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OZET

Bu ¢alismada, iki yeni Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) baslaticisi 2-
bromopropanoil bromir ve 2-bromoizobutiril bromdiriin 2,2'-[1,4-
fenilenbis(metilentiyo)]dietanolle esterlesme reaksiyonu sonucunda sentezlendi ve ‘H
NMR, *C NMR, FT-IR ve LC-MS/MS teknikleri ile karakterizasyonu yapildi. Bu iki yeni
baslatici, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat), ve
bakir(I)bromiir/N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin (CuBr/PMTEDA) katalizor sistemi
kullanilarak (ATRP) ile polistiren (PS), poli(metil metakrilat) (PMMA) ve poli(tert-butil
akrilat)PtBA makrobaslaticilar farkli sicakliklarda sentezlendi. Poli(e-kaprolakton) PCL
makrobaslaticilar iki adimda sentezlendi. Ilk adimda PCL makromonomeri; halka agilma
polimerizasyonu (ROP) ile 2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanoliin baslatict olarak
kullamldig1, kalay oktoat (Sn(Oct,)) Katalizorii varliginda 120°C’de sentezlendi. PCL
makromonomeri esterlesme reaksiyonu ile ATRP makrobaglaticina doniistiiriildii.PS,
PMMA, PtBA ve PCL makrobaslaticilar *H NMR, *C NMR, FT-IR, GPC, TGA, SEM ve
DSC teknikleri ile karakterize edildi.PS, PMMA, PtBA ve PCL makro baslaticilarin S,
MMA ve tBA monomerleri ile blok kopolimerizasyonu ATRP yontemiyle yapildi.Blok
kopolimerlerin yap: analizinde *H-NMR, FT-IR, GPC, TGA, SEM ve DSC yontemleri
kullanildi.

Anahtar Kelimeler : Halka Agilma Polimerizasyonu, Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu, Blok Kopolimer, Makrobaslatici.



SUMMARY

Ring Opening Polymerization (ROP) of e-Caprolactone and Atom Transfer Radical
Polymerization (ATRP) of Various Monomers with New Initiating Systems

In this study, two novel Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) initiators
were synthesized by esterification of 2-bromopropanoyl bromide and 2-bromoisobutryl
bromide with 2,2'-[1,4-phenylenebis (methylenethio)]diethanol and characterized by ‘H
NMR, 2C NMR, FT-IR and LC-MS/MS techniques. Polystyrene (PS), poly(methyl
methacrylate)(PMMA), poly(tert-butyl acrylate) (PtBA) macroinitiators were also
synthesized with the novel initiators, 1,4-phenylenebis(methylenethioethane-2,1-diyl)bis(2-
bromopropanoate) and 1,4-phenylenebis(methylenethioethane-2,1-diyl)bis(2-bromo-2-
methylpropanoate), and copper(l)bromide/N,N,N',N",N"-pentamethyldiethylenetriamine
(CuBr/PMDETA) catalytic system viaATRP method at different temperatures. Poly(e-
caprolactone) PCL macroinitators were synthesized in two steps. First step was PCL
macromonomer synthesis. 2,2'-[1,4-phenylenebis(methylenethio)]diethanol was used as
initiator via Ring Opening Polymerization (ROP) of &-caprolactone (e-CL)in the presence
of stannous octoate (Sn(Octy)) catalyst at 120°C. In the second step, PCL macromonomer
was converted into ATRP macroinitiator by esterification reaction. PS, PMMA, PtBA and
PCL macroinitiators were characterized by using *H NMR, **C NMR, FT-IR, GPC, TGA,
SEM and DSC techniques. The block copolymerization with S, MMA and tBA of PS,
PMMA, PtBA and PCL macroinitiators was carried out via ATRP method. The block
copolymers were characterized by using 'H NMR, FT-IR, GPC, SEM, and DSC
techniques.

Key Words : Ring Opening Polymerization, Atom Transfer Radical Polymerization,
Block Copolymer, Macroinitiator.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Gilinlik hayatimizda c¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip polimerler artik
yasantimizin vazgecilmez pargasi haline gelmistir. Poliliretan yataktan polivinilklorir
(PVC) pencere cercevelerine, polistiren dis fircalarina, akrilik ya da polietilen tereftalat
gomleklerden Kevlar ve Nomex karisimindan kursungegirmez yeleklere kadar cesitli
ornekler verilebilmekte ve bu 6rneklerin sayis1 giin gectikge artmaktadir.

Yunanca’da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sozcligl ile par¢a anlamina gelen ‘meros’
s6zciigiinii birlestiren Isvecli kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok pargali anlamina
gelen ‘polimer’ sdzclgiinii 1830 yilinda ortaya koydu. Polimerler, monomer adi verilen
kiiciik molekiil agirhigina sahip ¢ok sayida molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine
baglanarak olusturduklar1 biiylik molekiil agirlikli molekiillerdir. Kimyasal baglarla
monomerlerin  baglanarak  polimer  molekiillerini  olusturduklar1  reaksiyonlara
polimerizasyon reaksiyonlar1 adi verilir. Polimer molekiiliinde tekrarlayan birim sayisina
polimerizasyon derecesi (Pn) denir. Polimerler bir tek cins veya birden fazla cesit
monomerden meydana gelebilir. Bir tek cins monomerden olusan polimere homopolimer,
birden fazla c¢esit monomerden meydana gelen polimerlere kopolimer adi verilir.
Polimerlerin molekiil agirliklari, monomerin molekiil agirliginin tekrarlayan birim
sayistyla carpilmasiyla elde edilir. Polimerler ¢cok uzun ve farkli molekiil agirligindaki
zincirlerden olustuklarindan kesin bir molekiil agirliklarindan s6z edilemez. Polimerlerin
molekiil agirliklarindan bahsedilirken bu nedenle ortalama molekiil agirhigr terimi
kullanilmaktadir [1].

Polimerlerle ilgili en onemli 6zellik camsi gegis sicakligi (Tg)’dir. Polimerlerin
molekiil agirliklar1 biiyiik oldugundan ve farkli molekiil agirligina sahip zincirlerden
olustuklarindan genellikle kesin bir erime noktasindan bahsedilemez. Polimerlerin
kullanim ozellikleri ve alanlari, camsi1 gecis sicakligindan faydalanarak belirlenebilir.
Cams1 gecis sicakliginin altinda polimerler sert ve kirilgan, iistiinde ise kauguksu ve
yumusak haldedirler.

Sentetik olarak laboratuvar kosullarinda elde edilen polimerlerin yan1 sira, dogada da

dogal polimerler bulunmaktadir. Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz



gibi polisakkaritler, enzim gibi polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda
pamuk, yiin, dogal kauguk ve benzeri biyolojik kokenli makromolekiiller dogal polimerlere
ornek olarak verilebilirler. Bu dogal maddeler oldukc¢a biiyiik molekiil agirliklarina sahip
olduklarindan farkli ve tstiin 6zellikler gostermektedirler. Hizla gelisen teknoloji ve artan
rekabet daha usttin ve nitelikli sentetik polimerlerin Uretiminin gelismesine yol agmustir.
Yiiksek elastikiyet, viskozite, 1s1 ve korozyona dayaniklilik, kolayca sekil verilebilme gibi
Ozellikler polimerlerin endiistride siklikla kullanilmalarina neden olmustur. Dolgu
maddeleri ile farkli ve istiin Ozellikler kazandirilan endiistriyel amacli kullanilabilen
polimerlere regineler denir. Yiksek oranda uzama kapasitesine sahip polimerler ise
elastomerler olarak adlandirilir. Fiberler, sentetik liflerdir. Kristallik dereceleri g¢ok
yiiksektir. Zincirler arasindaki ¢ekim kuvvetleri ¢ok blyuktar. Tekstil sektdriinde, uygun
ozellikler sahip 6zellikle naylon ve poliester gibi sentetik fiberler kullanilmaktadir [2].
Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk olarak dogal kauguk, seliiloz, nisasta gibi
dogal polimerik maddelerin kullanilmistir. Gliney ve Orta Amerika yerlilerinin, ¢ok eski
tarihlerde, bazi agaclardan elde ettikleri lateksi koagiile ederek dogal kaugugu kullandiklar
bilinmektedir. 1770 yilinda Priestly’in kagit lizerindeki isaretleri sildigi i¢in silgi (rubber)
dedigi dogal kauguk retti ve bu kauguk 1939 yilinda Ingiltere’de Macintosh, Amerika’da
Goodyear firmalari tarafindan kikiirt ile vulkanize edilerek kullanisli hale getirilebildi.
Boylece su gegirmez botlar, yagmurluklar, dayanikli tasima araci lastikleri v.b. Uretimi
basladi. Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliillozun bu yeni sekli ilk yillarda
bilardo topu, fotograf filmi v.b. yapiminda kullanildi. Tamamen sentetik ilk polimer olan
fenol-formaldehit recinesi, bilim adami Leo Hendrick Buekeland tarafindan sentezlendi.
Bakalit denilen bu regine ilk yillarda telefon ahizeleri gibi birgok Urlinin Uretiminde
degerlendirildi. Hermann Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekil Hipotezi’ni ileri
siirmesiyle, polimer teknolojisi dnemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve
polivinil kloriir, 1928 yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa Uretildi.
Bu yapay polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle II. Diinya Savasinda 6nem kazanan SBR
sentetik kaugugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde 6nemli drdinler
oldular. Wallace Carothers 1935 yilinda Naylon 6,6’y1 sentezledi. Ay yillarda,
Almanya’da P. Schlack tarafindan kaprolaktamdan halka agilmasi polimerizasyonuyla
Naylon 6 sentezlendikten sonra, Perlon ticari adiyla iiretilmeye baglandi. II. Diinya Savasi
oncesi bircok 6nemli polimerler sentezlendi. 1936 yilinda poliakrilonitril, stiren-akrilonitril

kopolimeri ve polivinilasetat, 1937 yilinda R.J. Plunkett tarafindan poliiiretan, 1938 yilinda



Teflon ticari adiyla politetrafloroetilen, 1939 yilinda melamin-formaldehit (formika)
recineleri, 1940 yilinda G. E. Rochow tarafindan silikonlarin hammaddesi olan silanlar,
ayn1 yilda Amerika’da biitil kaugugu, 1941 yilinda Ingiltere’de polietilen, ayn1 yilda J. R.
Whinfier ve J. T. Dickinson tarafindan polietilen tereftalat, 1942’de doymamuis poliesterler
ve Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber tiretimleri gerceklestirildi. II. Diinya Savasi,
polimer teknolojisinde ¢ok hizli gelismeye sebep oldu. 1979°da ABD’de yillik plastik
tiretim miktar1 19 milyon ton degerini asip, ¢elik {iretim miktarin1 gegti. 1980 yilinda ise
hacimce toplam polimer malzeme iiretim miktar1 diinya metalik malzeme tiretim miktarini
ast1. Bu olay, plastik caginin baslangici olarak kabul edildi ve bu yila da diinya plastik yili
denildi. Ginlmizde, gelistirilen polimer malzemeler pek ¢cok metal malzeme yerine

tercihen kullanilir hale gelmistir [3-6].

1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler; ozellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagina,
polimer zincirinin sekline, 1sisal davraniglarina, teknolojik kullanimlarina, polimer
zincirinin yapisina gore, tekrarlayan birimin bilesimine, polimerlesme yontemlerine,

mekanik 6zelliklere ve monomer ¢esitlerine gore siniflandirilabilmektedirler [3-8].

1.2.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler kimyasal yapilarina gore ‘organik ve inorganik polimerler’ olarak iki
gruba ayrilmaktadirlar. Genel anlamda inorganik polimerler esas zincirde karbon
icermeyen ve karbona dayali olmayan polimerlerdir. Ayrica organik polimerlere gore
nispeten daha yiiksek 1s1 ve mekanik dayamimlara sahiptirler. inorganik polimerlere

silazan, borofan ve polidimetilsiloksan (silikon) 6rnek olarak verilebilir.

CH; CH; CH,
. l.. .
’\f\f\J‘O—SI—O—SI—O—éI—OJ\J‘\J\

| | |
CHy CHy CHg

Sekil 1. Polidimetilsiloksan (silikon)



Organik polimerler ise organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Polietilen,
poliesterler, polipropilen, poliamidler, protein ve seltiloz bunlar i¢inde ¢ok bilinenleridir.

vwvuu——~CH,;—CH,—CH,—CHy,—nnnn

Sekil 2. Polietilen

1.2.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Polimerler ‘dogal’ ve ‘yapay’ olarak iki kisma ayrilabilir. Dogal polimerlerin bazilari
farkl1 yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur. Canliligin ve yasamsal
dongiiniin devami igin gerekli islemlerin yUritilmesinde rol alan, nikleik asitler (DNA,
RNA), proteinler ve enzimlerin yaninda seliiloz, nisasta vb. makromolekiiller dogal

polimerlere drnek olarak verilebilir.

CH;

C|I=CH—CH2%
n

Sekil 3. Dogal kauguk

Polivinilklorir (PVC), Polipropilen (PP), polistiren (PS), polimetil metakrilat
(PMMA) gibi yaygin olarak kullanilan polimerler, laboratuvar sartlarinda sentez

edilmektedirler.

1.2.3. Polimer Zincirinin Yapisina Gore Polimerler

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gére dogrusal (lineer), dallanmis ve
capraz bagl polimerler olarak ii¢e ayrilirlar. Karbon atomlarinin birbirine kimyasal olarak
baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirler igeren polimerlere dogrusal (lineer) polimerler
denir. Lineer polimerler genelde belirli ¢cézlcilerde ¢ozunarler. Poli(vinil klorar) (PVC),
polietilen (PE), poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere drnektir.

Dallanmis polimerlerde uzun ana polimer zinciri {izerinde basit kimyasal yapilara

sahip dallanmalar bulunmaktadir. Dallanmis polimerler, genelde lineer polimerlerle



benzerlikler gosterirler. Kristallenme oranlarmin diistikliigii, farkli ¢ozelti viskoziteleri
veya farkli 151k sagilmasi gibi oOzelliklerinden dolayr lineer polimerlerden ayrilirlar.
Dallanma orani fazla ise polimerler bazi ¢oziiciilerde ¢oziinmeden sisebilirler. Dallanmis

bir polimerin yapist Sekil 4’te verilmektedir.

Sekil 4. Dallanmis bir polimerin yapisi

Capraz bagh polimerlerde ise, polimer zinciri Uzerindeki dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, sadece ¢oziiciiyli yapisina
alarak siserler. Capraz baglama oranlarinin farkli olmasi, sisme oranlarimi etkiler. Capraz
baglanma orani arttik¢a sisme orani1 azalmaktadir. Capraz baglanma orani ¢ok yiiksek ise
polimer sismeyen bir kat1 halini alir. Polimerin kauguksu elastomerik 6zellik gostermesi
capraz baglanma oranmin az oldugu polimerlerde rastlanir. Kismen vulkanize edilmis

kauguk ¢apraz bagli polimerler i¢in 6rnek olarak verilebilir (Sekil 5) [9].

CH, CH,
I |
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Sekil 5. Kismen vulkanize edilmis kauguk



1.2.4. Isisal Davranislarina Gore Polimerler

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

Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusar, akar, ¢esitli formlarda tekrar
sekillenebilen dogrusal yap1 gosterirler. Ayrica uygun ¢oziiciilerde ¢ozilebilir ve bdylece
farkli yontemlerle ¢esitli formlara doniistiiriilebilirler.

Termosetler ise c¢apraz bagl, dolayisiyla c¢oziinmez polimerlerdir. Bir kere
sekillendirildikten sonra tekrar ¢6zmek veya 1s1 ile eritmekle sekillendirilemezler. Ylksek

sicakliklarda bozunurlar.

1.2.5. Teknolojik Kullanimlarina Gore Polimerler

Kullanim alanlarina goére polimerler; plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar,
yapistiricilar olarak bese ayrilirlar.
Fiberler, yiiksek kristalin polimer lifleridir. Katki maddeli polimer karigimina

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

1.2.6. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

‘Amorf,” ‘yar1 kristalin’ ve ‘kristalin’polimerler olmak {izere {ige ayrilirlar. Amorf
polimerlerde polimer zincirleri birbirinin ig¢ine girmis yiin yumaklar1 seklindedir. Kristalin
polimerik yapilarda polimer zincirleri belli bir diizene girmis veya kristallenmistir. Yari
kristalin polimerlerde ise polimerik yapida kristalin ve amorf bolgeler mevcuttur(Sekil
6).Amorf yapi, polimerlere ‘yumusaklik’ saglarken, kristal yapi ise yapiya ‘sertlik’
kazandirir. Bir polimer % 100 amorf yapida ise Ty (camst gecis sicakligr), % 100 kristal
yapida ise T (kristal erime sicakligi), yari kristalin yap1 da ise hem Ty hem de Tn’ye

sahiptir.



kristalin bélge  amorf bolge

Sekil 6. Yan kristalin bir polimerde kristalin ve amorf
bolgelerin sematik gosterimi

1.2.7. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Polimerler; Poliakrilatlar,poliolefinler, poliesterler, poliamidler ve politretanlar
seklinde siniflandirilabilirler.

Poliakrilatlar, akrilik asit ve turevlerinden elde edilen polimerlerdir. Polimetil
metakrilat ve poliakrilik asit bu tiirden polimerlerdir.

Poliolefinler, ¢ift bagli monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu sinifa polistiren ve
polietilen érnek 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 iiretan olusumu iizerinden olusturdugu

polimerlerdir [4, 7].

1.2.8. Polimerizasyon Yodntemlerine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma

(zincir) polimerleri olarak iki bolimde incelenebilir.

1.2.9. Mekanik Ozelliklerine Gore Polimerler

Polimerler mekanik 6zelliklerine gore kati, kauguksu ve akiskan polimerler olarak

siniflandirilabilir.



Kat1 polimerler, ¢ok kiiciik sekil degisikligi i¢in yiiksek kuvvet gerektirirler.
Polistiren oda sicakliginda kati polimerdir.

Kaucguksu polimerler, tersinir olarak sekil degistirirler ve amorfturlar. Polistiren ve
polivinil alkol 1sitildiklarinda yiiksek elastiklik gosterirler.

Akiskan polimerler, c¢ok kiiclik mekanik kuvvetlerle tersinmez olarak sekil

degistiren, amorf polimerlerdir. Poliizobiitilen 6rnek olarak verilebilir.

1.2.10. Monomerlerin Siralanmasina Gore Polimerler

Monomerlerin siralanmasina goére polimerler, homopolimerler ve kopolimerler
olmak tizere ikiye ayrilirlar.

A. Homopolimerler: Bir tek cins monomerden olusan polimerler
homopolimerlerdir.

B. Kopolimerler: Polimer molekllu zincirinde birden fazla gesit monomer igeren
polimerlere kopolimer denilir. Bunlar monomerlerin dizilig siralarina gore gelisigiizel,
ardarda, graft ve blok kopolimer olmak {izere dort kisma ayrilirlar.

i. Gelisigiizel kopolimer: A ve B iki ayr1 monomeri gostermek tizere polimer zinciri

boyunca diizensiz ve rastgele dizilmislerdir:

-ABAABBBABAAABABBBAA-

ii. Ardarda (Alternatif) kopolimer: Bu tir kopolimerlerde monomerler birbiri

ardina esit oranda baglanmisglardir:
-ABABABABABABABABABABA-
iii. Graft (As1) kopolimer: Bu tir kopolimerlerde ayn1 tiir monomer igeren polimer

zincirinin birka¢ yerinden dallanma yapacak sekilde farkli cins monomerlerden olugmus

olan polimer zincirleri takilir.



Sekil 7.Graft kopolimerlerin genel gorinimi

iv. Blok kopolimerler: Bu tir kopolimerlerde farkli cins monomerlerden olusan
bloklar birbiri ardina dizilirler. A monomerinden olusan polimer bloklarinin B

monomerinden olusan polimer bloklarina kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen ve

bloklarin birbirine baglanma sekline gore bu tiir kopolimerler (AB) , ABA, BAB, ABC,

ABCBA seklinde farkl: tiplere ayrilabilmektedir.

(AB), tipi blok kopolimer; -AAABBBAAABBB-

ABA tipi blok kopolimer; -AAABBBAAA-
Yildiz blok kopolimerler, AAAABBBB ><BBBBBAAAA
AAAABBBB BBBAAAA

1.2.11. Dallanma Tipine Gore Polimerler

Dallanmis polimerler, {i¢ ya da dort yan zincirin birbirine baglandigi dallanma
noktalarini igeren polimerlerdir. Farkli uzunluktaki yan dallar ana zincir ve yan zincirler
boyunca diizensiz olarak dagilmissa, bdyle polimerler istatistik olarak dallanmistir. Bu tiir
polimerler aga¢ seklindeki goriiniimlerinden dolay1 agag polimerler olarak adlandirilir. Ana
zincir Uzerindeki oligomerik yan dallar kisa zincirli dallar olarak, polimerik yan dallar ise
uzun-zincirli dallar olarak bilinir. Bu tip dallar yan reaksiyonlarin bir sonucudur. Zincir
benzeri yan gruplara sahip olan monomerlerin polimerleri ise makromolekiil kimyasinda
dallanmis polimer olarak olarak adlandirilmazlar.

Yildiz polimerler, bir merkezden disar1 dogru yayilan ii¢ ya da daha fazla dallarin
olusturdugu polimerlerdir. Eger biitiin kollar esit uzunluga sahiplerse diizenli yildiz

polimerler olarak adlandirilirlar.
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Dallar1 {izerinde ¢ok fonksiyonlu u¢ gruplar bulunduran yildiz polimerlere degisik
monomerler ilave edilebilir. Sonugta elde edilen polimerler ya ardisik diizenli ardisik
dallara sahip aga¢ polimerler ya da ikincil ardisik yan dallara sahip yildiz polimerler olarak
diistintilebilir. Biitiin dallanma noktalar1 ayn1 derecede reaktifse ve dallanma noktalari
arasinda tim kisimlar ayn1 uzunluga sahipse, bu tip polimerler dendrimer olarak
adlandirilir. Dendrimer kelimesi aga¢ anlamina gelen dendron kelimesinden tiiretilmistir.

