslatic1 ile dogal
kaugugun graft kopolimerleri



199

131ye13 “-NINPOUI YIPTISe]d ULIe[IoNe|Seqor{eur UsS[Ips 9pjo off rwua)sts tonelseq Adq / 1gn) / d4d W VININ “St [D1R§ IH

O X* I
STI SO S6 S8 SL S9 SS
_ _ _ _ _ 001z 2
-
. - 00€7 &
- 007 E
- 00LT m
O - 0067 &
- 00]IE =
. - 0ogg 2
[ | ~
00SE &



200

13es3 “N-NNpowW JIPNSL[d ULIe[IoNe[$eqOL[ew US[IP3 3p[a off Iualsts ronejseq Adq / 1gn) / Jgng-4 W VININ "9 [MR$ H

O X4

07 ST 01 S
| _ 0022 m_
| 7
L 001 W
n L 0097
<
_ - 008C m.
L 000€ =
n L 002€ M
&,




201

13e13 “\-TurueAep SU{ad ULR[IoNR[SeqOL[ew USTIPS SP[d S[F NualsIs tonelseq Adq / 1gnD) / d9€ WL VAN "Ly TS H

OT X

SI1 SO1 $6 S8 SL $9

L | | | I

w
un

||
-
n
N
T T T T 1
S oo @
@R o N T on A

(eJIA) umugAg(q sunyd))

>
=)\



202

13ye13 “-TuIueAep SUIYP) ULIB[Ione]SeqoI et US[IpS p[a S[f IwsIs 1one[seq A4dq / 1gn) / dand-1 W, VNN “8f IP9S 3

| X4 61

)

L1

OT XN

19 |

11

I

-

cm%
5
cg ©
-
&
cvw
=
va
s &



203

1suge DS uruLawIodoy Jo[q (VV-q-VIAIAD Hod Usus[zoyuss aJt 11se ILO[e urnonel$eq YA Isyoiedonfeln 26 [e$ Y

-

Oy adreted wap AoBLINg

—_—

TN

f....f..
9 FL=3]1 /

NN

0t
B0l
Bt
i |
-
oy
£

w0

ora B0y |

A WAL ESH




204

1sugs DS ursuewijodoy Jo[q (VV-q-VINIAD od uaua[zojuss a[I Jise Jiuje ururone[$eq VIAIAJ 1syo1edonye ‘q6f RS JH

T ¥ [ 1 O i
O sl eted weg #oBLINY 044 HE gl 11111 08 0 05

B
- J B

o
el |

BT |

i /\/ 0
B Bl |
- R S s YA F AN

hel T AL

ok

T = |
i oo |
013 .h» I

: doad
._...“... L B




205

numsnuep Jourjodoy Joiq
(VV-G-VIAUND T10d Uoua[zajuas ap, 0,08 3[I 1one[$eq VINIAJ US[IPS op[d S[ATwa)sts rone[seq Adq / 1gn) / 4dd "0S 110§ JH

(3ees) mewez JwSJILIdWIO]
14! 4! 01 8 9 14 [4

| | | | | mN
. - 0€
2
- S¢€ ©
o H
=
] h B c.—u m”
m - S¥
B




nunappds ¥i-14 urauewijodoy X014 (VV-9-VINND Hod "1§ RS 4

206

Qlosy 009 008

T018

obL

6999

000t aoct

L8l

0'986
76501

o'sLel

si86¢1

0ol

8'60¥1

@09t

6°9€9

16191

qest 0002 QoyT (08¢ 00zt 009%

opaLT

£401€

79967 6'97¢E

86697

Q°aasY
o°LY
0z
Y4
0t
153
oy
4
0s

1%
ss

$9

oL

SL

08

$3

06
€6



207

gdd
i

b oy

nunsjads YN wruswriodos 301q (VV-q-YINIA) T0d “Z¢ 7S 31

m»w £ # & 44 it it

q g

T T W a % . | S W) 5 " i

HO ms.o

o=} J
L Wl«mul_l olml"ﬂulT wLmu.Tm

qmu
B



208

08

TueIo rouwrod-nnpow YIHSe[s uriLeuisLey] nun unpo-oneseq syosedonew VIAIAL ‘€S 15RS A

(9) 1ue1Q Jowijod

0L 09 0S o 0¢
_ _ _ ! 0 H
o
. - 000} £
. =
- 0002 =
o
. " - 000€ &
c:
- 000V =
U
0005 £



TORIO JouNjod-TwiueAep swad uruLe[wiISLey nun unpo-1oneseq 1syordonew VIAING +S IPPS 4

(9) 1ue1p Jowijod

209

0. 09 0G 1) 4 0¢€
_ _ _ _ 0 cMW
]
-0C @
= " )
<
-0V o
. >
3
- 09 =
u =
o
08 £




210

YN (

p)

1Zey1) durya)) (9) ‘WAS (Q) DS () HoJuIsaI Zeyo 1Zeq UBIURINY "§§ [PRS JH




OZGECMIS

1974 yilinda Trabzon’ da dogdu. ilk ve orta grenimini Trabzon’ da tamamladi. 1991
yilinda girdigi Uludag Universitesi Tip Fakiiltesi’nden 1995 yilinda kendi istegi ile
ogrenimini sona erdirdi. Ayni yil girdigi Karadeniz Teknik Universitesi Fatih Egitim
Fakiiltesi Fen Bilimleri Egitimi B&liimii Kimya Ogretmenligi Anabilim Dali’ndan 1999
yilinda ‘Kimya Ogretmeni’ unvani ile mezun oldu. 2000 yilinda Trabzon-Siirmene
Kahraman Ilkégretim Okulu’nda ‘Simif Ogretmeni’ olarak goreve basladi. Ayni y1l Kafkas
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisit Kimya Anabilim Dali Fizikokimya Bilim Dalinda
yiiksek lisans §grenimine bagladi. 2001 yilinda aym iiniversitenin Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya B¢limii Fizikokimya Anabilim Dalinda ‘Aragtirma Goérevlisi’  olarak
gorevlendirildi. 2002 yilinda ‘Bilim Uzmani’ unvani ile mezun oldu. Aym yil Karadeniz
Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii'ne doktora yapmak amaciyla ‘Arastirma
Gorevlisi® olarak atandi. Halen aymi iiniversitede gorevini siirdiirmekte olan Temel Oztiirk

evli ve bir gocuk babasi olup Ingilizce bilmektedir.