Capraz bagh polimerlerde tiim molekiiller neredeyse sinirsiz bir sekilde biiyiik bir ag
yapist (network) olusturacak sekilde bir¢cok bag ile birbirlerine baghdirlar. Bu ag
yapilarinin kimyasal Ozellikleri agi olusturan zincirlerin kimyasal yapisi ve zincirleri
birbiririne baglayan baglarin ¢esidine baghdir. Diger yandan mekanik 6zellikler, capraz
baglanma yogunlugu ve zincir kisimlarinin hareketliligi ile ilgilidir. Boylece ag yapilari

yumusak, elastik, kirilgan ya da sert olabilir.

1.3. Polimerlerin Molekll Agirhig: ve Molekiil Agirhig: Dagilimi

Polimerlerin molekil agirligi, polimerlerin 6zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim alanlarini belirleyen 6nemli bir kriterdir. Polimerlerden istenen fiziksel 6zellikleri
gosterebilmeleri icin belirli bir molekul agirligina sahip olmalari gerekmektedir.

Polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden birisi mol
kiitlesinin sayisal degeri olmalidir.Polimerler ugucu olmadiklari, her zaman 1iyi
coziinmedikleri ve biiyiik molekiilli olduklar1 i¢in basit bir islemle molekiil agirliklart
bulunamaz. Ayrica, hangi mol kiitlesi belirleme yontemi segilirse secilsin yapilacak
islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir. Molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller
aras1 ¢ekim artmakta ve bu da polimerin mekanik ve 1s1 Ozelliklerini etkilemektedir.
Polimerlerin molekiil agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik
6lcim, ultrasantrifiij, ozmotik basing, son grup analizi ve 1s1k sagilmasi gibi yontemlerle
belirlenebilir.

Sentetik polimerler genis zincir uzunlugu dagilimina sahip zincirler igermektedir. Bu
dagilim nadiren simetrik zincirler olusurabilir. Genelde polimerizasyon kosullarina bagl
olarak molekiil agirligi dagilimi degisebilmektedir. Bu yizden polimerlerin 6lculen
molekiil agirliklar1 ortalama bir degerdir ve polimerlerin molekiil agirliklarindan
bahsedilirken ortalama molekiil agirligi teriminden bahsedilir. Cogunlukla ii¢c cesit

ortalama molekiil agirligi tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirligt (M),
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agirlikca ortalama molekil agirligi (My), vizkosite Olgulerek bulunan ortalama molekdl

agirhigi (M) ve z-ortalama molekiil agirligidir (M) [10-12].

1.3.1. Molekiil Agirhgi Say1 Ortalamasi (M)

Polimerlerin molekiil agirliginin hesaplanmasinda kullanilan en yaygin metotdur.
Donma noktas: algalmasi (kriyoskopi), buhar basinci alcalmasi, kaynama noktasi
yiikselmesi (ebiiliyoskopi), ve osmotik basing gibi Kolligatif 6zellikler sadece ¢dzeltide
¢0zlnen maddenin molekiil sayisina baglidir.Polimerlerin molekiil agirligi say1 ortalamasi
hesaplanirken en ¢ok kullanilan yontem membran osmometrisidir. Molekiil agirlig1 say1
ortalamasi (My); Ny, molekil agirligit My olan dagilimdaki polimer tiirlerinin toplam sayist
olmak tizerepolimerdeki molekiillerin toplam W agirliginin polimerdeki toplam molekl

sayisina orantyla bulunur (1).

M= ZW _Z N, M, 1)
TN, N,

1.3.2. Molekiil Agirhgi Agirhik Ortalamasi (M)

Polimerlerin molekiil agirhg agirhik ortalamast bulunurken 1s1k  sagilmasi,
ultrasantrifuj ile sedimantasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidigr agirlig
yansitan yontemler kullanilir. Cy, molekil agirligi My olan molekiillerin agirlik derisimi ve
Wy, agirligi My olan molekiillerin agirlik kesri olmak iizere, (2) denklemi kullanilarak

molekiil agirligr agirlik ortalamasi(M,,) hesaplanabilir.

My= =2 "% =5 W, M (2)

1.3.3. Molekiil Agirhg Dagilhim (Heterojenlik Indisi,M,,/M,)

Molekiil agirligr ortalamalarinin birbirine orani (My/M,) ile molekiil agirligi dagilimi
hesaplanmaktadir. Bu oran, heterojenlik indisi (H.l.) ya da polidispersite (PDI) olarak

tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin biiyiik olmasi, polimer
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zincirlerinin molekiil agirliklarinin birbirinden farkli oldugunu gosterir. Heterojenlik
indisinin 1-2 arasinda bir degere sahip olmasi, polimerin tiim zincirlerinin molekiil
agirliklarinin birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ticari polimerlerin heterojenlik

indisleri elde edilme yontemlerine gore gok ¢esitlilik gostermektedir [9].

1.4. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekillerinin gozenekli bir jelin
g6zeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekilleri buyukliuklerine goére
ayiran bir kromatografik tekniktir.

GPC’nin polimer molekullerini ayirma mekanizmasi basit olarak polimerlerin
biiyiikliiklerine uygun jel gozeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin degismesi
ilkelerine dayanir. Bir GPC cihaz1 esas itibartyla pompalar, kolonlar ve detektorlerden
meydana gelir.

GPC ile bir polimerin mol kiitlesini belirlemek i¢in, Once istenen sicaklik ve
sirkiilasyon hizinda kolon igerisinden belli bir siire ¢oziicii gegirilir. Degisik biiytikliikte
gozeneklere sahip olan kolon dolgu maddesi ¢6ziicli ile sigserek belli bir dengeye gelir.
Seyreltik polimer ¢ozeltisi, mikrogdzenekli jel taneciklerinin bulundugu ayirma
kolonundan asagi akitilir. Kolon ¢esitli biiyiikliikte gézenekler iceren jel ile doludur. Jel
olarak en c¢ok kullanilan maddeler arasinda ¢apraz bagl polistiren ve gézenekli cam ilk
sirayl alir. Burada amag, polimer molekiillerinin, kolondan asag1 akarken jeldeki mikro
gozenekler tarafindan tutulmasidir. Jel gbdzeneklerine girebilen kuclik molekuller
gozenekler tarafindan tutulurlar ve kolonda alikonma siireleri daha uzundur. Buyuk
polimer molekdlleri ise jelin gbzeneklerine giremezler ve ¢oziiciiniin akis hizina yakin bir
hizla jeller arasindan gegerek kisa siirede kolondan ¢ikarlar. Blylk molekillerin kolonda
alikonma siireleri kisadir. Bu nedenle bir GPC kolonunda polimerlerin molekil agirligina
gore bir ayrilma olur.

Olgiimler sirasinda kolondan ayrilan ¢dzelti, aymi hizla detektdr hiicresi iginden
gecer. Detektorde, iginde bulunan polimer miktar1 ile orantili bir sinyal meydana gelir.
Detektor c¢ikis sinyalinin alikonma hacmine (Vg) kars1 kaydedilmesi ile Sekil 8’de sematik
olarak gosterilen bir GPC kromotogrami elde edilir. Uygulamada genelde detektor cikis
sinyali yerine temel cizginin tzerindeki H; yiiksekligi kullanilir [13].
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Detektor Cikis Sinyali

Vr(alikonma hacmi)

Sekil 8. Bir GPC kromatogram 6rnegi

Bu metot, kullanilan jelin tipine gore bir¢ok degisik c¢oOziicii ve polimerlere
uygulanabilir [14].

Mol kiitlesi bulunacak polimerlerin kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan
polimerlere benzer olma kosulu, GPC i¢in bir dezavantajdir. GPC, molekdlleri
bliytlikliiklerine gore ayirip, sonuglar1 bir biiyiikliik dagilim egrisiyle verse de, bu teknik
kesin bir molekiil agirlig1 degeri veremez. Kalibrasyon egrisini hazirlayabilmek i¢in mol
kiitlesi agisindan tek dagilimli molekiil agirligr kesin olarak bilinen bir polimer standard:
ile kalibrasyon yapmak gerekir. My/M,>1.5tan blyik olan polimer 6rnekleri standart

olarak kullanima uygun degildirler. GPC cihazinin genel semas1 Sekil 9’da gosterildi.
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Cozlcu .
deposu Kaydedici

Coziici Ornek Detektor
veren enjeksiyonu

sistem

Kolon

Fraksiyon
toplayici

Sekil 9. GPC cihazinin sematik gosterimi

1.5. Polimerlerin Termal Davramslar

Yiiksek sicakliklarda dogrusal bir polimer, amorf ve kauguksubir eriyik halindeyken
diisiik sicakliklarda sert bir katidir. Amorf halde, zincirler birbiri i¢ine dolasan yumak
gOruniimiinde olup, bir konformasyondan digerine rastgele donme ve bukulme hareketleri
yaparlar. Bir polimer sogutuldugunda ise kristallenme ya da camsilagma olmak {izere iki
sekilde katilagabilir. Boylelikle bir polimerin hangi davranigi gosterecegini Tr, (Kristal
erime sicakligt) ve Ty (camsi gecis sicakligr) belirler.

Erimis haldeki bir polimer sogutuldugunda, Ty, sicakliginin altinda kristallenir ve bir
kisim amorf madde iceren polikristalin bir kiitle elde edilir. Baz1 organik polimerler
sogutuldugunda ise, T Sicakliginin altinda bile kristallenmezler ve asir1 sogumus amorf
bir madde elde edilir. Molekiillerin biikiilme hareketleri siirdiigii i¢in polimer sert degildir.
Sicaklik daha da diisiiriiliirse, molekiillerin hareketleri giderek yavaslar ve Tg'nin altinda
durur. BOylece polimer, sert, kirtlgan ve camst bir kati halini alir.

Tuma kristal olan polimerler sadece Ty, gegisi,tumi amorf olan polimerler sadece Ty
gecisi gosterirler. Kismen kristalin ve amorf bolgeler iceren yari kristalin polimerler ise,
Tm ve Tg gegislerini birarada gosterirler.

Ty, polimerlerde segmentel hareketlerin basladigi sicakliktir. T4’ nin altindaki

caligma sicakliklarinda polimerler cams1 6zellikler gosterir ve endiistriyel olarak kullanim
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araligindadir. Ty, cams: halden kauguk hale gegis sicakligi olduguna gore bu sicakligin
tizerindeki sicakliklarda i¢ hareketliligin artmasi ve polimerin yumusamasi, malzemenin
fiziksel ve mekanik dzelliklerinin zayiflamasina neden olur. Tg, polimerik malzemeler igin
calisma sicakligini ve sartlarini belirleyen en 6nemli faktordur.

Cams1 gegis; faz gecisi degildir, polimer zincirlerinin verilen 1s1y1 absorplayarak
hareketlerini artirmaya basladiklart bir gecistir. Bu gecis polibutadien, poliisopren gibi
esnek zincirli amorf polimerlerde oda sicakliginin epey altinda gozlenir. Cams1 gegis, PS
ve PMMA gibi polimerlerde ise oda sicakliginin oldukga iizerinde gozlenir. Camsi gegis
sicakligi, amorf yapiya ait olan bir 6zelliktir ve polimerik maddenin molekiiler yapisina ve
polimer molekiillerinin birbirleri ile olan iligskisine baglidir. Polimerlerin 6zelliklerini
belirleyen 6nemli karakteristik bir Ozelliktir. Ty’si diisiik olan polimerlerin esneme ve
uzamalar1 kolaydir. Polimerler, Tg altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgandirlar. Ty
uzerinde ise esnek, bukulebilir ve zor kirilir bir yapiya gecerler. Ty’yi artiran faktorler,
zincirler arasindaki ¢apraz baglanma, zincir polarligi, molekiil agirligi, kristallik ve yan
gruplarin  biiytikligiidiir. Tg'yi diigliren faktorler ise zincir simetrisi, dallanma ve
plastiklestiricilerdir.

Herhangi bir polimer molekulinde sik istiflenmenin gdzlendigi sicakliga
kristallenme sicaklig1 (Tx) denir. Kristal yap1 amorf yapiya gore daha yiliksek yogunluga
sahiptir. Kuguk molekiller igin Ty, Ty ile aynidir ve sabit sicaklikta goriliir. Polimerlerde
ise bir sicaklik araliginda gozlenir ve T, ile Ty arasindadir.

Tm, kristalin bir yapiya ait endotermik bir faz geg¢isi ile ilgilidir. Is1 absorplamasi ile
molekiiller arasindaki kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbirinin {izerinden kaymaya
baglar. Polimerlerde bu gecis bir sicaklik araliginda gozlenir. Bunun nedeni zincirler
arasindaki etkilesimler, dolanmalar ve zincirlerin farkli uzunlukta olmasidir.

Polimerlerde, Ty, Uzerinde termal bozunmalar baslar. Polimer zincirleri Uzerinde en
kararsiz gruplardan baglamak Uzere kopmalar meydana gelir. Kopan gruplarin olugma

entalpisine bagli olarak bozunma ekzotermik ya da endotermik olur [9, 15].

1.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile termal karakterizasyon islemi,
absorplanan ya da agiga ¢ikan 1sinin sicakligin fonksiyonu olarak o6lgiilerek tanimlanmasi

temeline dayanir. DSC, bir polimer numunesi 1sitildig1 zaman erime entalpisi, kristallenme
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ve camsi gecis sicakligr gibi termal degisiklikleri 6lgmek icin kullanilan bir cihazdir [9,
16].

DSC yonteminde 6rnek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir ve bu sirada
Oornege verilen 1s1 bilgisayar yardimiyla izlenir. Polimer 6rnegi, erime gibi bir 1s1l gecis
noktasina gelindiginde 1s1 absorplamaya baglar ve tamamen eriyinceye kadar da 1s1
absorpsiyonu siirer. Bu sirada drnek polimerin sicakligi sabit kalir, referansin sicakligi ise
yiikselmeye devam eder. Ornek ve referans madde arasinda ortaya cikan bu sicaklik farki,
polimerin bulundugu taraftaki 1sitictya daha fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilir.
Bu yontemde elektrik akimi gibi hassas Olciilebilecek bir nicelik izlendiginden daha
giivenilir gegis sicakliklari elde edilir.

DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilen grafiklerdir
(Sekil 10). Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya agiga ¢ikan 1s1 ilepik
yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, 6rnek 1siticisina 1s1
eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise, karsilastirma maddesi 1siticisinin
sicakligr artirilir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin

aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina esittir.

Ekzotermik
0%\ tepkime
Q
E|  Endotermik o
g tepkime Ist kaipqs1t§51
= degisimi
e (ACp)
O
Sicaklik

Sekil 10.DSC ile gozlenebilecek (¢ olaya ait egriler

Genel olarak termal yoOntemlerin uygulanma amaclarindan birisi polimerlerin

yapilarinin belirlenmesidir. Polimerin 1sitilmasi sirasinda karsilasilabilecek cesitli faz



17

gecisleri gosterilir. Sicaklik farkindaki (AT) ilk degisim, polimerin camsi ge¢is sicaklifina
karsilik gelir. Sekil 11°’de polimerik maddeler icin karsilasilabilecek bir diferansiyel

termogram Ornegi goriilmektedir:

Oksitlenme
Kristallenme

Ekzotermik

Camsi
gegis
Bozunma

Endotermik

Erime

Sicaklik

Sekil 11.Polimerik maddeler i¢in karsilasilan diferansiyel termogram

Bu gegis sirasinda 1s1 aligverisi olmaz (AT = 0). Fakat cams1 yapi ile lasti§e benzer
yapinin 1s1 kapasiteleri birbirinden farkli oldugundan AT’de bir azalma gozlenir. Sekil
12°deki birinci pik ekzotermik kristallenme olayina, 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 ¢esitli tirlinler olugturmasinin sonucudur [15].

1.7. Polimerizasyon Ydntemleri

Bir polimerizasyon reaksiyonun ger¢eklesebilmesi i¢in gerekli olan en temel sey her
bir monomer molekultnun kimyasal bir reaksiyon sonucunda iki ya da daha fazla bag ile
diger monomer molekiiliine baglanabilmesidir. Monomer molekiilleri iki ya da daha fazla
fonksiyonellige sahip olmalidir. Monomerlerin farkli olmasi da polimerizasyonu etkiler.

Polimerizasyon yontemleri iki ana sinifa ayrilir.
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1.7.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

En az iki tane fonksiyonel grup iceren monomerlerin, kovalent baglarla birbirine
baglanarak basit molekullerin ayrilmasi sonucu gergeklesen polimerlesmeye kondenzasyon
polimerizasyonu adi verilir. -OH, -NH;, -COOH gibi fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon polimerizasyonunun gerceklesebilmesi igin
en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir. Kondenzasyon
tepkimelerinin bu noktalarda ardarda ilerlemesiyle (polikondenzasyon) polimer zincirleri
olusur. Sekil 12’deki Naylon 6,6 eldesi, kondenzasyon reaksiyonlarina ornek olarak
verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonunda genellikle H,O, HCI, NH3, CH3COOH,
CO,gibi kiiciik molekiiller agiga cikar.

o O o o
H,0
NNH,— (CHy)s— NH, + nOH- J_l,_ (CH2)4—&— OH > 4NH — (CHy)e— NH_&_ (CH2)4—£13—O£

Hekzametilendiamin Adipikasit Naylon 6,6

Sekil 12. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu, fonksiyonel gruplar tagiyan monomerler arasinda
adim adim ilerler. ki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir
monomerle birleserek trimere ya da bir dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer
tepkimelerle zincirler biiyiimeye devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla
adim adim ilerlerken polimerin molekiil agirligi da siirekli artar. Monomerin derisimi daha
tepkimenin basinda dimer, trimer, tetramer vb. olusumu ile hizla azalir. Monomerlerden
biri tukeninceye kadar polimerizasyon devam eder. Yiksek mol kdtleli kondenzasyon
polimerler, yeterince saf monomerler kullanilarak ve es molar fonksiyonel gruplar alinarak
elde edilebilirler. Ancak bu sartlarin kontrolii zordur ve genelde diisikk mol kiitleli
polimerler elde edilir. Monomerlerin saf olmamasi, fonksiyonel gruplarin stokiyometrisini
bozar ve zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile kapanmasina yol agarak zincir

blylmesini engeller [12].
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1.7.2. Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda, vinil ve dien gibi doymamis gruplar igeren monomerler
kullanilir.Bir baglatict1 veya katalizor yardimiyla reaksiyon baslatilir ve cok sayida
doymamis monomer birbirine eklenerek uzun zincirli polimerleri olustururlar. Bu
polimerizasyonda aktif merkez olusturmak amaci ile bir baslatict katalizor kullanilir. Is1 ve
151k yardimiyla homolitik olarak ayrilan baslatici katalizor tarafindan olusturulan aktif
merkez ile polimerlesme baslar.

Uygun baslaticilarin ayrisma enerjileri  genellikle 25-40 kcal/mol degerleri
arasindadir. Bu araligin iistiinde ya da altinda ayrigsma enerjisine sahip baslaticilar ya gok
yavas ya da cok hizli ayrisirlar. Uygun ayrisma enerjilerine sahipbaslaticilar; O-O, S-S, N-
O, N-N bagi iceren bilesiklerdir. Zincir polimerizasyonunda radikal kaynagi olarak
cogunlukla peroksitler ve azo bilesikleri kullanilir.

Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri ¢ogalma basamaginda tek tek
zincire katilirlar ve yiiksek molekiil agirlikli makromolekiilleri olustururlar. Polimerlesme
stiresi arttikga monomer derisimi giderek azalir ve polimer verimi artar [17-23].

Aktif merkezin 6zelligine gore zincir polimerizasyonu iyonik (anyonik ve katyonik)

polimerizasyon ve serbest radikal polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.

1.7.2.1.1yonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, bir iyonik yiik iceren aktif merkezler tarafindan
gerceklestirilir. Pozitif yiikli aktif merkeze sahip olan katyonik polimerizasyon ve negatif
yukli aktif merkeze sahip olan anyonik polimerizasyon olmak fiizere iki ¢esit iyonik
polimerizasyon vardir. Aktif merkezler iyonik bir yiikke sahip oldugu icin bu tip
reaksiyonlar monomer 6zellikli polimerizasyonlardir. Bu monomerler aktif merkezi kararl
kilan yer degistirebilen gruplara sahiptirler. Elektron alici ya da verici grubun varligi,
monomerina baginin heterolitik olarak kirtlmasina neden olur ve bir iyon meydana gelir.
Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri denir.

Iyonik polimerizasyonda anyonik ya da katyonik katalizorler kullanilir. Serbest
radikal polimerizasyon monomer tiirii agisindan fazla segici olmamasina ragmen iyonik
polimerizasyon secicidir. Alkoksi, alkil ve fenil turt elektron verici gruplar katyonik

polimerizasyon, siyano ve karbonil gibi elektron c¢ekici gruplar ise anyonik polimerizasyon
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vermeye yatkindir. Hem katyonik hem de anyonik polimerizasyonla pek ¢ok monomer
polimerlestirilebilir. Boyle durumda, substituent grubun elektron ¢ekici ve verici her iki
Ozelligi tasiyan zayif bir grup olmasi yeterlidir.

Iyonik polimerizasyon, ¢oziiciiniin polaritesine baghdir ve apolar ¢Oziiciilerde
yapilir. Bu tilir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagl iyon ciftleri olusturur ve
polimerizasyon bu iyon ciftleri tizerinden ilerler. Sonlanma genelde blylyen zincirin ya

monomere ya da ¢oziiciiye transferi ile ger¢eklesir [19-21].

1.7.2.1.1.Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda, perklorik asit (HCIO,), sulfurik asit (H,SO,), fosforik
asit (H3PO,4) gibi protonik asitler baslatict olarak kullanilir ve katyonik aktif merkez
olusumu ile monomere bir proton (H") ilave edilir. Halojenirr asitlerde (HCI gibi), halojen
grubu karbokatyonik aktif merkezle hizli bir sekilde kararli kovalent bag olusturmasi
nedeniyle baslatict olarak uygun degildirler. Aliminyum kloriir (AICl3), bor triflorir (BFs)
ve kalay (IV) klorir(SnCl,) gibi Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonda kullanilan
onemli katalizérlerdir, fakat bu asitlerin aktif hale gelmeleri icin kokatalizorlerle beraber
kullanilmalar1 gerekir. Kokatalizor olarak genellikle su, alkol veya alkil halojendr
kullanilir. Sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden kokatalizOriin asirisindan
kaginilir [21].

Katyonik polimerizasyon ile polimesebilen monomerler fenil, hidroksil gibi elektron
verici yan gruplara sahip olan stiren, a-metil stiren, butadien, izobdtilen gibi elektron verici
gruplar tastyan monomerler bu yontemle polimerlesirler.

Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir
zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gozlenen baslama, ¢ogalma,
zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon icin de gecerlidir [6, 12,
22].

Cogalma adimi, monomer molekiillerinin baglatic1 olarak kullanilan katalizor-
kokatalizor kompleksine bas-kuyruk seklinde ilavesiyle gergeklesir. Sonlanma adimi
polimer molekiillerinin kendi baslarina iyon c¢ifti olusturmasiyla veya zincir transfer
reaksiyonlar1 yoluyla olur. Katyonik polimerizasyonda g6zlenen en 6énemli zincir transfer

tepkimesi monomere transferdir. Katyonik polimerizasyon adimlari su sekilde verilebilir.
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1.7.2.1.1.1. Baslama Adim

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir.
i) Kuvvetli Protonik Asitler
Kuvvetli protonik asitler, Sekil 13’de gosterilen Ornek tepkimelere uygun olarak

iyonlasip kolayca proton verirler.

H,S0, H" + HSOy
HNO, H + NOj
HClOo, H" + clo

Sekil 13. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrigsmasi

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli
protonik asit, Sekil 14’teki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik

aktif merkezi olusturur.

CH, CH,

HY A+ H,C— ¢ HsC i

: .

Sekil 14. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimiyla
katyonik aktif merkez olusumu

i) Lewis asitleri

Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonu baslatmada genelde tek baglarina
yetersizdirler, ancak proton verme 6zelligine sahip kokatalizor denilen bilesikler yaninda
etkindirler. Su, metanol gibi bilesikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi yaparlar ve
Lewis asitleri ile Sekil 15’te gosterildigi gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon hizi

kokatalizor derisimiyle once artar, daha sonra bir maksimuma ulasarak azalir.
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BF; + H,O—» F;B:OH, o—= F;BOH +H"

AICI, ™ + (CHy),C*

~———

AIC; + (CH3);CCl — - CI;ALCIC(CHy),

Sekil 15. Bazi Lewis asitlerinin iyonlarina ayrigma denklemleri

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

monomeriyleverecegi baglama tepkimesi Sekil 16’da verildi.

CH, CH,

H*~(BF;0Hy* HZCé H30é+ (BF;OH)
s

Sekil 16. H*(BF30H) kompleksinin baslama tepkimesi
1.7.2.1.1.2. Cogalma Adim

Monomer molekdllerinin ardarda katyon-anyon bagi arasina yerlestigi adimdir.
Baglatici olarak BF3/H,O (katalizor/kokatalizor) kompleksinin kullanildigi bir vinil

monomeri i¢in bitylime adimi Sekil 17°deki gibi ilerler.

CHy—C* (BF,OHy + CH2=<£_>CH3_é_CH2_é+ (BF3OHy’

& A
CH,
JVV—CHz—J:+ (BF30Hy

Sekil 17. BF3 ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil
monomeriyle blylme tepkimesi
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1.7.2.1.1.3. Zincir Transferi

Katyonik polimerizasyonda gozlenen en 6nemli zincir transfer tepkimesi monomere
transferdir.  Sekil 18’de gortldigii gibi  katyonik  aktif merkez  ucundaki
katalizOr/kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag

bulunur ve monomerden olusan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu surdurebilir.

H

KACHZ CH, CH, CH,

| y
swun—CH,—C* (BF;0Hy + CH, =J:_> W_CHZ_!;[ + CH3_(I:+ (BF50HY’

& : .

Sekil 18. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adimi
1.7.2.1.1.4. Sonlanma Adimi

Polimerizasyon hizini etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 19°da verildi.

CH, CH,
W\/\/\—CHZ_i” (BFSOH)'—> \/\NV\_CHZ_J:_OH + BF,

Sekil 19. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi

Aktif merkezler ortamda bulunabilecek eser miktarda su, alkol, asit gibi maddelerle
(XA) etkileserek de sonlanabilirler (Sekil 20).

CH, CH,
~~~~—CH, — (E* (BFSOH)' + XA — » /\/\/\_CHZ_J‘,—A + X(BF30H)

Sekil 20. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi
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Katyonik polimerizasyon kinetigi iizerine yapilan c¢aligmalar sonucunda
mekanizmanin monomer yapisina, ¢oziicii ve baslatict tipine bagli oldugu Onerilmistir.

Ayrica genel kinetik semasini kesin olarak vermek olduk¢a zordur.

1.7.2.1.2.Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri
anyonik karakterdedir. Polimerizasyon negatif yuklu karbanyonlar tzerinden ilerler. Aktif
merkezlerin olugmasi i¢in polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gecisinin olmasi
gerekir. Boyle bir elektron gecisi, anyonik polimerizasyonda baslatic1 olarak, diger bir
deyisle katalizor olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik
bilesiklerin, aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi
halinde mumkdin olabilir. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu igin, monomerlere
kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baslatilabilir [19].

Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden
Klorlr, vinilasetat gibi karboksil (-COOH), nitro (-NOy), nitril (-CN) ve halojen (-X) gibi
elektron c¢ekici yan gruplar tasiyan monomerler, anyonik mekanizma ile
polimerlesebilirler.

Sekil 21’de baz1 anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler verilmektedir.

CH; 1,C==CH H,C=—=CH
H.C=—=C o 0
J':{} ’f ] =0 H,C=—CH
{|:u:'| I 7 CH, C=N
Mliet] metakrilat Stiren Winil asctal Adkrilomitril

Sekil 21. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Anyonik polimerizasyon, organometalik baglaticilar (6rnegin, butillityum)
kullanilarak amonyak ¢ozeltisi icerisinde potasyum amid kullanilarak veya elektron
transfer yontemi ile baslatilabilir. Potasyum amid (KNHy) ile baslatilan reaksiyonda amid

iyonu (NH; ) monomere baglanir ve reaksiyon baslar.
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Stireninin potasyumamit ile polimerizasyonunu Sekil 22°de verilmektedir.

K -
KNH,———==K*+ H,N:

H
- k; é
H,N: + H,C=CH —— H,N_CH,—C: Baslama

H H H

Y

H H
Kir | -

+ NH3—>

Sekil 22. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu

Bu sekilde polimer zincirinin ucunda negatif yiik olusur. Sonlanma adimi ig¢in
amonyak c¢ozeltisinden bir proton polimer zincirinin ucuna baglanir, ¢oziiciiye zincir
transferi olur. Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama,
biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlar {lizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve bu
tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur.

Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi kosullarda
elde edilen polimer molekdllerinin buyuklikleri birbirine yakindir. Baslama reaksiyonu

yeterince hizli ise, biitiin aktif merkezler ayni anda ¢ogalmaya baslayacaklardir.
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Anyonik polimerizasyon, polarlig1 diisiik olan metil kloriir, etilendikloriir, pentan,
nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ok diisiik sicakliklarda yapilir [12, 21].

Anyonik polimerlesme oldukga diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve zincir transferine
neden olmayan bir ¢6ziicii kullanildig1 takdirde yasayan polimerler (living polymers) elde
edilebilir. Boylece polimerler ikinci bir monomerin polimerlesmesini baglatarak blok
kopolimer sentezine yol acar. Anyonik polimerlesmede monomerin tamami
harcanabildiginden olusacak polimerin molekill agirhgnmi  o6nceden hesaplamak
mimkunddr. Radikalik polimerizasyonda gbzlenen baslama, biiyiime, zincir transferi ve
sonlanma tepkimeleri anyonik polimerizasyonda da gorulir.

Organolityum bilesikleri ise en ¢ok kullanilan organometalik baslaticilardir ve apolar
hidrokarbonlar icinde cozlnebilirler. Bu c¢ozlculerde yumak halini alabilirler. Bunu

onlemek icin reaksiyon ortamina tetrahidrofuran gibi polar ¢oziiciiler ilave edilebilir.

1.7.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baslayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu igin zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar1 da
kullanilmaktadir. Bu  polimerizasyondaserbest radikaller monomer katan aktif
merkezlerdir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler kullanilarak
uretilebilir.

Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n elektronlarindan
birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar ve m elektronu zincir ucuna aktarilir.
Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin kolayca serbest radikal
olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi ve bu radikalleri sondiiren radikal tutucularin
(akseptorlerin) katilimi ile yavaslamasiyla kanitlanir.

Bu polimerizasyon tiiriinde baglaticilardan 1sitma, 1sinlandirma ve redoks reaksiyonu
sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir. Organik peroksit ya da hidroperoksitler,
azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve organometalik bilesikler normal sartlarda,
kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle par¢alanarak radikaller olusturabilirler. Bu baslaticilarin

en 6nemlileribenzoilperoksit ve 2,2'-azobisizobutironitrildir (Sekil 23).
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QE—O—O—EQ LZQE_O' S, @ +2C0,

CH; CH, CH,
ch_é:_N:N_é_CHS, &, CHC*  + N,

2 2'-azobisizobdtironitril 2-siyano propil radikali
(AIBN)

Sekil 23. Baz1 serbest radikalik polimerizasyon baslaticilar:

Is1 etkisiyle parcalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatici olarak
kullanilmalar1 i¢in, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida radikal
tiretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullanim sicaklik aralig
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baslaticinin bozunma hizin1 artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatici derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken elde
edilecek polimerin mol kiitlesini diigiiriir.

UV (ultraviyole), y (gama) 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili 1sinlar kullanilarak serbest
radikal olusturmak miimkiindiir. UV ile 1sinlandirmada dalga boyunu se¢mek i¢in Once
maddenin UV spektrumu alinir. Madde hangi dalga boyunda maksimum absorpsiyon
yapiyorsa 1sinlandirma o dalga boyunda yapilir.

Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Bu amagla bir
yiikseltgen ve bir indirgen kullanilir. Redoks baslaticilarinin en 6nemli 6zelligi oda
sicakligi ve daha diisiik sicakliklarda radikal olusturabilmeleridir [17].

Stiren ve metil metakrilat gibi bazi monomerler depolanmalari sirasinda 1s1 ya da 151k
etkisiyle kendiliginden polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu
engellemek icin onleyici (inhibitdr) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.
Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler énleyicilere érnek verilebilir.

Baglama, g¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlar1 adimlari serbest radikal

polimerizasyonunu olusturur [24].
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1.7.2.2.1. Baslama Basamag

Baslatic1 bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir

(Sekil 24).
c_m_c@ —2 @c_o.
8 § 8

benzoil peroksit benzoil oksi radikali
(serbest radikal)

H
=0 J::O
\H, A,
akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 24. Serbest radikal polimerizasyonda baslama basamagi

1.7.2.2.2. Cogalma Basamag

Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiillerini katarak zinciri biiytttiikleri
adimdir (Sekil 25).
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¢—o

H H
R_HC—C o Rl HZC_&—-CHZ_ L
NH, l|\le r|\|H2

— =n

poliakrilamit radikali
(aktif polimer zinciri)

Sekil 25. Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamagi
1.7.2.2.3. Sonlanma Basamagi

Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. Birleserek (Sekil
26) ve orantisiz sonlanma (Sekil 27) olarak ikiye ayrilir.

i. Birleserek Sonlanma: Birleserek sonlanmada farkli biiylimiis polimer zincirleri 610

polimer zinciri meydana getirir.

- H 7 H H H 7

R__HZC_J:_.CHZ_J?' + 'é_CHZ__J:_CHZ_-R — =

Lo doo leo [l—o
I

NH, Jn NH, NH, | NH,

B H H H H
R Hzc_é_.CHz_JZ _Ji—CHZ_-JI_CHZ-- R

bo  toot—o <|£=o

NH, |n NH, NH, | NH, m

old polimer Zincirij

Sekil 26. Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma
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ii. Orantisiz Sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H H  [H )
RH,C-&_lcH, & + e fbcrmr_

¢-o ¢—o ¢t-o |é-0
| | | |
NH | NH, NH,  [NH, |

- H 1 H H FH ]
R__Hzc_é_.CHz_é_H + A?=CH-_(]3_CH2-.R
I I I

|
NH, 1 NH, NH, NH,  Jm

olu polimer zincirleri

Sekil 27. Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma

1.7.3. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Serbest radikal polimerizasyonun kontrol edilebilmesi icin biytyen aktif tarler ile
gecici tlirler arasindaki denge tlizerine kurulu oldugu ve biiyliyen zincirin deaktive oldugu
birgok yaklasim bulunmaktadir. Bu yaklasimlar, kontrolli radikalik polimerizasyon CRP
reaksiyonlar1 olarak bilinir. CRP tekniginde geleneksel yasayan polimerizasyon teknigine
polimerik yapinin kontrolii 6zelligi ilave edilmistir [25].

CRP yonteminde baglama adiminda olusan radikaller saatlerce reaksiyon karisiminda
bulunabilir. Serbest radikal polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon ortminda kalma
stiresi kisadir. Radikallerin ayn1 anda olusmasi ve polimer zincirinin olusmasi ve
bliylimenin es zamanli olmasi i¢in, CRP reaksiyonlarinda baglama adimi ¢ogalma adimina
gore ¢ok hizli olmak zorundadir. Aktif tiirlerin derisimi aktivasyon-deaktivasyon dengesi
nedeniyle polimerizasyon siiresince diisiiktiir. Boylece ¢ogalma adimi yavaslar, sonlanma
ve transfer reaksiyonlar1 azalir. Dengeye ulagincaya kadar reaksiyon pasif tiirler tarafina
kayarak reaksiyonun daha kontrollii olmasi saglanir. Aktivasyon-deaktivasyon cevrimi
stirekli tekrarlanir ve polimer zinciri bu dongii igerisinde biiyiir [26].

Geleneksel serbest radikal polimerizasyonu oksijen ve sudan fazla etkilenmeden,

tlimli reaksiyon sartlar1 altinda yiiksek molekiil agirliklt polimerlerin hazirlanmasinda
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kullanilan 6nemli bir ticari polimerizasyon yontemidir. Buna ragmen geleneksel radikalik
sistemlerle heterojenlik, zincir yapisi, u¢ grup fonksiyonelligi ve molekiil agirligi gibi
onemli o6zelliklerin kontrolii zordur. CRP teknigi monomer c¢esidi, fonksiyonellik, elde
edilen polimerin saflig1 gibi kisitlamalara sahip olmasina ragmen, radikalik sistemlerin
dezavantajlarini minimuma indirmesi acisindan 6nemlidir. CRP tekniginin avantajlar
olarak molekiil agirligi, bilesimi ve fonksiyonelligin kontrol edilebilmesi sayilabilir [27-
33].

Bir¢ok monomere basar1 ile uygulanabilen etkili iic CRP yontemi mevcuttur:
Nikroksit Merkezli Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Radical Polymerization,
NMP) [34-36] Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical
Polymerization, ATRP) [37-39] ve Tersinir Kisim-Katilma Zincir Transfer (Reversible
Addition-Fragmentation, RAFT) [40-42]. Bu yontemleri birbirinden ayiran 6zellik
kullanilan deaktivatorlerdir. RAFT i¢in ditiyoesterler, NMP igin nitroksitler [43] ve ATRP
icin metal halojeniirler (CuBr gibi) kullanilan deaktivatorlere 6rnek verilebilir.

CRP yontemleri, makromolekiiler miihendislikte oldukg¢a sik kullanilan 6nemli
metodlardir. CRP ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna heterojenlige, bilesime,
fonksiyonellige ve yapiya sahip olan iyi tanimlanmis bir¢ok polimer literatiirde yerini
almigtir. Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla 6zel komonomer dagilimlarina
sahip bazi polimerler (gradient, periyodik, alternatif kopolimerler) siradisi 6zellikler
gostermektedirler ve yeni mateyallerin tiretiminde yeni bir yol agmislardir [44].

Geleneksel radikalik polimerizasyonda, zincir olusur, ¢ogalir ve bir saat iginde
sonlanir. CRP ile kontrollii sartlarda zincir biiylimesi saatlerce devam eder ve yiiksek
cogalan zincir derisimi zincirlerin yasam siiresinin uzun olmasmi saglar. CRP; pasif
(gegici) tirler ile biiyiiyen radikaller arasindaki hizli degisme reaksiyonlari, hizli ve esit
oranli baglama adimi zincir kirma reaksiyonlarindaki zincirlerin oraninin diisiik olmasi gibi
temel Ozelliklere sahiptir.

Kontrolli polimerizasyon yontemi igin

i. In My/M degeri zamanin fonksiyonu olarak lineer ve monomer derisimi M

ile dogru orantili olmalidir. Bu reaksiyon birinci derecedendir.

ii.  Doniistimle molekiil agirligt (M) lineer olmalidir. Baglama adimi etkili

sekilde gergeklesmisse, beklenenden daha yiliksek degerde M, elde edilir.
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Transfer reaksiyonlari gibi bazi birlesme reaksiyonlart mevcutsa,

beklenenden daha diisiik degerde M, elde edilir.
iii.  Distik molekiil agirligi dagilimi s6z konusudur. (M, /M, < 1,5)

iv.  Baglama adimi ve aktif-pasif tiirler degisiminin yavas oldugu sistemler igin
hetrojenlik indisi doniigiimle beraber azalir. Blok kopolimerizasyon
reaksiyonlarinda u¢ grup fonksiyonelligi biiylik oranda kayboldugundan

diisiik heterojenlik indisi goriilmez.

1.7.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Organik kimya literatiirlinde, metal katalizor yardimiyla olusturulan radikallerin
olefinlere katilma reaksiyonlar1 son yarim yiizyildan bu yana bir¢cok arastirmaya konu
olmaktadir [45]. Bu yaklasiminpolimer kimyasina uygulanmasi, molekiil agirligi kontrol
edilebilen farkli molekiiler mimariye sahip ve diisiik molekil agirligi dagiliminda,
polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilmesine
olanak saglamaktadir. Son yillarda iyi tamimlanmis, diisiik polidispersiteye sahip
polimerlerin sentezinde kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerle serbest radikal polimerizasyon, kontrolll/yasayan sisteme cevrilerek yeni
polimerik materyallerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Monomer/baslatict orant
degistirilerek sentezlenen polimerin ortalama molekiil agirligi ayarlanabilir ve dar bir
molekiil agirhigina sahip olmasi saglanabilir.

ATRP teknigi ile yapisi 6nceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diisiik, yiksek
molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentez edilebilmektedir. ATRP ilk olarak
1995 yilinda Krzsytof Matyajaszewski tarafindan kesfedilmistir. ATRP, diger yasayan
radikal sistemleri ile karsilastirildiginda daha basit, daha ucuz ve kontrollii radikal
polimerizasyonlar1 i¢in daha giizel bir yontemdir.

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri icerisinde en biiyiik ilgiyi ATRP almig
olup birgok aragtirmaya konu olmaktadir [45- 54]. Bu tarihten sonra diisiik polidispersiteye
sahip metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi monomerleri iceren polimerler
sentezlendi [55-62].

Gecis metal merkezli ATRP’nin katalitik ¢evrimi, bir gecis metal kompleksinin iki

oksidasyon hali arasindaki tersinir gegisini igerir. Alkil halojeniir baginin homolitik
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boliinmesi ile diisiik oksidasyona sahip ge¢is metal kompleksi yliksek oksidasyonlu hale
doniisiir. Bunun yaninda alkil radilkali olusur. Olusan radikaller vinil monomerinin cifte
bagina katilarak polimerizasyonu baslatir. Cogalma adiminda monomerler katilmaya
devam eder. Polimerizasyon radikallerin birlesmesi ya da gecis metal kompleksi tarafindan
tersinir olarak deaktive edilmeleriyle sonlanir. Atom transfer adimlarinin kinetigi
incelenerek molekiil agirligi, polidispersite ve u¢ grup fonksiyonelligi kontrol edilebilir
[63].

ATRP’de son yillarda yapilan ¢alismalarda, yeni baslatici/ katalizor sistemlerinin
gelistirilmesi veya mevcut katalizor sisteminin reaktivite degisimi amaglanmaktadir.

Koordinasyon bilesigini olusturan katalitik aktif tiirler, denge sabiti ve dolaysiyla
reaksiyon kontroliinii etkiler. Diisiik oksidasyon basamagina sahip Cu [64], Ru [65], Rh
[66], Pd [67] ve Fe [68] gibi metaller ATRP reaksiyonlarinda kullanilir. Fakat Fe (I11) gibi
yiiksek oksidasyon basamagindaki metallerin alkil halojeniirler varliginda ATRP igin
baslatic1 etkinligi gostermedigi goriillr. Bu metallerin igerisinde Cu, ucuz ve ATRP’de
etkin olmasindan dolay1 daha ¢ok kullanilir. ATRP’ de kullanilacak metaller bazi
Ozelliklere sahip olmalidir. Halojene karsi orta derecede ilgisi olmali, bir elektron
tarafindan ulasilabilen en az iki oksidasyon basamagina sahip olmali ve oksidasyona
ugrayarak ligand ile kuvvetli bir kompleks olusturabilmelidir

Bagslatict olarak uygun alkil halojeniirler, katalizér olarak metal halojeniirler ve es-
katalizor olarak da amin igeren ligantlar kullanilmaktadir.

ATRP reaksiyonlarinda oksijen, katalizor olarak kullanilan Cu (I)’i Cu (II)’ye
tersinmez olarak doniistlirmesiyle (olusan katalizor kompleksini yiikseltgeyerek) katalitik
aktivitenin kaybolmasina ve polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir [69]. ATRP
reaksiyonlar inert ortamlar altinda gergeklestirilerek sistemdeki oksijen miktari azaltilir.

ATRP, kontrollii ortamda ¢ok c¢esitli monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi
basarili polimerlesme metotlarindan biridir. ATRP c¢ogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz
ortamlarda uygulanmaktadir. Fonksiyonel gruplara ve pek cok safsizliga karsi oldukca
toleransli olmasit ATRP’nin 6nemli avantajlarindandir. Geleneksel serbest radikal
polimerizasyonlarin, fonksiyonel monomerlere, safsizliklara karsi duyarli olmalar1 ve
sonlanma reaksiyonlarinda problem olusturmalar1 nedeniyle polimerizasyon kontroliiniin
bir gecis metal kompleksinin kullanimiyla gergeklestigi ve genis bir yelpazedeki
monomerlerin polimerlesmesine olanak saglayan ATRP teknigi bunlarin yerine tercih

edilmektedir. ATRP’de polimerizasyon hizinin, baslaticinin yapist ve aktivitesine,
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katalizoriin aktivitesine, ¢Oziicli polaritesine, monomerlerin fonksiyonel gruplarina ve
sicakliga bagli oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyon hizi,
cogalma basamagi hiz sabiti ve denge sabitindeki artis sebebiyle artmaktadir.

Kontrollii / yasayan radikal polimerizasyonlar icin ATRP etkili bir yoldur. ATRP

ozellikle yan ve zincir sonu gruplara sahip polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygundur.

1.7.4.1. ATRP Mekanizmasi

Bir gecis metal kompleksinin kullanimiyla ATRP’de polimerizasyon kontroli
saglanir. Bakir (I), bir kompleks iizerinden elektron vererek ylikseltgenirken baslaticidan
halojeni alir ve bu sirada aktif bir radikal olusur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest
radikal polimerizasyon semasina ek olarak bir gecis metal kompleksi tarafindan halojen
soyutlanma yoluyla tersine ¢evrilebilir aktivasyonuna dayanir. Sekil 28 ve Sekil 29’da
ATRP icin Onerilen mekanizmalar gorulmektedir. Tersine gevrilebilir ve tekrarlanabilir bu
reaksiyon yoluyla, doniisimlii ve disiik polidispersiteli ilerleyerek artan molekiler
agirliklara sahip polimerler olusur. Pek c¢ok farkli alkil halojeniir baslaticilarinin kullanimi
ile ve CuX/2,2'-bipridin (bpy) gibi azot iceren ligand-metal kompleksinin katalizorliigiinde,
metakrilatlarin ATRP’leri kontrollii bir “yasayan’ durum gosterir [70].

k n+1 .
n a ] ) )
R-X Mt-Y/Ligant _ ——— R +  X-Mt"-Y/Ligant
kd .
@
Kp DA
cogalma R-R/R"&R™

Sonlanma

Sekil 28. Atom transfer radikal polimerizasyon reaksiyonlarinin genel mekanizmasi
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Sekil 29. Cu'X/2,2"-bipridin (X: Br ya da Cl) ile katalizlenen ATRP icin 6nerilen
mekanizma

ATRP’nin reaksiyon mekanizmasinda, Cu-l /Lkompleksi, baslaticidan bir halojeni
radikalik olarak koparir ve halojen radikaline elektron vererek baglandig igin
kompleksteki metal yiikseltgenerek [X-Cu-II/L]"X kompleksini olusturur. Halojenini
kaybeden alkil halojentir bilesiginin bir alkil radikali olusturdugu bu basamaga aktivasyon
basamagi denilir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baslatir. Bu monomerik radikalin, bir ka¢ monomer kattiktan sonra,[X-Cu-ll/L]"X
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybettigZi bu basamaga da
deaktiflesme basamagi denilir. Halojenini radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal,
onceki elektronunu geri aldig1 icin tekrar indirgenerek [Cu-1/L]"Xkompleksine doniisiir.
[Cu-I/L]" X kompleksinin polimerden tekrar halojeni ©nceki gibi kopararak yapinin
monomerik ucunu aktiflestirmesiyle polimer tekrar monomer katmaya devam eder.
Reaksiyon, aktiflesme, deaktiflesme ve monomer katma basamaklar1 iizerinden monomer
bitinceye kadar sitrer. ATRP’ninbu mekanizmas1 sayesinde daha fazla kontrolli

polimerlerin sentezi yapilabilir.
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Sekil 30. ATRP mekanizma adimlari

Sekil 30°daki aktivasyon siirecinde, diigiik aktivasyon seviyesindeki bir gecis metal
kompleksi tarafindan katalizlenen bir alkil halojeniir bagin (Pp-X) homolitik kirilmasiyla,
k, oran sabitli bir alkil radikal (Py.) olusur. Ayn1 zamanda alkil radikal deaktivite olmadan

once kp oran sabitiyle monomere eklenir.

1.7.4.2. ATRP’de Kullanilan Monomerler

ATRP yontemi ile ¢ok ¢esitli monomerler polimerlestirilebilir. Bu monomerler
arasinda akrilamid [71],akrilatlar [72- 74], stiren [75, 76], metil metakrilat [77-79] ve vinil
pridin [80] Ornek olarak verilebilir. Bu monomerler her bir monomer icin spesifik olan
farkli polimerizasyon sartlari altinda ATRP ile polimerlestirilir. Sekil 31’de ATRP’de
kullanilan baz1 monomerler gosterilmektedir. Herhangi bir monomer, ayni kosullar altinda
(katalizor de dahil)bile farkli atom transfer denge sabitine sahiptir. ATRP’nin ¢ok yavas
ilermemesi denge sabiti ¢ok kiigiik oldugunu gosterir. Cok buyik denge sabiti ise, ¢ok
miktarda radikal olusumu nedeniyle fazla miktarda sonlanmaya sebep olur ve reaksiyonu
engelleyen asirt miktarda yiiksek oksidasyon basamakli metal komplekslerinin olusumunu

saglar. Monomerlerin ¢ogu yan reaksiyonlar verebilir, fakat uygun sartlarda ATRP’de
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kullanilabilirler. ATRP’de kullanilan bir monomerin yeterli blyuklikteki atom transfer

denge sabiti icin karbon radikallere komsu fenil ve karbonil gibi gruplara sahip olmasi

onemlidir.
CH CH,
éN (j::O J::O é:O
|
NH, (gCH3 (JJC(CHs)s
Akrilonitril Akrilamit Metilmetakrilat t-ButiImetakriIat(t-BMA)

Sekil 31. ATRP’de kullanilan bazi monomerler
1.7.4.3. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

ATRP’nin basaril1 bir sekilde gerceklesmesi icin etkili bir baglatic1 gereklidir. Uygun
bir baslatict igin baglama hiz sabiti ¢ogalma hiz sabitine esit ya da biyik olmali ve yan
reaksiyonlar vermemelidir. ATRP yonteminde farkli fonksiyonel gruplara sahip pek ¢ok
baglatict kullanilir. ATRP’de tipik baslatici olarak alkil halojenurler (RX) kullanilir.
Baglama adim1 hizinin ¢ogalma adimi hizindan fazla olmas1 polimer zincirlerinin ayn1 anda
biiylimesi i¢in gereklidir. Baglatici hig¢ bir sekilde yan reaksiyon vermemelidir. Baglaticinin
polarlihigi, sterik ve redoks ozellikleri de ATRP’yi etkiler [81]. Tersiyer (RX) alkil
halojeniirler, sirasiyla sekonder ve primer alkil halojeniirlerden daha ekili baslaticilardir.
Etil 2-bromo isobutirat veetil 2-bromo propiyonat metakrilat monomerlerinde basariyla
polimerlesmektedir. ATRP’de kullanilan baslaticilarda alkil gruplarina bagli halojeniirler
genellikle brom ve klordur. Iyodlu baslaticilarla stiren ve akrilatlarin polimerlesmesi
Uzerine makaleler yaymlasmistir [82]. H-F bagi ¢ok kuvvetli oldugu ve ayrismaya
ugramadigindan ATRP’de kullanilmaz. Ayrica CCly, CHCI; gibi birden fazla halojen
atomu tagiyan bilesikler, zayif hidrojen bagli N-X, S-X ve O-X tiirii bilesikler baglatici
olarak kullanilabilirler. Makromolekiillerin kullanilmasi durumunda blok (halojen gruplari
zincir sonlarinda) ve graft (halojen gruplar1 zincir iizerinde) kopolimerler sentezlenebilir.

Sekil 32°de ATRP’de kullanilan bazi baglatici tiirleri goriilmektedir.
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Sekil 32. ATRP’de kullanilan baz1 baglaticilar

Biiyliyen polimer zincirinin sayisin1 ve sentezlenen polimerin molekiil agirligini
baglatic1 derisimi ile belirlemek miimkiindiir. Baslatic1 derisimi kullanilarak ATRP

reaksiyonunun heterojenlik indisi teorik olarak (3) esitliginden hesaplanabilir.

®)

Mﬁ kda [D]

My _ . [RXIZRX))k, ” 2 _1]
P

Burada [RX]baslaticinin baslangi¢c derisimi,[RX]baslaticinin t anindaki derigimi,
[D] deaktivator derisimi, K,¢ogalma hiz sabiti, kgdeaktivasyon hiz sabiti ve p monomer
déndsumaddr.

Bir yasayan polimerizasyonda, molekiil agirhig ya da polimerizasyon derecesi
baslaticinin  baslangi¢ derisimi ile artar. Ustelik reaksiyonda kullanilan baslatict
sentezlenen polimerin son gruplarini belirler.

Halojen atomunun hizli ve segici olarak, biiyliyen zincir ve gegis metal kompleksinin
arasina yerlesmesiyle diisiik heterojenlik indisine sahip polimer elde edilir. Baslaticinin
etkin olmasi igin baglama reaksiyonu hizli gergeklesmelidir. R-X bagi, cogunlukla
baslaticinin yapisi ve gec¢is metal katalizoriiniin se¢imine bagli olarak hem homolitik hem

de heterolitik olarak bolunebilir [83]. Basarili bir ATRP baslatici sistemi igin iki 6nemli
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parametre vardir. Bunlardan birincisi baslama, g¢ogalma ile karsilastirildiginda hizli

olmalidir. Ikincisi ise yan reaksiyonlar en aza indirilmelidir.

1.7.4.4 ATRP’de Kullanilan Katalizorler

ATRP’de kullanilan katalizorler, iki ylikseltgenme basamagi arasindaki gegislerin
radikallerle olabildigi metallerin bazi ligandlarla verdigi komplekslerdir. Oncelikle
katalizor, aktivitesini diisiirecek ya da ATRP isleminin radikal dogasimi degistirecek
herhangi bir yan reaksiyona girmemelidir. ATRP’de etkili bir katalizor icin, metal atomu
bir elektronun ayrilmasiyla en azindan erisilebilir iki yiikseltgenme basamagina, bir
halojene karst ilgiye, halojeni kabul etmek i¢in genisleyebilir bir koordinasyon kiiresine ve

bir ligand i¢in giiglii kompleklestirme 6zelligine sahip olmalidir.

Sekil 33. [Cu'(bpy)X] (X: Br, Cl v.b.) dimer yapis1

Bu amacla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru Ni, Pd ve Rh dir. Cu ve Fe ucuz
olmalarindan dolay1 yaygin olarak kullanilirlar. Ozellikle Fe gibi biyouygun metallere
dayanan sistemler olmak iizere, uygun yeni katalizorler gelistirmede kayda deger
calismalar mevcuttur. Cu, ATRP’de en fazla kullanilan katalizordiir. Stiren, metil
metakrilat ve akrilonitril monomerleri Cu katalizorlic ATRP’de basariyla kullanildilar.
Fakat cevresel problemlere yol agan ve belli bir maliyete sahip olan ge¢is metali

katalizorlerinin kullanimi sakinca dogurabilmektedir.

1.7.4.5. ATRP’de Kullanilan Ligandlar

Ligandlar,ATRP icin 6nemli role sahip molekullerdir. Ligandlar organik reaksiyon
ortaminda katalizoriin olarak kullanilan gecis metal tuzunun ¢dzlinmesini saglar.Ayrica

sterik ve elektronik etki ile olusan segiciligi kontrol eder. ATRP’de bakir ile genelde azot
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atomu igeren ligandlar yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Elektronik etkilerden dolay:
oksijen, kukurt veya fosfor iceren ligandlar ATRP’de daha az etkilidir. Azot iceren
ligandlar iki, {i¢, veya dort azot atomuna sahip olabilirler En ¢ok kullanilan Cu merkezli
metal-ligand kompleksleri Cu/bipridil (bby) ve Cu/ N,N,N',N',N"-pentametildietilentriamin
(PMDETA) kompleks sistemleridir. Azot iceren ligandlar demir katalizorleri, fosfor
ligandlar1 ise rutenyum katalizorleri ile birlikte kullanilabilirler.Ozellikle i¢ disli bir ligand
olan PMDETA daha az renkli olusu, daha az polar ortam saglamasi, yiiksek aktifligi ve

diisik maliyetinden dolay1 pek ¢ok monomerin kontrollii polimerizasyonu igin

kullanilmaktadir.
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Sekil 34. ATRP’de kullanilan bazi ligandlar

1.7.4.5.1.Cu/ PMDETA Kompleks Sistemi

Cu / PMDETA kompleks sistemi ATRP reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilir.
Genelde ligand( PMDETA) ile bakir halojeniir arasinda 1:1 oranit uygundur. Cu/ bpy
kompleks sistemine nazaran polimerizyon daha hizli ger¢eklesir. Cu(I) kompleksinin bakir
merkezli bir tetra-koordine yapi olusturdugu ve olusan kompleksin nétral yapida
(PMDETA)CuBr oldugu kabul gormektedir. Cu(I) ve PMDETA arasinda farkli yapida bir
kompleks literatiirlerde mevcut degildir. Bu yapiin kristallendirilmesi heniiz

basarilamamigtir [18].
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Sekil 35°te Cu/PMDETA Katalizor sistemi igin 6nerilen polimerizasyon mekanizmasi

verilmektedir.

kp
NMGE NM92
/ k, Rt M

MeN Cu Br + R-Br MeN Cu—Br
de \\Br
NMe NMe ’
2 2 . . k[
RN

Sonlanma Reaksiyonlari
R-R / R-H veya =R

Sekil 35. Cu/PMDETA sistemi i¢in ATRP genel mekanizmasi

1.7.4.6. ATRP’de Cozicu Etkisi

ATRP reaksiyonlar kiitle (bulk), ¢ozelti ve heterojen ortamlarda gerceklestirilebilir.
Cozicii, ozellikle baslaticinin ve olusan polimerlerin kendi monomeri igerisinde
coziinmedigi sistemlerde kullanilir. Bunun yaninda, diisiik polidispersiteye sahip
polimerler elde etmek igin ¢oziicii kullanilmasina gerek duyulmaktadir. Farkli monomerler
icin benzen, dimetilformamid, toluen, tetrahidrofuran, difenileter, etilasetat, aseton, etilen
karbonat, su ve cesitli alkoller gibi ¢Ozucller ATRP’de kullanilmaktadir. Fakat
polimerlesme nispeten benzen, toluen ve difenileter gibi apolar ¢oziiciilerde yapilmaktadir.

Ciinkii kullanilan ¢oziiciiniin polaritesi reaksiyon hizini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir [73].

1.7.4.7. ATRP’de Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi Etkisi

ATRP’de optimum siire ve sicaklik; kullanilan monomere, katalizor sistemine ve
istenen molekil agirligina gore belirlenmelidir. Genelde reaksiyon sicakliginin artirilmas,
radikalik ¢ogalma hiz sabiti ve atom transfer denge sabitini artirdigi i¢in ATRP
hizlanmaktadir. Yiiksek sicakliklarda katalizoriin ¢oziinmesi artar. Katalizoriin bozunmast
gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi yiiksek sicakligin dezavantajidir. Yiiksek monomer
donlisimii  i¢in  reaksiyon siliresinin  uzatilmasi, blok kopolimer sentezinde

makrobaglaticinin u¢ gruplarini kaybetmesine neden olur [58].
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1.7.4.8. ATRP’de Halojen Degisimi

Akrilat gibi daha diisiik aktivitede makrobaglatici ve bir metakrilat gibi daha aktif

monomer ile blok kopolimer sentezinde, halojen degisimi tavsiye edilmektedir [84].

CH, CH,

R-Br + CuCl/pry + N H,c—C -_ - R%CHZ—Cﬁ»CI
n
C—=0 C—
OCH, OCHg

Sekil 36. ATRP’de halojen degisimi

Sekil 36’daki R-Br bagi, baslama adiminda kolayca kirilir ve reaksiyonun baslama
basamagi hizli olur. C-Cl bagi C-Br bagindan daha kuvvetli oldugu i¢in, ¢ogu zincirlerin
uclar1 klor atomlarina sahiptir. Zincirlerdeki C-CI bagi1 daha yavas aktive olur ve bOylece

cogalma basamagi hizi, bagslama basamagininkine gore azalir.

1.7.4.9. ATRP’de Kullanilan Saflastirma Yontemleri

ATRP’nin en biiyiikk dezavantajlar1 kullanilan kataliz6riin yeniden kazanimi ya da
uzaklastirllmasindaki giigliiklerdir [85, 86]. Polimerlerdeki biyiik orandaki katalizor
kalintilar1 polimerin endiistriyel kullanimini engelleyebilmektedirler. ATRP’de, cogunlukla
kolon kromatografisi ve ¢oktiirme yontemleri kullanilarak saflastirma islemleri yapilir. Bu
yontemlere ek olarak polimerin iyon degistirici regineler ile muamele edilmesi ve iyonik
¢ozeltilerin kullanimi ile katalizoriin uzaklastirilma yontemleri de gelistirildi [86]. Bu tip
saflastirma yontemleri, yiikksek maliyete sahip olmalari, iiriin ve zaman kaybigibi birgok

dezavantajlara sahiptir.
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1.7.4.9.1. Kolon Kromatografisi Yontemi

Bu yontemde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri
uzaklastirmak i¢in polimer 6nce THF’de ¢6ziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan

gecirilir [87].

1.7.4.9.2.Coktirme Yontemi

Coktirme yontemipolimerlerden safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bir
diger yontemdir. Bu yontem ¢Ozelti icerisinden polimerin ¢oktlrilmesine dayanir. Bazi
polimerler icin kolon kromotografisinden daha uygundur ve daha verimli sonuglar verir
[88].

1.7.5.Halka A¢ilma Polimerizasyonu (ROP)

Halka-agilma polimerizasyon teknigi kullanilarak bircok halkali monomer
polimerlestirilebilir [89]. Halka-a¢ilma polimerizasyonu ile polimerlesebilen siklik
monomerlere; halkali esterler (lakton vb.), halkali amitler (laktam vb.), halkali eterler,
halkali asetaller, halkali aminler, siloksanlar 6rnek olarak verilebilir. Bunun yaninda
poli(bdtilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6)
adiyla bildigimiz ticari polimerler de halka-agilma polimerizasyonuyla sentezlenebilirler.

Halka acilma polimerizasyonunda reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in termodinamik
ve kinetik faktorler 6nemli derecede rol oynarlar [90, 91].Termodinamiksel agidan ele
alindiginda; monomerle lineer polimer yapisinin birbirine gore nispi kararliliklarinin orani,
halkanin agilip polimerlesmenin gerceklesip gerceklesmeyecegi hakkinda bilgi wverir.
Bunun yaninda monomerin halka boyutu, halkadaki substituent sayis1 ve katalizor se¢imi
polimerlesebilme kriterleridir.

Termodinamik kararlilik, halka yapisindaki gerginligin artmasi ile azalir. 6 iyeli
halka monomerler ¢ok kararlidirlar ve polimerlesmezler. Halkayr olusturan atomlarin
birbirleriyle yaptig1 ac1 ve bu aginin olusturdugu halkadaki gerginlik, polimerizasyonun 3,
4 Qyeli > 8 uyeli > 5,7 iiyeli halkali monomerler sirasinda yiiksek oldugunu
gostermektedir. Halkali yapidaki gerginlik, a¢1 ve konformasyonel olmak iizere iki tiptir.

Ac1 gerginligi, 3,4 iiyeli halka monomerlerde olduk¢a yiiksektir ve kolaylikla
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polimerlesirler. Gerginlik; 5, 6 ve 7 Uyeli halka monomerlerde keskin bir azalma, 8 Gyeli
ve lizeri halkali monomerlerde ise tekrar artmaktadir. Karbonil, oksijen, azot ve diger
gruplarin metilen ile substiitisyonu halka yapisindaki bag agisin1 degistirmez. Daha kiigiik
hacimli oksijen atomu veya karbonil grubunun katilmasi, konformasyonel gerginligin
azalmastyla halka yapisinimin kararliligimi  kiiciik bir miktarda artirir.  Ayrica
polimerizasyon i¢in kinetik bir reaksiyon mekanizmasi miimkiin degilse polimerlesme
imkansizdir.

Termodinamik kararliligin yaninda, kinetik fizibilite de lincer polimerizasyonuna
goreceli olarak halka kapanmasi pozisyonunun belirlenmesinde olduk¢a Onemli bir
faktordiir. Halka kapanma reaksiyonunun kinetik fizibilitesi, birbirlerine yaklasan giren
molekilin fonksiyonel ug gruplarina sahip olma olasiligina baghdir. Kinetik faktorler
halka boyutunun artmasiyla daha az uyumlu olur [92, 93].

Polimerizasyon-depolimerizasyon dengelerinin bulunmasi nedeniyle polimerlesme
karmagik bir mekanizma izler. Monomerin halkasi {izerinde hetero-atom mevcutsa

niikleofilik ya da elektrofilik baslatici saldirilar1 kolaylasir ve polimerlesme gerceklesir.

1.7.5.1.Laktonlarin ve Laktidlerin Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Lakton ve laktid esaslt poliesterler iki farkli yontemle
hazirlanabilirler;hidroksikarboksilik asitlerin polikondenzasyonu ve halkali esterlerin halka
acilma polimerizasyonu. Polikondenzasyon yontemi halka agilma polimerizasyon
tekniginden ucuz bir yontemdir. Buna ragmen, yiiksek molekiil agirligina ve spesifik ug
gruplara sahip polimer eldesi ile iyi tanimlanmis kopoliesterlerin hazirlanmasi oldukg¢a
zordur. Su gibi diisiik molekiil agirlina sahip yan iirlinlerin uzaklastirilamamasi, yiiksek
reaksiyon sicakligt ve stokiyometri hassasiyeti gibi 6zellikler kondenzasyon
polimerizasyonunda karsilasilacak en 6nemli problemleri teskil eder.

Yiksek molekiil agirlikli polilaktonlar ve polilaktidler, halka agilmasi
polimerizasyonuyla daha kolay sentezlenebilir. ilk olarak halka-agilma polimerizasyonu ile
laktonlar iizerine ¢alismalar Carothers ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir [94-
97].

Polilakton ve polilaktid gibi poliesterler halkali bir monomerin, bir baslatic1 veya
katalizorle reaksiyona girerek polimerlesmesi ile elde edilir. Sekil 37° de bir siklik esterin

halka agilma polimerizasyonu verildi.
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Sekil 37. Bir siklik esterin halka agilma polimerizasyonu

Baglaticinin ve u¢ grubun tipi, sentezlenen poliesterin hem termal kararliligi hem de
hidrolitik kararliliginin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Katalizér veya baslatici
polimerizasyonu baslatmak icin gereklidir. Uygun kosullarda, diisiik heterojenlik indisine
sahip yiiksek molekiil agirlikli polimerler kisa sirelerde elde edilebilirler.[98].Halka
acilma reaksiyonu, bulk (kat1), c¢cOzelti, emiilsiyon, dispersiyon olmak tiizere dort
polimerizasyon ortaminda polimerlestirilebilir [99-102].

Baslatictya bagli olarak halka-agilma polimerizasyonu katyonik, anyonik ve

koordinasyon-araya girme olmak {izere ii¢ ana asamada ilerler [103].

1.7.5.1.1.Katyonik Halka Acilma Polimerizasyonu

Halkali esterlerin arasinda 4-, 6- veya 7-Uyeli halkalar, katyonik katalizorlerle
polimerlestirilebilir [ 104, 105].

Katyonik halka agilma polimerizasyonu, bir monomere saldir1 ile olusan pozitif
yiklU turler iizerinden ilerler. Bu saldir1 Sy’-tip proses ile pozitif yiklii tirlerin halka
acilmasi ile sonuglanir. Katyonik halka acilma polimerizasyon mekanizmasi Sekil 38’de

gosterilmektedir.

o P—0 0 o 8
Lo H— B =TT

Sekil 38 Katyonik baglama adimiyla bir halkali esterin halka-acilma polimerizasyon
mekanizmasi
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Katyonik halka a¢ilma polimerizasyonunun kontrolii zordur ve diigiik molekiil
agirlikli polimerler elde edilir. Katyonik baslaticilarla, 1,5-dioksepan-2-on monomerinin
halka-ag¢ilma polimerizasyonunda yaklasik 10000 g/mol agirliginda yiiksek molekiil
agirlikli polimerler elde edilmistir. Katyonik halka agilma polimerizasyonu {izerine

Penczek ve arkadaslar tarafindan detayli ¢alismalarliteratiirde mevcuttur [106, 107].

1.7.5.1.2.Anyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halkal1 ester monomerlerin anyonik ag¢ilma polimerizasyonunda, negatif yiikli
baslatic1, karbonil karbonuna veya agil oksijenine komsu karbon atomuna niikleofilik
saldirmasi sonucu lineer poliesterler elde edilir [108].

Sekil 39°da halkali esterlerin anyonik baglama adiminin iki farkli mekanizmayla
gergeklestigi gosterilmektedir. Birinci yolda agil oksijen bag kirilmasi, digerinde ise alkil
oksijen bag kirilmasi gergeklesir. Cogalma adiminda tiirler negatif yiiklidiir ve pozitif

iyonla kars1 dengededir.

S

\\/CHZ S

R
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Sekil 39. Anyonik baslama adimiyla bir halkali esterin halka ac¢ilma
polimerizasyon yollar1 (1) acil-oksijen bag kirilmasi (2) alkil-oksijen bag
kirilmasi

Reaksiyon kompleksi, ¢6ziiciiniin tiiriine ve iyonik ¢ogalan zincir ucuna baghdir ve
tamamen iyonik formdan kovalent forma doéniisiir. Polar ¢oziiciilerin kullanildig1 anyonik
polimerizasyon ile yiiksek molekiill agirlifina sahip polimerler elde etmek igin
mimkunddr. Jedlinski ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmalarda dort ve bes tyeli
yagsayan anyonik halka-acilma polimerizasyonu ile yiliksek molekiil agirligina sahip

kopolimerler literatlrlerde rapor edilmistir [109].
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e-kaprolakton gibi laktonlarda, bir anyonun karbonil karbonuna saldirist sonucu agil-
oksijen bagi kirilarak biiyiiyen tiirler olarak alkoksit olusur. Anyonik halka-a¢ilma
polimerizasyonda karsilasilan 6nemli problem molekiili¢i transesterlesmedir ve bunu

sonucu olarak diisiik molekiil agirliginda polimerlerin elde edilmesi ile sonuglanir.

1.7.5.1.3. Koordinasyon-Araya Girme (Coordination-Insertion) Halka A¢ilma
Polimerizasyonu

Koordinasyon-araya girme halka agilma polimerizasyonunda, elektronlarin yeniden
dizenlenmesiyle metal-oksijen bagmma monomerin katilmasimi takip ederek cogalma
adiminin aktif tiirlere monomerin koordinasyonuyla ilerledigini diisiintilmektedir. Sekil
40’da bir halkali esterin halka-a¢ilma polimerizasyonunda koordinasyon-araya girme

mekanizmasi verilmektedir.
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Sekil 40. Koordinasyon-Araya Girme mekanizmasini sematik gosterimi

Burada halka agilma polimerizasyonu koordinasyon-araya girme mekanizmasi
uzerinden yurtr. Monomerin agil-oksijen bagi kirilarak, baslaticidaki metal-oksijen bagi
arasina girer. Bilyiiyen zincir ¢ogalma adimi boyunca bir alkoksit bagi iizerinden metale
bagl kalir. Reaksiyon bir hidroksil u¢ olusarak hidrolizle sonlanir. Benzer reaktiviteye
sahip iki monomer kullanildiginda yasayan sisteme ardisik katilmayla blok kopolimerler

elde edilebilir [110, 111].

1.7.5.2. Laktonlarin ve Laktidlerin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonunda
Baslaticilar

Yeni baslatict ve monomerlerin sentezi, mevcut veya yeni monomerlerin halka
acilma polimerizasyonu, yapisal olarak gelismis makromolekiillerin tiretilmesi i¢in ilging

ve umut verici strateji saglar.
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Metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi organometalik bilesikler etkin bir polimer
sentezi i¢in baslatict veya katalizor olarak kullanilmaktadir [112]. Metal ve ligand se¢imi
onemlidir ve metal kompleksle katalizlenen reaksiyonlar spesifiktir. Serbest p ve d
orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler koordinasyon baglaticis1 olarak reaksiyon
verirler. Halka-agilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayr katalizor Sekil 41°de
gosterilmektedir.

0 o SAl—O0
7~
/sn/ o]
o ‘r
o)

Kalay oktoat AIUminyum triizopropoksit

Sekil 41. Halka-agilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayr1 katalizor

1.7.5.2.1. Kalay (I1)-2-Etilhegzanoat

Genelde kalay oktoat, Sn(Oct),, olarak bilinen kalay(ll)-2-etilhegzanoat laktonlarin
ve laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda sik kullanilan katalizorlerden biridir [113].

Sn(Oct), Amerika Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan onaylanmus bir gida katki
maddesidir. Kalay oktoatin katildigi halka acilma polimerizasyonunda polimerizasyon
mekanizmasi oldukga tartismalidir. Kalay oktoatin mol agirligi, monomer/Sn(Oct), derisim
oranmma bagl olmadigindan, Sn(Oct), gercek bir baslatici olarak diisiinlilmemektedir.
Kalay oktoatin kullanildig1 halka-agilma polimerizasyon mekanizmalari i¢in 6nerilen farkli
mekanizmalar literatiirlerde mevcuttur. Bu mekanizmalarin i¢inde en uygun olan ve
benimsenen koordinasyon-insertion mekanizmasidir. Bu mekanizmada bir hidroksil
fonksiyonel grubunun Sn(Oct),’a koordine oldugu ve baslatici olarak kalay alkoksit
kompleksi olusturdugu diisiniilmektedir.

Koordinasyon-insertion mekanizmasi {izerinde yapilan arastirmalar sonucunda
mekanizmanin birbirinden ¢ok az farkli iki ayr1 mekanizma ile yiiriidiigii diisiiniilmektedir
[113-116].

Onerilen birinci mekanizmada, ¢ogalma adimi boyunca bir alkoliin fonksiyonel
grubu ve monomerin birlikte her ikisinin Sn(Oct),kompleksine koordine olduklarini

varsayan bir yolla gerceklesmektedir.ikincimekanizmada ise, kompleks olusumu ve
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monomer halkasi a¢ilmadan 6nce Sn(Oct),‘in kalay alkoksit kompleksine donlismektedir
ve ¢-CL ve laktid monomerleri ile yapilan ¢aligmalarda, kalay alkoksit kompleksi olusumu,
MALDI-TOF spektroskopisi ile gozlenmistir [117]. Sekil 42’de Sn(Oct),in bir katalizor
olarak kullanildigt ROP mekanizmasi igin iki farkli 6neri sunulmaktadir.

I.  Halka-agilma polimerizasyonun’dan once bir alkol ve monomerin kompleks

olusturmasi

ii.  e-kaprolaktonun halka ag¢ilmasindan 6nce bir tin alkoksit olusumu

o H
|

[ o (Oct)ZS:n _____ O—R

C—
i) Sn(OCt)2 + R-OH + ( —_— ?
R: O—

O
ROP ” R'

——» RO—C—R—0----- Sn(OCt)2

H

i Sn(Oct)2 + ROH _—_____§  OctSn-OR + OctH
Kalay-alkoksit Oktanoikasit

o H

OctSn-OR  + CL ——» RO—Cll
&(CH2)5‘)

Sekil 42. Sn(Oct); ile halka-agilma polimerizasyonu mekanizmasi i¢in izlenen iki farkl yol

Sn(Oct); katalizorii, kuvvetli bir transesterlesme ajanidir ve sentezlenen kopolimerler
normalde gelisigiizel mikroyapilara sahiptirler. Reaksiyon sicaklifi ve siiresinin artmasi
transesterlesmereaksiyon miktarini artirir [118, 119].

Trifenil fosfin ilavesi ile laktidlerin halka-ag¢ilma polimerizasyonunda yavas olan

reaksiyon hizini artirilir ve molekiili¢i transesterlesme reaksiyonu olusumunu geciktirir.
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Laktonlarin polimerizasyonunda aliiminyum alkoksitler oldukga etkin baslaticilardir.
Alliminyum tri-isopropoksit ile halka- agilma polimerizasyonu koordinasyon-insertion
mekanizmasi tizerinden yiiriir. Al-alkoksitler, acil-oksijen baginin kirtlmasi adimini
baglatir ve bagslaticidaki alkoksit grubunun polimer ucunda olmasi bu mekanizmanin
kanitidir. Aliminyum alkoksitler molekiiler yapt ve molekil agirligin kontrol edilmesi
gereken yasayan ROP yonteminde kullanilir. Reaksiyonlar1 genelde diisiik sicakliklarda
cOzelti ortaminda gergeklestirilir. Hidrolize karsit duyarliligr aliiminyum alkoksitlere karsi
daha az olan kalay alkoksitler (tri-blok ve star gibi) gelismis mimariye sahip
makromolekiillerin sentezinde kullanilabilir. Lantanit bazli baslatici sistemleri ise
laktonlarin metilmetakrilat, tetrahidrofuran gibi monomerlerle blok kopolimerizasyonunda
onerilmektedir Halkali esterlerin  polimerizasyonunda alliminyum triisopropoksitin
yanisira, kalay(IV) alkoksitler, kalay(Il) alkoksitler, lantanit alkoksitlerin farkli calisma
gruplart tarafindan katalizor olarak kullanildigi c¢aligmalara literatiirde rastlamak

mimkundar [120-122].

1.7.5.3. Transesterlesme Reaksiyonlar1

Lakton ve laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda, baslatic1 veya katalizoriin
yiiksek sicakliklarda veya ¢ok fazla reksiyon siirelerinde transesterlesme reaksiyonlarina
neden oldugu bilinmektedir [123].

Molekiiller arasi transesterlesme reaksiyonlari, blok kopolimerlerin olugsmasini onler.
Molekiil ici transesterlesme reaksiyonlart polimer zincirinin degradasyonuna ve halkali
oligomerlerin olusumuna neden olur. Her iki tip transesterlesme reaksiyonu sonucu

molekiil agirligr dagilimi genisler.
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Sekil 43. Halka agilma polimerizasyonunda molekiillerarasi karsilikli  esterlesme
reaksiyonu
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Sekil 44 Halka ag¢ilma polimerizasyonunda molekiili¢i karsilikli esterlesme reaksiyonu

Onerilen semada gosterildigi gibi, her bir molekiiligi transesterlesme polimer
zincirini gelisiglizel kirar. Polimer zincirine saldir1 ile bir serbest atik polimer ve yeniden
modifiye edilmis polimer olusumuna neden olur.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, baslaticinin veya katalizOriin tiiri ve derisimi,
transesterlesme sayisini etkileyen parametrelerdir. Metal kullanilmast durumunda
baglaticilar transesterlesme gibi yan reaksiyonlara karst az ya da daha c¢ok aktiflik

gosterebilirler.
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1.7.5.4.Halka Acilma Polimerizasyonunda Makromolekiiler Mimari

Birbirinden farkli mekanizmalarla ilerleyen yeni kontrollii polimerizasyon
sistemlerinin gelisimi polimer sentezinde yeni gelismelerin kapisint a¢gmustir. Farkli

stratejiler yeni polimerik malzemelerin dizayni i¢in uygulanabilir.

1.7.5.4.1. Homopolimerler

Halkal1 esterlerin halka acilma polimerizasyonunda, baslaticinin dogasi, ¢6ziicii tipi,
reaksiyon sicakligi, kullanilan monomerin halka boyutu ve monomer halkasi iizerindeki
substituentler gibi pek cok faktor etkilidir [124].

4-, 7- ve 8- dyeli siklik esterler polimerlesebilirler. 5- Uyeli esterler
polimerlesmezken, alti-liyeli esterlerin polimerlesebilmesi halkanin {izerinde bulunan

substitiientlere baglidir.

1.7.5.4.2.Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentezi, farkli polimerlerin kimyasal olarak karigimini saglama
metotlarindan  birisidir. Farkli homopolimerlerin 6zelliklerini  blok kopolimerlerde
koruyabilmeleri nedeniyle bu durum polimer Kkarakteristiklerinin modifikasyonuna
kolaylikla izin verir. Blok kopolimerler yasayan polimerizasyon kosullar1 altinda
monometlerin ardi ardina katilmalar1 ile kolaylikla hazirlanabilirler. Ilgili monomerler
tercih edilen ¢ogalma mekanizmasiyla polimerlesebilme yeteneginde olmalidir.
Monomerlerin katilma sirast dnciill monomerle olusturulan makrobaslaticinin, sonradan
katilan monomeri hizla polimerizasyonunu baslatabilme yetenegine sahip olabilmesine
baghdir. Bu kosul blok kopolimerizasyonda kullanilan monomerlerin kombinasyonunu
smirlar. 1,5-Dioksepan-2-on (DXO) ve Laktidin (LA), aliminyum isopropoksit ile
kopolimerizasyonunda, P(L-LA) makromerine DXO monomerinin katilmasi reaktiflik
oranlar1 arasindaki farkin biiyiik olmasi nedeniyle katilmasi uygun degildir..-LA yerine -
CL’un kullanildigr bir calismada PCL makromerinin DXO polimerizasyonunu
baglatabildiginden kopolimer elde edilebilmektedir.

Makrobaslaticilarin  modifikasyonu i¢in homopolimerlere fonksiyonel ug¢ grup

takilabilir. Ayn1 sekilde kopolimerlesemeyen bazi monomerler modifiye edilerek bir
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kopolimere katilabilir Yildiz sekilli kopolimerlerin sentezi yeni mekanik, termal ve
bozunma Ozelliklerine sahip polimerlerin arastirllmast amaciyla gergeklestirilir.
Multifonksiyonel bir baglatic1 ve katalizor kullanilarak segilen monomerin halka agilma
polimerizasyonu gerceklestirilebilir. Dallanma derecesinin artmasi ile sisme ve kristallik
oraninin diismesi gibi elde edilen sonuglar, polimerlerin ilag salinim sistemleri {izerine

uygulamalarinda kullanililabilmektedir [125-127].

1.7.5.5. Poli(s-kaprolakton) ve Kopolimerleri

PCL ilk kez Carothers tarafindan sentezlenmis olup alifatik poliester ailesinin bir
tiyesidir. PCL erime sicakligi (Ty) yaklasik 60°C civarindadir ve bu diisiik erime sicaklig
kompozit sistemleri i¢in uygun olmasini saglar. Camsi gecis sicakligi (Ty,) ~ -60°C olan
biyobozunur bir polimerdir. Bunun yaninda yar1 kristalindir, hidrofobik karakterlidir,
toksik degildir, tamamen degrede olabilir ve kolaylikla proses edilebilir. PCL
homopolimerinin yapisinda polar olmayan bes metilen grubu ve nispeten daha polar bir
ester grubu mevcuttur. Yiksek olefinik karakter igerigiyle mekanik o6zellikleri
poliolefinlere benzerler. Alifatik-ester baginin hidrolitik olarak kararsiz olmasi nedeniyle
polimer biyobozunurdur. Bu 6zellikler PCL’ nin diger polimerle ve alifatik poliesterlerle
kopolimerlerinde uyumlu olmasi ve karisarak blend olusturabilmesini saglar. PCL oldukga
esnek ve prosesi kolay bir malzemedir. &-CL ‘un yiiksek molekiil agirligina sahip
kopolimerleri halka a¢ilma ve katilma polimerizasyonu ile elde edilebilir. Kopolimer
eldesinde monomer reaktivitesi onemli bir parametredir. Alifatik ester baginin hidrolize
yatkinlig1 nedeniyle biyobozunur 6zellik gosterir. PCL’ nin homopolimeri kristalinitesi ve
yiiksek olefinik karakterinden dolayr biyobozunurlugu poli laktid gibi poli(a-hidroksi
asitlere) gore biyobozunurlugu nispeten daha yavastir. PCL, PVC ve bisfenol A
polikarbonat gibi pek cok ticari polimerle kopolimerlesebilir. Bozunabilir olmasi ve
bozunma {irlinlerini toksik olmamasi nedeniyle ila¢ salinim sistemleri, ameliyat ipligi
biyomedikal uygulamalarda ve ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir. PCL’nin dezavantaji;
medikal uygulamalarda uzun degredasyon siiresine sahip olmasidir.

Daha hizli bozunmasi icin kopolimerleri sentezlenebilir. &-CL ve D-LA’nin
olusturduklar1 kopolimer homopolimerlerinden daha hizli bozundugunu gostermistir. Bu
davranis sekli morfolojik farkliliklarina 6zellikle kristalinitedeki azalma ve camsi gegis

sicakligindaki diisiise baglanabilir.
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PCL’ nin, evsel atik su aritma ¢amuru, evsel atik, deniz suyu ve aktif ¢amur gibi

mikroorganizma varliginda biyobozunurlugu detayli sekilde incelenmistir [128-131].

1.7.5.6.PCL Uygulama Alanlari

Dikis ipligi kaplamalari, absorblanabilen medikal cihazlar, mikrogozenekli
intravaskular stentler, damar nakilleri gibi uygulama alanlarina sahip olan PCL’ nin ilag
salinim sistemleri i¢in matriks olarak, kirilan kemiklerin iyilesmesi siiresince katki
maddesi ve dental baski tablalar1 uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir. Laktid ve lakton
segmentlerini iceren blok kopolimerler bu bloklarin biyokimyasal bozunabilmesi nedeniyle
ilgi ¢ekmektedir ve medikal cihazlarda genis bir kullanim alanlar1 bulunmaktadir [132-
135].

1.7.6.Biyodegradasyon

Biyobozunma enzimlerin etkisi ile yagayan/yasamayan organizmalarin katkisiyla
gergeklesen kimyasal dekompozisyon olayidir.Kolaylikla hidrolize olabilen ester veya
amid gibi fonksiyonel gruplar igeren polimerler biyodegradasyona ugrayabilirler, yani
biyolojik olarak pargalanabilirler. Olduk¢a kararsiz olan biyobozunur polimerlerin
degradasyonunda suyun polimerik matrikse niifuzu ve polimerik zincirin hidrolizi adimlari
gergeklesir. Bozunma {iriinleri matriks yiizeyinden difuzyon yoluyla wuzaklasirlar.
Biyobozunur polimerin degradasyon hizin1 genelde hidrolitik kararsiz baglar, su
gecirgenligi ve coziiniirlik gibi parametreler etkiler. Degradasyon, yigin hidroliz veya
yiizey erozyonu olmak {iizere iki yolla gergeklesebilir. Yigin hidroliz degredasyonu
polimerin i¢ine suyun giris hizi, polimerin hidroliz hizindan biiyiikk oldugu durumlarda
gecerlidir. Polimerin diflizyon hizi suyun diflizyon hizindan biiylikse polimer ylzey
erozyonu ile bozunur.

Asit, baz ve enzimler tarafindan hidroliz yolu ile polimerlerin degradasyonu
katalizlenebilir. Poliesterlerde ester gruplarimin hidrolitik boliinmesi, karboksilik asit ug
gruplarinin olusmasi ile otokatalizlenmektedir. Su gecirgenligi ve ¢oziintirliik, kimyasal
yap1, molekiil agirligi, hidroliz mekanizmasi, katki maddeleri, morfoloji, cams1 gecis

sicaklig1 biyodegredasyon hizina etki eden parametreler olarak verilebilir.



55

Polimerik biyomateryaller, biyolojik uygulamalarda ylzey o6zellikleri fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilebilen, kullanim amacina uygun boyut, sekil
ve bilesimlerde hazirlanabilen, vucudun herhangi bir fonksiyonu, dokusu, organini
iyilestirmek veya yenilemek icin dizayn edilen tibbi arag ve cihazlarda kullanilan
malzemelerdir.

Polimerik biyomateryaller, vucudun veya organin hastalikli veya hasarli bolgelerinin
yer degistirilmesinde (yapay kalp damar1 vb.), yara tedavisinde (ameliyat iplikleri vb.)
estetik operasyonlarda; tedaviye yardimci olmakta (ilag salimim sistemleri vb.); teshis
amaciyla (radyoaktif isaretli maddeler vb.) kullanilmaktadir.

Kontrollii ilag salimim sistemlerinde dikkat edilecek en O6nemli husus, kullanilan
polimerin bozunma iiriinlerinin yol agabilecegi toksisite, alerjik ve kanserojik etkilerdir.
Suda ¢oziinebilen polimerler suda siserler ve ilag tasiyici sistemlerde kullanilabilirler.

Vucuda yerlestirilerek istenilen silirede fonksiyonunu yerine getirdikten sonra
hidrolitik olarak pargalanan ve metabolik yollarla vucut disina atilabilen materyallere
biyobozunur polimerler denilir. Biyobozunur polimerlerin, molekiil agirliklar1 ve
kopolimerlerin bilesimleri degistirilerek biyobozunma siireleri, birka¢ haftadan ve bir yila
kadar ayarlanabilmektedir. Poliglikolik asit ve polilaktik asit esasli kopolimerler ameliyat
ipligi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalardaki amag, biyo uyumlulugu
yiksek, doku tahribatt olusturmayan polimerler sentezlemektir.  Polimerik
biyomateryallerde sentez sonrasi yapisinda kalabilen ve disar1 verilebilen safsizliklar, katki

maddeleri ve diger maddelerin arindirilmamasi 6nemli yan etkilere yol agabilir [136-138].

1.7.7.Biyobozunur Polimerler

Biyobozunur polimerler dogal ve yapay polimerler olarak iki sinifa ayrilabilir.
Hayvan ve bitki kaynaklidogal polimerlere polisakkaritler (nisasta vb.), proteinler (ipek
vb.), mikrobiyal poliesterler (polihidroksialkanoatlar vb.) 6rnek olarak verilebilir. Dogada
kontrollii ve istenilen hizda degradasyonu saglamak amaciyla sentetik polimerler tercih
edilmektedir.  Poli(o-hidroksi  asitler),  poli(a-amino  asitler),  polianhidritler,
poli(ortoesterler), poli(kaprolakton) ve kopolimerleri, poli (hidroksibutirat) ve
kopolimerleri sentetik biyobozunur polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Dogal polimerler sentetik polimerlere gore son derece ucuz olmalarina karsin,

fiziksel, kimyasal ve mekanik ozellikleri yetersizdir ve islenmeleri olduk¢a zordur. Dogal
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polimerlerdeki bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in biyobozunur yapay polimerlerle
karistirtlmaktadir. Biyobozunur PCL/nisasta karisim ozellikleri iizerine bir¢ok c¢alisma

yapilmigtir [139-141].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

10.

11.

12.

13.

14.

15.

tert-Butil akrilat, Acros A.G. urtnl olup inhibitérinden temizlemek igin bazik
alimtina kolondan gegirildikten sonra CaH; Gizerinden vakumda destillendi.

Metil metakrilat, Merck 0rind olup inhibitérinden temizlemek icin bazik
alimiina kolondan gegcirildikten sonra CaH; Gizerinden vakumda destillendi.
Stiren, Merck iirlinii olup, kullanilmadan 6nce % 10’luk NaOH ¢ozeltisi ve saf su
ile yikandiktan sonra CaCl, Uzerinden bir gece bekletilerek kurutuldu. CaH;
uzerinden vakumda destillendi.

Trietilamin, Aldrich A.G. {iriini olup, saflastirilmadan aynen kullanildi.

a, o'-Dikloro-p-ksilen, Acros A.G. iiriinii olup saflastirilmadan aynen kullanildi.
N,N,N',N",N"-Pentametildietilentriamin, Aldrich A.G. Urlind olup alindigi gibi
kullanild1

Bakir (I) bromar, Aldrich A.G. Urindydd. Glasiyel asetik asit igerisinde oda
sicakliginda bir giin siireyle karistirildiktan sonra siizerek ayrildi. Once etanol
sonra dietil eter ile yikandi1 ve 70°C sicaklikta vakumda kurutuldu. igerisinden
azot gaz1 gecirilerek saklandi.

Diklorometan, HPLC kalitesinde Aldrich A.G. tiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.
2-Merkaptoetanol, Aldrich A.G. Urinii tiriinii olup alindig: gibi kullanildi.
2-Bromopropanoil bromiir, Aldrich A.G. {irlinii olup, saflagtirllmadan alindigi
gibi kullanilda.

2-Bromoizobutiril bromiir, Aldrich A.G. iriinii olup, saflagtirllmadan alindig:
gibi kullanildx.

e-Kaprolakton: ABCR GmbH & Co. KG.uriinii olup, saflastirilmadan alindigi
gibi kullanilda.

Toluen, Ca(OH); ile iki giin karistirildiktan sonra P,Os Uzerinden reflaks edilip
destillenerek kullanildi.

DMF, kuru MgSO; ile iki giin karistirildiktan sonra azot pompasi kullanilarak
destillendi.

Metanol, Birpa A.G. iiriinii olup, saflastirmadan alindig1 gibi kullanildi.
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16. Tetrahidrofuran, Carlo Erba iiriinii olup, kullanilmadan hemen 6nce mor renk
elde edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.

17. Etil alkol, Fluka A.G. tiriinii olup CaO ile bir gece karistirildiktan sonra sodyum
metali ile reflaks edilip destillendi.

18. Sodyum bikarbonat, Aldrich A.G. drini olup saflastirma isleminden
gecirilmeden aynen kullanildi.

19. Déterokloroform,  Merck  A.G. Urini  olup sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonunda kullanildi.

20. Notral aliminyum oksit, Alfa Easer liriinii, 58 A° tanecik biiyiikligiine sahip
taneciklerden olusan {iirlin alindig1 gibi kullanildu.

21. Azot ve argon gazi, Habag A.S. iirlinii olup Erkuloglu A.S.’den alindi.

2.2. Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka 110-R model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak igin
kullanild.

2.2.2. Vakumlu Etiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundu. Elde edilen baslatic1 ve polimerleri kurutmak icin

kullanildi.

2.2.3. Isiticith Magnetik Karistirici

Junkle & Kunkel IKA-MAG model isiticii magnetik karigtiricilar  sentez

reaksiyonlarinda istenilen sicaklik ve karistirmay1 saglamak amaciyla kullanilda.
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2.2.4. NMR Spektrometre

NMR spektrumlar1 Varian Mercury 200 MHz cihazi ile CDCl3 ¢oziiciisii kullanilarak
alindi.Baslaticilarin, makrobaglaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda

kullanildi.

2.2.5. Jel Gecirgenlik Kromotografisi

GPC bir Agilent LC pompasi, bir UV detektor ve bir RI detektoriinden olusmakta
olup *‘Mixed D’ ve ‘Mixed E’ kolon kombinasyonu (Polymer Labs) kullanilmigtir. GPC
kalibrasyonu icin PMMA homopolimer standartlar1 kullanilmistir. Kullanilan tasiyici faz
THF (Lab-scan), BHT (Fluka) ile stabilize edilmistir. THF akis hizt 1 mL/dak olarak

se¢ilmistir.

2.2.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Sentezlenen baslatic1 ve blok kopolimerlerin termal analizleri Setaram DSC 141
marka diferansiyel taramali kalorimetre kullanilarak yapildi. Polimer ornekleri azot
atmosferinde 10°C / dakika hiz ile -70°C sicakliktan 300°C sicakliga sitiip hizla
sogutuldu. Bdylece polimerin camsi gegis sicakligt (Tg), kristallenme sicakligr (Ty) ve

erime sicakhigi (Ty,) tayin edildi.

2.2.7. Termal Gravimetrik Analiz

Sentezlenen makrobaslatict ve blok kopolimerlerin termik analiz (TG/DTA)
calismalarinda boliimiizde bulunan Seiko II Exstar 6000 TG/DTA termik analiz cihazi
kullanilmistir. Olgiimler azot atmosferinde, 20 °C/dk 1sitma hizinda, referans olarak Al,O3
ve her bir polimer numunesinden 3-5 mg arasinda kullanilarak, 30-600 °C aralig1 taranarak,

platin kapsul igerisinde yapilmistir.
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2.2.8. FT-IR Spektrometre

Sentezlenen baslatici, makrobaglatici ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda
kullan1ldi.FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer 1600 spektrometresinde KBr tabletleri halinde

veya kloroform ¢éziiciisii yardimiyla 400-4000 cm™ bélgesinde alindi.

2.2.9. Kutle Spektrofotometresi

Sentezlenen baslaticilarin  kiitle spektrumlar1 Micromass Quattro LC-MS/MS

spektrofotometre cihazi ile elektron impact (EI) yontemine alindi.

2.2.10. Taramal Elektron Mikroskobu

Kullanilan elektron mikroskobu Carl Zeiss marka Evo MAJ/LS model olup
sentezlenen makrobaglaticilarin ve blok kopolimerlerin yiizey morfolojilerini incelemek
amaciyla kullanildi. Numuneler SC 7620 Mini Sputter Coater kaplayici ile 20 mA” de 100

°A kalinhiginda altin ile kaplandi. Elektron goriintiileri monitore aktarilarak dijital ortamda
kaydedildi.

2.3. Deneylerin Yapihisi
2.3.1. Baslaticilarin Sentezi

2.3.1.1. 2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanol Sentezi

Cl S lH

kuru etanol

+ 2 l —_—
KOH, 90°C
HS H ’

S OH

L
@

Cl

Sekil 45.  2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanolsentez reaksiyonu.
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Bir litrelik Gg¢ boyunlu balona 250 mL kuru etanol ilave edilerek Schlenk sisteminde
¢Ozlinmis oksijeni uzaklastirmak i¢in argon gazi ile iyice doyuruldu. Argon atmosferinde
iken (7.52 g, 114.2 mmol) potasyum hidroksit ilave edilerek geri sogutucu altinda
karistirtlarak ¢oziildii. Coziinme tamamlandiktan sonra vakum baglanarak argon gazi ile
doyurulan reaksiyon igerigine 7.99 mL (8.91 g, 114,2 mmol ) 2-merkaptoetanol yavas
yavas ilave edildi. Yag banyosunun sicaklig1 90°C’ye ayarlanarak (10 g, 57.1 mmol) a,a'-
dikloro-p-ksilenin 250 ml kuru etanoldeki ¢6zeltisi bir damlatma hunisi yardimiyla 3 saatte
damla damla ilave edildi. Damlatma esnasinda bulaniklik ve balon c¢eperlerinde tuz
olusumu gozlendi. Damlatma isleminden sonra karisgim 12 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan karisim siiziildii ve siiziintiiden etanol evaporatdrde
buharlastirilarak uzaklastirildi. Uriin sirasiyla destile su ve petrol eteriyle yikand.
Vakumlu etiivde oda sicakliginda P,Os yaninda kurutulan beyaz renkli kati madde
minimum miktarda metanolle kristallendirildi. E.n: 65-67 °C Verim: 12.38 g (% 84)

2.3.1.2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) Sentezi

,j ﬁ CH,
S OH l l_c%Br

O CH, )
I/ TEA
+ 2 Br—C Br
\ THF  0°C
H
CH;
S 0—C Br
S OH
L] ENERY
@) ()

Sekil 46. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat)sentez
reaksiyonu.

Oda sicakliginda 250 mL’lik iki boyunlu balona (2.58 g, 10 mmol) (d)bilesigi ve 40
ml kuru THF ilave edilerek argon gazi altinda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Coziinme
tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltiye 4.18 mL (3.04 g, 30 mmol) TEA ilave edilerek 10

dakika karigmasi saglandi Karisma devam ederken bir buz banyosu hazirlandi ve balon
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i¢ine daldirildi. Bu reaksiyon karigimina 0°C’ ye sogutulan buz banyosunda damlatma
hunisi yardimiyla 3.14 mL (6.48 g, 30 mmol) 2-bromopropanoil bromur ve 12 mL THF
damla damla iki saatte ilave edildi. Damlatmanin devam ettigi sirada bulaniklik ve bunu
takiben tuz olusumu gozlendi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra oda sicakligina
alarak 24 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii ve siiziintii
evapore edildi. Balonda olusan yagims1 maddeye 25 g ince kirilmis temiz buz ilave edilip
buzlar eriyinceye kadar karistirildi. Bu karisima 50 mL diklorometan ile oda sicakliginda
15 dakika karistirildiktan sonra sirastyla (4x30 mL) diklorometan ve %5°lik NaHCO3 (
2x25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSQO, Uzerinden kurutulup
mavi bant silizge¢ kagidindan siiziildii. Coziicii vakumda evapore edilerek koyu kahve

renkli viskoz bir madde elde edildi. Verim: 4.59 (%87)

2.3.1.3. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)

Sentezi
ﬂ (ﬁ CH3
l lH —C%Br
CH
o CH, ’
I / TEA
+2Br—C Br >
cn, THF, 0°C
CH,
S OH S 0——¢C Br
L] L1 ] o,
@) (M

Sekil 47. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)
sentez reaksiyonu

Oda sicakliginda 250 mL’lik iki boyunlu balona (2.58 g, 10 mmol) (d) bilesigi ve 40
ml kuru THF ilave edilerek argon gazi altinda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Coziinme
tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltiye 4.18 mL (3.04 g, 30 mmol) TEA ilave edilerek 10
dakika karigmasi saglandi. Karigsma devam ederken bir buz banyosu hazirland1 ve balon
i¢ine daldirildi. Bu reaksiyon karigtmina 0°C’ ye sogutulan buz banyosunda damlatma

hunisi yardimiyla 3.79 mL (6.48 g, 30 mmol) 2-bromoizobutiril bromir ve 12 mL THF



63

damla damla iki saatte ilave edildi. Damlatmanin devam ettigi sirada bulaniklik ve bunu
takiben tuz olusumu gozlendi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra oda sicakligina
alinarak 24 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii ve siiziintli
evapore edildi. Balonda olusan yagimsi maddeye 25 g ince kirilmis temiz buz ilave edilip
buzlar eriyinceye kadar karistirildi. Bu karisima 50 mL diklorometan ile oda sicakliginda
15 dakika karistirildiktan sonra sirasiyla (4x30 mL) diklorometan ve %5’lik NaHCOs3 (
2x25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSO, Uzerinden kurutulup
mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Coziicti vakumda evapore edilerek viskoz bir madde
elde edildi. Buzdolabinda zamanla katilasan oda sicakliginda eriyen agik kahve renkli

yagimst madde elde edildi. Verim: 4.67 (%84)

2.3.2. Halka A¢ilma Polimerizasyon Reaksiyonlari ile Yeni Makrobaslaticilarin
Sentezi

2.3.2.1. Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile Yeni PCL Makromonomer Sentezi

é_(LH Q{Q o] 9

o) Ca e T NOH
n-1
0 Sn(Oct)2
+ on
120°C
o}
S OH > —_— ~C OH
@) dPCLOH

Sekil 48. dPCLOH makromonomerinin sentez reaksiyonu

100 mI’lik tek boyunlu balona; 0.516 g (2 mmol) (d) bilesiginden ve 8.66 mL (9.12
g, 80 mmol) e-kaprolakton ve 3.41x10° mL (4.05 mg, 0,01 mmol) kalay (I1) oktoat ilave
edilerek argon gazi altinda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Balon &nceden 120°C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak karigmanin siddetli olmasi saglandi. Zamanla
viskozlagsmanin arttig1 gozlendi. 24 saat silire sonunda krem renkli viskoz madde elde
edildi. Bu viskoz madde bir behere dekante edildi. Balon iginde kalan maddeaz miktarda
diklorometan ile calkalanarak alindi. Polimer 40 mL soguk metanol ilave edilerek

coktiiriildii. Coken kati madde siiziiliip kurutuldu. Metanoldan ¢oktiirme islemi iki kez
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tekrarlandiktan sonra beyaz renkli kat1 polimer vakum altinda oda sicakliginda iki giin

kurutuldu. Verim: 9.06 g (% 94.1) Myeec)= 8620 g/mol H.1.= 1.29 Mpnmr)= 7098 g/mol

2.3.2.2. iki-kollu Yeni Makrobaslatic1 (dAPCLBr) Sentezi

(S ol ©
S OIC\/\/\/ n.éi/\/\/\OH
9 CH,
+ Br_C+Br
H
Q ol ©
> O{C\/\/\/ CNN"0H
L "I
dPCLOH THF, 0°C| TEA

M {9 O]\o CH,
S O{C 8+Br
" H

i ol @ §CH3
?_(lj C\/\/\/ . é Br

dPCLBr

Sekil 49. PCL esasli makrobaslatic1 (APCLBr) sentez reaksiyonu

100 ml’lik iki boyunlu balona 4.5 g (0.52 mmol, M,= 8620 g/mol) (dAPCLOH) ve
40 ml kuru THF ilave edilerek argon gazi altinda karistirilarak ¢ozlinmesi saglandi.
Coziinme tamamlandiktan sonra 0.36 mL (0.26 g, 2.6 mmol) TEA ilave edilerek oda
sicakliginda 15 dakika karismasi saglandi. Karigma devam ederken bir buz banyosu
hazirlandi. Buz banyosunun sicaklifi 0°C’ ye ayarlanarak balona bir damlatma hunisi
yardimiyla 0.28 mL (0.55 g, 2.6 mmol) 2 bromopropanoil bromir ve 15 mL kuru THF
damla damla yarim saatte ilave edildi. Damlatma esnasinda bulaniklik ve tuz olusumu

gozlendi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra oda sicaklifina alinarak 48 saat bu
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sicaklikta karigtirildi. Balon igerigi siire sonunda siiziildii. Siiziintii evapore edilerek ¢oziicii
uzaklastirildi. Kati-yagimsi seffaf madde igerisine 75 g ince kirilmis temiz buz ilave edildi
ve buzlar tamamen eriyinceye kadar karistirmaya devam edildi. Bu karistm 120 mL
diklorometan ile oda sicakliinda 15 dakika karistirildiktan sonra sirasiyla (4x30 mL)
diklorometan ve %5’lik NaHCOj3; (2x25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak
susuz MgSOQy tizerinden kurutulup mavi bant siizge¢ kagidindan stizuldi. Stzuntt hacmi 5
mL kalincaya kadar evaparatorde buharlastirildi. Elde edilen viskoz madde 50 mL soguk
metanolle ¢oktiiriildii. Buzdolabinda bir gece bekletilen madde siiziildii. Vakum altinda
30°C ‘de 1 giin bekletilerek acik krem renginde kati PCL makrobaslatict (dAPCLBr) elde
edildi. Mppc)=8900 H.1.=1.32

2.3.2.3 iki-kollu Yeni Makrobaslaticimin (d'PCLBr) Sentezi

O o)
é_é)lc\/\/\/o n.(;i/\/\/\OH
0]

+ Br_'c';ﬂésr

O o]
S O{é\/\/\/o é/\/\/\OH
L v

THF 0°C | TEA
dPCLOH

@)

0]
é_IOlC\/\/\/O]\C_éBr

©) o)
3 O{é\/\/\/ol\é‘ésr
LI n

d'PCLBr

Sekil 50. PCL esasli makrobaslatic1 (d'PCLBFr) sentez reaksiyonu
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100 mI’lik iki boyunlu balona 3.5 g (0.41 mmol, M,= 8620 g/mol) (dPCLOH) ve 30
ml kuru THF ilave edilerek azot gazi altinda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Coziinme
tamamlandiktan sonra 0.23 mL ( 0.16 g, 1.64 mmol) TEA ilave edilerek oda sicakliginda
15 dakika karigmasi saglandi. Karisma devam ederken bir buz banyosu hazirlandi. Buz
banyosunun sicaklig1 0°C” ye ayarlanarak balona bir damlatma hunisi yardimiyla 0.21 mL
(0.37 g, 1.64 mmol) 2-bromoizobutiril bromiir ve 15 mL kuru THF damla damla yarim
saatte ilave edildi. Damlatma esnasinda bulaniklik ve tuz olusumu gozlendi. Damlatma
islemi tamamlandiktan sonra 48 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam edildi. Balon
igerigi siire sonunda siiziildii. Siiziintii evapore edilerek ¢6ziicli uzaklastirildi. Kati-yagimsi
seffaf madde igerisine 75 g ince kirilmis temiz buz ilave edildi ve buzlar tamamen
eriyinceye kadar karistirmaya devam edildi. Bu karistm 120 mL diklorometan ile oda
sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra sirasiyla (4x30 mL) diklorometan ve %5’°lik
NaHCO;3 ( 2x25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSO, lzerinden
kurutulup mavi bant siizge¢ kagidindan stizildu. Stzintl hacmi 5 mL kalincaya kadar
evaparatorde buharlastirildi.  Elde edilen viskoz madde 50 mL soguk metanolle
¢oktiiriildii. Buzdolabinda bir gece bekletilen madde siiziildii. Vakum altinda 30°C ‘de 1
giin bekletilerek agik krem renginde katt PCL makrobaglatici (d'PCLBr)elde edildi.
Mncpc)=8950 H.1.=1.33
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2.4. ATRP ile Yeni PS, PMMA ve PtBA Makrobaslaticilar Sentezi

2.4.1.1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve CuBr/
PMDETA Katalizér Sistemi Kullanilarak ATRP ile pPS Makrobaslatici

Sentezi
O H
1l o H
Q—C Br 1
/; 1100C s o-C_<__(CH2.CH)_n_cl;H2_CH_Br
CHg CuBr/ PMDETA CH, l |
2n CHZ_CH H
S O— C Br _" CH2 CH nlCHz _CH—Br
|_| o) CH,
CHs;
(P) PS

Sekil 51. ATRP ile pPS makrobaslatici sentez reaksiyonu

Genel bir kat1 (bulk) ATRP yontemi olarak: Temiz ve kuru iki boyunlu bir balon
alinarak iist boynuna gaz muslugu, yan boynuna ise kaug¢uk septum takildi. Balonun
igerisine sirasiyla hesaplanan miktarlarda 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-
bromopropanoat) baslatici, PMDETA (ligand olarak), stiren (monomer olarak) azot
atmosferi altinda konuldu. Ek Tablo 1, reaksiyon sartlarim1 ve sonuglarini vermektedir.
Ornegin; bir reaksiyonda [M],:[CuBr]o:[L]o:[1]omol oran1 100:2:2:1 oldugunda, reaktiflerin
miktarlar1 birbirlerine olan bu oranlara gore hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L:
ligand ve I: baslatic1). Baslaticinin monomerde ¢6ziinmesi i¢in magnetik karistiric ile iyice
karistirilan ¢ozelti igerisindeki oksijeni uzaklastirmak i¢in ¢ozelti, sivi azot ile tamamen
donduruldu. Vakum uygulanarak balon igerisindeki hava disar1 alindi. Bu islem ii¢ kez
tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son olarak, azot
ortaminda ¢ozeltiye CuBr ilave edildi ve 3 kez degaz edildi. CuBr’iin ¢éziinmesi i¢in
karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110°C ‘deki yag banyosuna daldirild:
ve reaksiyon baslatildi. Istenilen siire sonunda balon alinarak agz1 havaya acildi, buz
igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile seyreltildi ve
polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi nétral Al,Os ile doldurulmusg

kolondan gecirildi ve bakir tuzlarinin ayrilmas: saglandi. Coziicliniin ¢ogu evapore
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edildikten sonra c¢ozelti iizerine 10 kat soguk metanol ilave edildi. Coken polimer
minimum miktarda THF ile ¢ozerek tekrar ¢okturuldi. Elde edilen PS makrobaslatict oda

sicakliginda vakum altinda 1 giin kurutuldu.

2.4.2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve CuBr/
PMDETA Katalizor Sistemi Kullanillarak ATRP ile pPMMA
Makrobaslatic1 Sentezi

o) CH CH

I H l_l (@) H | 3 | 3

S O—C—{-Br o00C S o8& CHZ-C)-HS:HZ-C—Br
CHs CuBr / PMDETA CHy fo o

CHj
H 20 CHy—e ¢ H CHs  CHs
S 0—C Br s O-C CH,-C}CH,-C—Br
L1 ko 18 & Lo
CHs, CH, CHs
OCH; OCH,
®) pPMMA

Sekil 52. ATRP ile pPPMMA makrobaslatic1 sentez reaksiyonu

1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-propanoat) ve CuBr/PMDETA
katalizor sistemi kullanilarak 90°C’ de MMA ’nin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
bolim 2.4.1.°de belirtildigi gibi gergeklestirildi. Ek Tablo 2, reaksiyon sartlarini ve

sonuclarini vermektedir.



69

2.4.3. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve CuBr/
PMDETA Katalizor Sistemi Kullamlarak ATRP ile pPtBA
Makrobaslatici Sentezi

0 O H H H
é_(') Il HBr £ oI _&_HCHZ_C%;lHZ-C_Br
900C CH3 |=o |=o
CHj CuBr / PMDETA 0 0
_ >
H /l\ /t\
2n CH,—=C
H | H H H
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1]
(- O L O CHs

(|)=o J):o
ENIEN
() pPtBA

Sekil 53. ATRP ile pPtBA makrobaslatici sentez reaksiyonu

1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-propanoat) ve CuBr/PMDETA
katalizor sistemi kullanilarak 90°C’ de tBA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
PtBA makrobaglaticinin 8:2 (metanol:su) karisimi ile ¢oktiiriilmesi disinda bolim 2.4.1.”de
belirtildigi gibi gergeklestirildi. Ek Tablo 3, reaksiyon sartlarim1 ve sonuglarini
vermektedir.

2.4.4. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) ve
CuBr/ PMDETA Katalizor Sistemi Kullamlarak ATRP ile mPS
Makrobaslatici Sentezi

1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) veCuBr/
PMDETA katalizor sistemi kullanilarak Stirenin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
bolim 2.4.1.°de belirtildigi gibi gerceklestirildi. Ek Tablo 4, reaksiyon sartlarini ve

sonuclarini vermektedir.
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Sekil 54. ATRP ile mPS makrobaslatici sentez reaksiyonu

2.4.5. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) ve
CuBr/ PMDETA Katalizor Sistemi Kullanilarak ATRP ile mPMMA
Makrobaslatici Sentezi

1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanocat) ve  CuBr/
PMDETA Kkatalizér sistemi kullamlarak 90°C’de MMA’mn Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu bolim 2.4.1.’de belirtildigi gibi gergeklestirildi. Ek Tablo 5, reaksiyon

sartlarin1 ve sonuglarin1 vermektedir.

CH3 CH3
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Sekil 55. ATRP ile mPMMA makrobaslatici sentez reaksiyonu



2.4.6. 1,4-fenilbis(metilentiyometilen)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) ve CuBr/
PMDETA Katalizr Sistemi Kullanilarak ATRP ile mPtBA
Makrobaslatici Sentezi

1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)ve CuBr/
PMDETA Kkatalizdr sistemi kullamlarak 90°C’detBA’nin  Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu PtBA makrobaslaticinin 8:2 (metanol:su) karigimi ile ¢oktiiriilmesi
disinda boliim 2.4.1.°de belirtildigi gibi gerceklestirildi. Ek Tablo 6, reaksiyon sartlarini ve

sonuclarini vermektedir.
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Sekil 56. ATRP ile mPtBA makrobaslatici sentez reaksiyonu

2.5. ATRP ile Blok Kopolimerlerin Sentezi

2.5.1. PCL Makrobaslaticilar Kullamlarak ATRP ile Blok Kopolimerlerin
Sentezi

2.5.1.1. dPCLBr Makrobaslatictc  Kullanarak  Stirenin ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipti igerisine 0.445 g (0.05 mmol)
dPCLBr makrobaslatici, yaklagik 1.9 mL toluende ¢6ziildii. 21 pL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 5.73 mL (50 mmol) Stiren (monomer olarak) azot atmosferi altinda
konuldu. Sistem birgok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Bu islem ti¢
kez tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son olarak, azot

ortaminda ¢ozeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve 3 kez degaz edildi. CuBr’in
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¢oziinmesi igin karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 100°C ‘deki yag
banyosuna daldirild1 ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi nétral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gegirildi ve bakir tuzlarinin ayrilmas: saglandi. Coziicliniin ¢ogu
evapore edildikten sonra ¢ozelti Uzerine metanol ilave edilerek ¢oktirildu ve stzuldi.

Elde edilen blok kopolimer (dPCL-b-PS) oda sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.

CuBr / PMDETA

dPCLBr  + ———»
CH, —CH

2 o 0 e
m - r
H @

dPCL-b-PS

O cH
1000C, toluen " f ;

Sekil 57. dPCL-b-PS sentez reaksiyonu

2.5.1.2. dPCLBr  Makrobaslaticac  Kullanarak MMA’m ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipti igerisine 0.445 g (0.05 mmol)
dPCLBr makrobaslatici, yaklagik 1.8 mL toluende ¢o6ziildii. 21 pL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 5.36 mL (50 mmol) metil metakrilat (MMA) (monomer olarak) azot
atmosferi altinda konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde
doyuruldu. Bu islem ii¢ kez tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi
saglandi. Son olarak, azot ortaminda ¢dzeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve 3
kez degaz edildi. CuBr’iin ¢éziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karigtirildi.
Balon 100°C ‘deki yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda
balon alinarak agzi havaya agildi, buz icerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki
karisim THF ile seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi
notral Al,Os ile doldurulmus kolondan gegirildi ve bakir tuzlarmin ayrilmasi saglandi.

Coziiclinlin ¢ogu evapore edildikten sonra ¢ozelti tizerine metanol ilave edilerek
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cokturildu ve stzuldu. Elde edilen blok kopolimer (dPCL-b-PMMA) oda sicakliginda

vakum altinda 2 giin kurutuldu.

.9 QM Lo Eyar

S 0(5/\/\/\0)1:51/(3 20
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CuBr / PMDETA OCH,
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CH,
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é-0 S o-(t/\/\/\oM 2 CHE

3 OCH,

dPCL-b-PMMA

Sekil 58. dPCL-b-PMMA sentez reaksiyonu

2.5.1.3. dPCLBr Makrobaslatici Kullanarak  tBA'mm ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 0.445 g (0.05 mmol)
dPCLBr makrobaslatici, yaklagik 2.4 mL toluende ¢o6ziildii. 21 pL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 7.3 mL (50 mmol) t-butil akrilat (t-BA) (monomer olarak) azot atmosferi
altinda konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Bu
islem ii¢ kez tekrarlanarak karisim igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son
olarak, azot ortaminda ¢tzeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve birkag kez degaz
edildi. CuBr’iin ¢éziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 100
°C ‘deki yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon
alinarak agzi1 havaya acildi, buz icerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karigim
THF ile seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi nétral
Al;O3 ile doldurulmus kolondan gecirildi ve bakir tuzlarimin ayrilmasi saglandi.
COzlcuniin ¢cogu evapore edildikten sonra ¢ozelti lizerine soguk metanol:su (7:3) karisimi
ilave edilerek coktirildi ve suzildid. Elde edilen blok kopolimer (dPCL-b-PtBA) oda

sicakliginda vakum altinda 3 giin kurutuldu.
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Sekil 59. dPCL-b-PtBA sentez reaksiyonu

2.5.1.4. d'PCLBr Makrobaslatica  Kullanarak  Stirenin ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipti igerisine 0.447 g (0.05 mmol)
d'PCLBr makrobaslatici, yaklasik 1.9 mL toluende ¢6zuldi. 21 pL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 5.73 mL (50 mmol) Stiren (monomer olarak) azot atmosferi altinda
konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Bu iglem {i¢
kez tekrarlanarak balon icerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son olarak, azot
ortaminda ¢ozeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve 3 kez degaz edildi. CuBr’iin
¢oziinmesi icin karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 100 °C ‘deki yag
banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya acildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi notral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gegirildi ve bakir tuzlarinin ayrilmas: saglandi. Coziicliniin ¢ogu
evapore edildikten sonra c¢ozelti tzerine metanol ilave edilerek c¢oktiraldi ve sitzuldi.

Elde edilen blok kopolimer (d'PCL-b-PS) oda sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 60. d'PCL-b-PS sentez reaksiyonu

2.5.1.5. d'PCLBr Makrobaslaticac  Kullanarak MMA’nin = ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 0.447 g (0.05 mmol)
d'PCLBr makrobaslatici, yaklasik 1.8 mL toluende ¢6ziildii. 21 puL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 5.36 mL (50 mmol) metil metakrilat (MMA) (monomer olarak) azot
atmosferi altinda konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde
doyuruldu. Bu islem ii¢ kez tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi
saglandi. Son olarak, azot ortaminda ¢6zeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve 3
kez degaz edildi. CuBr’iin ¢oziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi.
Balon 100 °C ‘deki yag banyosuna daldirild1 ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda
balon alinarak agzi havaya agildi, buz icerisinde oda sicakligima sogutuldu. Balondaki
karisim THF ile seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi
notral Al,O3 ile doldurulmus kolondan gegirildi ve bakir tuzlarimin ayrilmasi saglandi.
Coziicliniin ¢cogu evapore edildikten sonra c¢ozelti iizerine metanol ilave edilerek
cokturildu ve suzaldd. Elde edilen blok kopolimer (d'PCL-b-PMMA) oda sicakliginda

vakum altinda 2 gun kurutuldu.
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Sekil 61. d'PCL-b-PMMA sentez reaksiyonu

2.5.1.6. d'PCLBr  Makrobaslatict  Kullanarak tBA'min  ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 0.445 g (0.05 mmol)
d'PCLBr makrobaslatici, yaklasik 2.4 mL toluende ¢6ziildii. 21 puL (0.1 mmol) PMDETA
(ligand olarak), 7.3 mL (50 mmol) t-butil akrilat (t-BA) (monomer olarak) azot atmosferi
altinda konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Bu
islem ii¢ kez tekrarlanarak karisim igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son
olarak, azot ortaminda c¢ozeltiye 14.3 mg (0.1 mmol) CuBr ilave edildi ve birkag¢ kez degaz
edildi. CuBr’iin ¢éziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 100
°C ‘deki yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon
alinarak agzi1 havaya acildi, buz icerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karigim
THF ile seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi notral
Al;O3 ile doldurulmus kolondan gecirildi ve bakir tuzlarmin ayrilmasi saglandi.
Coziiciiniin ¢ogu evapore edildikten sonra ¢dzelti lizerine soguk metanol:su (7:3) karigimi
ilave edilerek cokturtldi ve stzuldi. Elde edilen blok kopolimer (d'PCL-b-PtBA ) oda

sicakliginda vakum altinda 3 giin kurutuldu.
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Sekil 62. d'PCL-b-PtBA sentez reaksiyonu

2.5.2. 14-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)
Baslaticilarla Elde Edilen Baz1i Makrobaslaticilar Kullanilarak ATRP ile
Blok Kopolimer Sentezi

2.5.2.1. pPPMMA Makrobaslatici ile Stirenin Kopolimerizasyonu

Manyetik karigtiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii igerisine 1.53 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo 2, pPPMMAO5) makrobaslatici, yaklasik 1.9 mL DMF ¢6ziildi. 42 uL (0.2 mmol)
PMDETA, 5.73 mL (50 mmol) stiren (S) azot atmosferi altinda konuldu. Sistem bir¢ok kez
vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak, azot ortaminda ¢ozeltiye
28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birka¢ kez degaz edildi. CuBr’{in ¢bzlinmesi igin
karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110°C ‘deki yag banyosuna daldirild:
ve reaksiyon baglatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi havaya acildi, buz
icerisinde oda sicakligma sogutuldu. Balondaki karisim THF ile seyreltildi ve
polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi nétral Al,Os ile doldurulmusg
kolondan gecirildi. Coziiciiniin ¢ogu evapore edildikten sonra ¢oOzelti lizerine soguk
metanol ilave edilerek ¢oktirildi ve suzildi. Elde edilen blok kopolimer oda sicakliginda

vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 63. pPPMMA-b-PS blok kopolimeri

2.5.2.2. pPPMMA Makrobaslatici ile tBA' in Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 1.53 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo 2, pPPMMAOS) makrobaslatici, ¢oziicii olarak yaklasik 2.4 mL DMF, 42 uL (0.2
mmol) PMDETA, 7.3 mL (50 mmol) tert-butil akrilat (tBA) azot atmosferi altinda
konuldu. Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak,
azot ortaminda ¢ozeltiye 28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birkag kez degaz edildi.
CuBr’iin ¢dziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 100°C “deki
yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baglatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi notral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gecirildi. Coziiciiniin cogu evapore edildikten sonra ¢ozelti {izerine
soguk metanol:su (9:1) karisimi ilave edilerek ¢oktiriildii ve siizlildi. Elde edilen blok

kopolimer oda sicakliginda vakum altinda 3 giin kurutuldu.
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Sekil 64. pPPMMA-b-PtBA blok kopolimeri

2.5.2.3. pPtBA Makrobaslatici ile Stirenin Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii igerisine 0.96 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo 3, pPtBA0O5) makrobaslatici, ¢oziicii olarak yaklasik 1.9 mL DMF, 42 uL (0.2
mmol) PMDETA, 5.7 mL (50 mmol) stiren (S) azot atmosferi altinda konuldu. Sistem
bircok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak, azot ortaminda
cozeltiye 28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birka¢ kez degaz edildi. CuBr’in
¢oziinmesi igin karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110°C ‘deki yag
banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisgm THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi nétral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gegirildi. Coziiciiniin ¢ogu evapore edildikten sonra ¢6zelti lizerine
soguk metanol ilave edilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen blok kopolimer oda

sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 65. pPtBA-b-PS blok kopolimeri

2.5.2.4. pPtBA Makrobaslatic1 ile MMA’ nin Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 0.96 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo3, pPtBA05) makrobaslatici, ¢6ziicii olarak yaklagik 1.8 mL DMF, 42 uL (0.2 mmol)
PMDETA, 5.36 mL (50 mmol) metil metakrilat (MMA) azot atmosferi altinda konuldu.
Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak, azot
ortaminda ¢ozeltiye 28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birkag kez degaz edildi.
CuBr’iin ¢dziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110 °C ‘deki
yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baglatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisgm THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karigimi notral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gegcirildi. Coziiciiniin ¢ogu evapore edildikten sonra ¢6zelti {izerine
soguk metanol ilave edilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen blok kopolimer oda

sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.



81

CHj
S o-_g__<%——{ -——C—{—{—CHT——l_}-Br
6 <LCH3

A
T__T——E——{%——{ -——é%—%—CHT——C—¥Br

CH,

S J)CH3

AN

Sekil 66. pPtBA-b-PMMA blok kopolimeri

2.5.2.5 mPS Makrobaslatic1 ile MMA’nin Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru Schlenk tipl icerisine 0.68 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo 4, mPS05) makrobaslatici, ¢oziicii olarak yaklasik 1.8 mL DMF, 42 pL (0.2 mmol)
PMDETA, 5.36 mL (50 mmol) metil metakrilat (MMA) azot atmosferi altinda konuldu.
Sistem bir¢ok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak, azot
ortaminda ¢ozeltiye 28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birka¢ kez degaz edildi.
CuBr’iin ¢dziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110°C ‘deki
yag banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya acildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi nétral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gecirildi. Coziiciiniin cogu evapore edildikten sonra ¢ozelti {izerine
soguk metanol ilave edilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen blok kopolimer oda

sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 67mPS-b-PMMA blok kopolimeri

2.5.2.6. N"PMMA Makrobaslatici ile Stirenin Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricilt temiz ve kuru Schlenk tiipii icerisine 0.65 g (0.1 mmol) (Ek
Tablo 5, MPMMAOS5) makrobaslatici, ¢oziicli olarak yaklasik 1.9 mL DMF, 42 uL (0.2
mmol) PMDETA, 5.7 mL (50 mmol) stiren (S) azot atmosferi altinda konuldu. Sistem
bircok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Son olarak, azot ortaminda
cozeltiye 28.6 mg (0.2 mmol) CuBr ilave edildi ve birka¢ kez degaz edildi. CuBr’in
¢Ozlinmesi igin karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 110°C ‘deki yag
banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya acildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi nétral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gecirildi. Coziiciiniin cogu evapore edildikten sonra ¢ozelti {izerine
soguk metanol ilave edilerek ¢oktiriildii ve siiziildii. Elde edilen blok kopolimer oda

sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 68. mPMMA-b-PS blok kopolimeri



3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Baslaticilarin Sentezi
3.1.1. 2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanol Sentezi

Yapilan ¢alismalar kisminda sentezi verilen 2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanol
literatlire [142] uygun olarak o,a'-dikloro-p-ksilen ile 2-merkaptoetanolun KOH varliginda
etil alkollii ortamda 1:2 oraninda reaksiyonundan elde edilmis ve % 84 verimle sentez
gerceklestirilmistir. Beyaz renkli kati madde kloroform, diklorometan, benzen, DMF gibi
organik ¢oziiciilerde ¢oziinmektedir. Bu bilesigin yapisi, *H NMR (Ek Sekil 1), °C NMR
(Ek Sekil 2) ve FT-IR (Ek Sekil 3) verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

(d) Bilesiginin *H NMR spektrumunda (s, 4H, ArH), (s, 4H, Ar—S—CH,), (t, 4H, S—
CH,—CH»-0), (t, 4H, S-CH,-CH,0-), (s, 2H, —OH) protonlarina ait sinyallerin sirasiyla
0=7.28, 3.71, 3.66-3.60, 2.66-2.59, 2.24 ppm degerlerinde ¢cikmas1 hedeflenen reaksiyonun
gergeklestigini gostermektedir.

(d) Bilesiginin aromatik halkadaki karbon atomlarina ait rezonanslar 6= 137.2 (CaH)
ve & = 129.1 (Ca—CH,S) ppm degerlerinde gozlenmistir.Alifatik karbonlara ait kimyasal
kayma degerleri sirasiyla 6= 60.2 (S—-CH,—CH,0OH),6 = 35.3 (Ca—CH,S-), 6= 34.2 (S—
CH,—CH,0) ppm’lerde gozlenmesi *H NMR spektrumunu desteklemektedir.

(d) Bilesiginin FT-IR spektrumunda, 3318 cm™deki O-H titresiminin varligt

bilesigin olusumunu desteklemektedir.

3.1.2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) Sentezi

2,2'-[1,4-fenilenbis(metilentiyo)]dietanol ile 2-bromopropaonil bromirin TEA
varliginda 0°C’de THF ¢0zlcll ortaminda reaksiyonu sonucunda Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP) icin yeni bir baslatici olarak iki-kollu brom fonksiyonlu (p)
bilesigi % 87 verimle sentezlendi. (d) bilesiginin -OH gruplar literatiire [143], uygun
olarak bromo ester gruplarina doniistiiriildi.

Bu bilesigin yapisi, ‘H NMR, *C NMR, FT-IR ve kiitle verileri kullanilarak
aydinlatilmistir. '"H NMR ve *C NMR spektrumlarinda proton ve karbon atomlarina ait
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sinyaller (d) bilesigindekilerle benzerlikler géstermektedir. (p) Bilesiginin ‘H-NMR
spektrumu Ek Sekil 4°te verildi. (p) Bilesiginin *H-NMR spektrumunda (d) bilesiginin 6=
2.24 ppm’de gorilen O-H protonuna ait sinyalin kayboldugu goriilmiistiir. (p) Bilesiginin
'H NMR spektrumunda (s, 4H, ArH), (g, 2H, C—-CH(Br)-CHs), (t, 4H, S—-CH,~CH»—0), (s,
4H, Ar-S—CH,), (t, 4H, S-CH,—CH,0-), (s, 6H, C-CH(Br)CHs) protonlarina ait
sinyallerin swrasiyla &= 7.28, 4.43-4.31, 4.27-4.20, 3.70, 2.66-2.59, 1.80-1.76 ppm
degerlerinde ¢ikmasi hedeflenen reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir.

(p) Bilesiginin yapisina ait detayl veriler B3C NMR spektrumundan (Ek Sekil 5) elde
edilmistir. (p) Bilesiginin karakteristik karbonil karbonlarina ait karbon rezonansi 6= 169.9
ppm’de, aromatik halkadaki karbon atomlarina ait rezonanslar 6= 136.8 (CaH) ve 6=
129.1 (Ca—CH,S-) ppm degerlerinde gbzlenmistir.Alifatik karbonlara ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 6= 64.8 (S-CH,—CH,0),6= 39.8 (C-CH(Br)-CH3), 6= 35.8 (Car
CH,S),6 = 29.1 (S—-CH,—CH;0), 6 = 21.5 (C-CH(Br)CHs) ppm’lerde gbzlenmistir.

(p) bilesiginin FT-IR spektrumu Ek Sekil 6’da verildi. Sentezlenen (p) bilesiginin
FT-IR spektrumunda, (d) bilesiginin 3318 cm™deki O-H titresiminin kaybolmast ve 1737
cm™deki ester karboniline ait titresimin varhig (p) bilesiginin  olusumunu
desteklemektedir.Spektral yontemlerin yaninda(p) bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 7) molekiiler iyon piki m/z = 551 [M+Na]" olarak tespit edilmistir.

3.1.3.1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)
Sentezi

[1,4-fenilbis(metilentiyo)]dimetanol ile 2-bromoizobutiril bromirin TEA varliginda
0°C’de THF c¢oziicii ortaminda reaksiyonu sonucunda Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP) icin yeni bir baslatic1 olarak iki-kollu brom fonksiyonlu (m)
bilesigi % 84 verimle sentezlendi. (d) bilesiginin —OH gruplari literatiirlere[144-146],
uygun olarak bromo ester gruplaria doniistiiriildii.

Bu bilesigin yapisi, 'HNMR, *CNMR, FT-IR ve kiitle verileri kullamlarak
aydinlatilmigtir. 'H NMR ve *C NMR spektrumlarinda aromatik halkadaki proton ve
karbon atomlarina ait sinyaller (d) bilesigindekilerle benzerlikler gostermektedir.

(m) Bilesiginin'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 8) (d) bilesiginin = 2.24 ppm deki
O-H protonuna ait sinyal kaybolmustur. Ayrica (m) bilesiginin *H NMR spektrumunda (s,
4H, ArH), (t, 4H, S-CH,—CH,-0), (s, 4H, Ar—S—CHy), (t, 4H, S—-CH,-CH>-0) ve (d,12H,
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C(Br)(CHs),) protonlarina ait sinyallerin sirasiyla 6= 7.28, 4.30-4.23, 3.76, 2.72-2.65, 1.93
ppm degerlerinde ¢ikmasi hedeflenen reaksiyonun gerceklestigini gdstermektedir.

(m) Bilesiginin yapisina ait detayli veriler 3¢ NMR spektrumundan (Ek Sekil 9) elde
edilmistir. (M) Bilesiginin karakteristik karbonil karbonlarina ait karbon rezonansi 6=
171.4 ppm’de ve aromatik halkadaki karbon atomlarina ait rezonanslar 6= 136.8 (Ca—
CH,S-) ve 6= 129.1 (CHa/) ppm degerlerinde gozlenmistir. Alifatik karbonlara ait
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 64.5 (S—-CH,—CH,0), 6= 55.5 (C-Br(CHs),), 6=
35.9 (CaA—CHS5S),6=30.7 (C-Br(CHs),), 6= 29.2 (S-CH,~CH,0) ppm’lerde gbzlenmistir.

(m) bilesiginin FT-IR spektrumu Ek Sekil 10°da verildi. Sentezlenen (m) bilesiginin
FT-IR spektrumunda, (d) bilesiginin 3318 cm™deki O-H titresiminin kaybolmas ve 1734
cm ™ deki karbonile ait titresimin varligi (m) bilesiginin olusumunu desteklemektedir. (m)
bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 11) molekiiler iyon piki m/z = 579 [M+Na]"

olarak tespit edilmistir.

3.2. Halka A¢ilma Polimerizasyon Reaksiyonlar1 ile Yeni Makrobaslaticilarin
Sentezi

3.2.1.Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile Yeni PCL Makromonomer Sentezi

Bolim 2.3.2.1.°de anlatildig1 gibi, literatire [147] uygun olarak2,2'-[1,4-
fenilenbis(metilentiyo)]dietanol, kalay (Il) oktoatin katalizor oldugu e-kaprolaktonunun
halka agilma polimerizasyonunda baslatici olarak kullamlarak 120°C’de dPCLOH
makromonomeri % 94 verimle sentezlendi. Sentezlenen makromonomer genel organik
cozlculerde (THF, CHCI3, CH,Cl,) iyi ¢cbzinmektedir.

dPCLOH makromonomerinin yapisi, ‘"H NMR, *C NMR, FT-IR, TGA, SEM ve
GPC verileri kullanilarak aydinlatilmigtir.

dPCLOH makromonomerinin *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) terminal —OH
gruplarma bagli metilen grubuna ait sinyal 3.64 ppm’de gorilmektedir. *H NMR
spektrumunda PCL tekrarlayan biriminin  (t, -OCH,CH,CH,CH,CH,-COO-), (t,
OCH,CH,CH,CH,CH,COO0-), (m,0CH,CH,CH,-CH,CH,COO0-), (m,
OCH,CH,CH,CH,CH,COO-) alifatik protonlarina ait sinyaller 6= 4.06, 2.30, 1.63, 1.36
ppm degerlerinde ortaya cikmaktadir. Bunun yaninda ‘H NMR spektrumunda (d)
bilesiginin (s, ArH), (t, S-CH,—CH,0), (s, Ar—S—CHy), (t, S-CH,—CH,0) protonlarina ait
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sinyaller sirasiyla 6= 7.28, 4.18, 3.76, 2.65 ppm degerlerinde ¢ikmasi polimerizasyonun
basarili oldugunu gostermektedir.

dPCLOH makromonomer yapisina ait detayl veriler *CNMR spektrumundan (Ek
Sekil 13) elde edilmistir. PCL’nin tekrarlayan biriminin karakteristik karbonil karbon
atomuna ait karbon rezonansi 6=173.7 ppm’de ve alifatik karbonlara ait kimyasal kayma
degerleri sirasiyla 6= 64.2, 34.1, 25.2, 25.1 ve 24.7 ppm’de gozlenmistir. Baglatici kismina
ait karbonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 137.7 (Ca—CH,S-), 6= 129.4
(Car), 6= 63.7 (S-CH,-CH;0),6= 35.9(Cao—CH,S-), 6= 29.1 (S-CHx-CH;0-) ppm
degerlerinde gozlenmistir.

dPCLOH makromonomerine ait FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 14) 1721 cm™de
karbonil gerilme titresim frekansinin  gézlenmesi PCL blogunun olusumunu
desteklemektedir.

dPCLOH makromonomerine ait TGA termogrami Ek Sekil 15°te verildi. TGA
termograminda PCL’nin Ty;= 418°C’de bozundugu goriildii. dPCLOH makromonomerine
ait DSC termogramlari (Ek Sekil 16 ve Ek Sekil 17) incelendiginde Tyg= -57.8°C, Ty=
28.7°C, Tm= 57.3°C olarak tespit edildi. Bu degerler homo PCL’nin Tg,Tyve Ty, degerleri
ile uyum icindedir. PCL homopolimeri [148] yaklasik -60°C ‘de cams1 gecis sicakligi,
30°C* de kristallenme sicakligi ve 60°C’de erime sicakligina sahip oldugu bilindiginden
bulunan degerler sentezlenen dPCLOH makromonomerinin olusumunu desteklemektedir.

dPCLOH makromonomerinin yizey filmlerini gésteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil
75’te verildi. SEM goruntulerinden dPCLOHmakromonomeri gozenekli, kismen piiriizsiiz
yiizeye sahiptir. Dar bir gézenek dagilimi vardir.Yiizey iizerinde polimerin membran
olarak davranmasimni saglayacak kiguk ve blyuk goézenekler bulunmaktadir. Ylzey
uzerinde dPCLOH zinciri blyuyerek yuzeyin dizgiinligiinii bozmustur.

Ayrica dPCLOH makromonomeri GPC ile karakterize edildi ve M, degeri 8620
g/mol ve heterojenlik indisi (H.l.) 1.29 olarak tespit edildi. PCL ve baslaticinin metilen
gruplariin integrasyon oranlarindan Mpnmr)= 7098 g/mol ve Pppci= 60 olarak

bulunmustur.

3.2.2. iki-kollu Yeni Makrobaslatic1 (dAPCLBr) Sentezi

dPCLBr makrobaslaticinin sentezi i¢in bolim 2.3.2.1.’de sentezlenen PCL esash

makromonomer kullanildi. Tki kollu dPCLOH makromonomerinin kollari ucunda bulunan
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terminal —OH gruplart literatiire [149] uygun olarak, 2-bromopropanoil bromur
kullanilarak THF ¢oziicii ortaminda ve TEA varlifinda bromo ester gruplarina
dontstiiriildii. PCL kollar1 ucunda bulunan bromo ester gruplari bir sonraki asamada S,
MMA ve tBA monomerlerinin ATRP ile polimerlesebilmesini sagladi. Bu
makrobaglaticimin  yapist 'H NMR, *C NMR ve FT-IR spektrumlar yardimiyla
aydinlatildi.

iki-kollu dPCLBr makrobaslaticinin *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 18) 8= 1.77-
1.80 ppm ve 5= 4.33-4.48 ppm’de gériilen sinyaller bromo ester gruplarina aittir.Ayrica,"H
NMR spektrumunda PCL tekrarlayan biriminin (t, -OCH,CH,CH,CH,CH,-COO-), (t, -
OCH,CH,CH,CH,CH,COO0-), (m, -OCH,CH,CH,-CH,CH,COO0-), (m, -
OCH,CH,CH,CH,CH,COO-) alifatik protonlarina ait sinyaller 6= 4.06, 3.70, 2.30, 1.63,
1.36 ppm degerlerinde gdzlenmistir. Bunun yaninda *H NMR spektrumunda baslaticinin
(s, ArH), (t, S-CH,—CH,-0), (s, Ar—S—CHy), (t, S-CH>—CH,-0O) protonlarina ait sinyaller
sirasiyla 6= 7.28, 4.17, 3.70, 2.60 ppm degerlerinde ¢ikmasi makrobaglaticinin olusumunu
desteklemektedir.

dPCLBr makrobaslaticinin yapisina ait detayli veriler 3C NMR (Ek Sekil 19)
spektrumundan elde edilmisti. dPCLBr makrobaslaticimn®C NMR  spektrumunda =
40.1ve 6= 22.1 ppm’de bromo ester grubunun karbonlarma ait sinyaller mevcuttur. Bu
sinyallerin gorilmesi esterlesmenin basarili oldugunun kanitidir. PCL’nin tekrarlayan
biriminin karakteristik karbonil karbon atomuna ait karbon rezonansi 6= 173.5 ppm’de ve
alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 0= 64.5, 34.1, 25.5, 25.3 ve 24.5
ppm’de gozlenmistir. Baslatict kismina ait karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla 6= 137.6 (Cao—CH,S-), 6= 129.1 (Cg), 6= 63.5 (S-CH,-CH,0), 6= 35.7(Car
CH,S-), 6 = 28.9 (S—-CH,—-CH,0) ppm degerlerinde gbzlenmistir.

Ayrica dPCLBr makrobaslaticinin FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 20), dPCLOH
makromonomerinde gozlenen 3444 cm™ ‘deki O-H titresiminin kaybolmasi dPCLBr
makrobaslaticinin olusumunu desteklemektedir.

Ayrica esterlesme reaksiyonunu sonucu elde edilen dPCLBr makrobaslatict GPC ile
karakterize edildi. M, degeri 8900 g/mol ve heterojenlik indisi (H.I.) 1.32 olarak tespit
edildi. Bu degerler makrobaslaticinin sonraki asamalarda farkli monomerlerle ATRP ile

blok kopolimerizasyon adimlarinda kullanilmistir.
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3.2.3. Iki- kollu Yeni Makrobaslatic1 d'PCLBr Sentezi

d'PCLBrmakrobaglaticinin sentezi i¢in bolim 2.3.2.1.°de sentezlenen PCL esash
polimer tercih edildi. Iki kollu dPCLOH makromonomerinin kollar1 ucunda bulunan
terminal —OH gruplan literatiirlere [149] uygun olarak, 2-bromoizobutiril bromur
kullanilarak THF ¢oziicii ortaminda ve TEA varlifinda bromo ester gruplarina
doniistiiriildii. PCL kollar1 ucunda bulunan bromo ester gruplari bir sonraki asamada S,
MMA ve tBA monomerlerinin ATRP ile polimerlesebilmesini sagladi. Bu
makrobaglaticimin  yapist 'H NMR, *C NMR ve FT-IR spektrumlar yardimiyla
aydinlatildi.

d'PCLBr makrobaslaticinin "H NMR spektrumu Ek Sekil 21°de verildi. *H NMR
spektrumunda esterlesme reaksiyonu sonucu PCL blogu ucuna baglanan bromo ester
grubunun metil protonlarina ait 6= 1.90 ppm’ deki sinyal d'PCLBr makrobaslaticinin
olusumunun kanitidir. Ayrica *H NMR spektrumunda PCL tekrarlayan biriminin (t, -
OCH,CH,CH,CH,CH,-COO0-), (t, -OCH,CH,CH,CH,CH,COO-), (m, -OCH,CH,CH,-
CH,CH,COO-), (m, -OCH,CH,CH,CH,CH,COO-) alifatik protonlarina ait sinyaller
sirastyla 8= 4.06, 2.30, 1.63, 1.36 ppm degerlerinde ortaya ¢ikmaktadir.Bunun yaninda *H-
NMR spektrumunda baslaticinin (s, ArH), (t, S-CH,—CH,-0), (s, Ar—S—CHy), (t, S-CH,—
CH,-O) protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6= 7.28, 4.16, 3.70, 2.60 ppm degerlerinde
¢ikmas1 makrobaslaticinin yapisini desteklemektedir.

d'PCLOH makromonomer yapisina ait detayli veriler **C NMR spektrumundan (Ek
Sekil 22) elde edilmistir. d'PCLOH makrobaslaticinin**C NMR spektrumunda 8= 56.1 ve
0= 33.5 ppm’de bromo ester grubunun karbonlarina ait sinyaller mevcuttur. PCL’nin
tekrarlayan biriminin karakteristik karbonil karbon atomuna ait karbon rezonansi 6= 173.7
ppm’de gozlenmistir. Tekrarlayan birimin alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri
sirastyla & = 64.3, 34.1, 25.7, 25.5, ve 24.7 ppm’de gozlenmistir. Baslatici karbonlarina ait
kimyasal kayma degerleri sirastyla 6 = 137.6 (CaA—CH,S-), 6 = 129.1 (CHpa,), 6 = 63.4 (S—
CH,—CH,0), 6= 36.1(Ca—CH.S-), 6 = 29.2 (S-CH-CH,0O-) ppm degerlerinde
gozlenmistir.

Ayrica d'PCLBr makrobaslaticinin FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 23), dPCLOH
makromonomerinde gorillen 3444 cm™deki O-H titresiminin kaybolmasi d'PCLOH

makrobaslaticinin olusumunu desteklemektedir.
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Ayrica d'PCLBr makromonomeri GPC ile karakterize edildi. M, degeri 8950 g/mol
ve heterojenlik indisi (H.l.) 1.29 olarak tespit edildi.

3.3. ATRP ile PS, PMMA ve PtBA Makrobaslaticilar Sentezi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu igin uygun fonksiyonel gruba sahip iki
kollu, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) baslaticilar ile
CuBr/PMDETA Kkatalizor sistemi kullanilarak ATRP yoluyla PS, PMMA ve PtBA
makrobaslaticilar sentezlendi [150-152].

3.3.1. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) ve CuBr/
PMDETA Katalizor Sistemi Kullanilarak ATRP ile pPS, pPMMA ve
pPtBA Makrobaslaticilarinin Sentezi

pPS, pPMMA ve pPtBA makrobaslaticilar, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-
diil)bis(2-bromopropanoat) ve CuBr/PMDETA Kkatalizor sistemi kullanilarak farkli siireler
icin atom transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen makrobaglaticilarin
yiizde doniisiimleri gravimetrik olarak hesaplandi. Makrobaslaticilarin M, ve heterojenlik
indis degerlerleri GPC ile karakterize edildi. Bu degerler kullanilarak zamana ve doniistime
kars1 Mj, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. Ayrica makrobaslaticilar igin ATRP Kinetik

grafigi,ylizde doniisiim degerlerinden faydalanilarak cizildi. Her bir adim i¢in baslatici
etkinligi (f )= Mn(th)/ Mncpc) bagintisindan hesaplandi.

BOlim 2.4.1°de anlatildig1 gibi pPS makrobaslatici, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-
2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) (baslatici olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve
monomer olarak stiren (S) kullanilarak 110°C ‘de farkli siireler i¢in ATRP ile sentezlendi.
Ek Tablo 1, reaksiyon sartlarini ve sonuglarini vermektedir. pPS makrobaslatict sentezinde
reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan [M],:[CuBr]y:[L]:[I]omol orani 50:1:1:0.5 olup
hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici1). Ek Tablo 1’e bakildiginda
polimerizasyon siiresi ile yiizde donilisiim ve M,, degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Tercih
edilen 0.5, 1, 2 saat polimerizasyon siirelerinde sirasiyla yiizde doniisiim degerleri 50, 61,

74 ve baslatici etkinligi (f ) degerleri 0.61, 0.63, 0.44 olarak bulunmustur. Bunun yaninda
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ayni polimerizasyon siirelerinde sirastyla My degerleri 9400, 10900, 18690 g/mol ve
heterojenlik indis degerleri ile sirasiyla 1.35, 1.24 ve 1.81 olarak tespit edilmistir.

pPS makrobaslaticinin *H NMR spektrumunda (Ek Sekil 24) makrobaslaticinin ug
grubu CH-Br’ye ait sinyal 6= 4.4 ppm’de gozlendi ve bu sinyal makrobaglaticinin aktif
brom ucuna sahip oldugunu gostermektedir. PS blogunun aromatik ve alifatik protonlarina
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 6.4-7.2 ve 6= 1.2-2.1 ppm’de gorilmektedir.
Bunun yaninda *H NMR spektrumunda baslaticinin (ArH), (S—=CH,—CH,-0), (Ar—S—CH,),
(5-CH2>—-CH;-0) protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6= 7.3, 4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde
gozlenmistir.

pPS makrobaslatictya ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 25°te wverildi. FT-IR
spektrumunda 3080-3025cm™*de aromatik (C-H), 2921-2849 cm™“de alifatik (C-H), 1731
cm«de karbonil gerilme titresim frekanslari gozlenmistir. Bunun yaninda PS
makrobaslaticiya ait 1601-1451 cm™‘de aromatik (C=C) gerilme ve 754-695 cm™‘de
monosubstitue benzenin aromatik (C-H) egilme titresim frekanslarinin gézlenmesi yapinin
olusumunu desteklemektedir.

Ek Tablo 1’deki degerler kullanilarak zamana (Ek Sekil 26) ve dontisiime (Ek Sekil
27) kars1 M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. pPS makrobaslatict igin ATRP kinetik
grafigi (Ek Sekil 28) yilizde dontisiim degerlerinden faydalanilarak ¢izildi.

pPS makrobaslaticiya ait SEM mikrofilmleri Ek Sekil 76°da verildi.pPS
makrobaslaticinin SEM goriintiilerinden makrobaglaticidaki PS bloklarinin nispeten iki-
kollu kisa bloklar halinde yiizeyde dallandigi goriilmektedir. Bu polimerik yapida ¢ok
kiiciik mikro gozenekler bulunmaktadir. Yiizey iizerinde, dallanmalar kiiresel misellerin
dagilimina benzemektedir, fakat bu dagilim homojen ve diizenli bir dagilim degildir.

BOlim 2.4.2°de anlatildig1 gibi pPMMA makrobaglatic, 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat)  (baslatici  olarak), CuBr,
PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak metil metakrilat (MMA) kullanilarak
90°C‘de farkli stireler igin ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 2, reaksiyon sartlarini ve
sonuglarmi1 vermektedir. pPMMA makrobaslatict sentezinde reaktiflerin miktarlari
birbirlerine olan [M],:[CuBr],:[L]e:[I]o mol orani 50:1:1:0.5 olup hesaplanarak kullanildi

(M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek Tablo 2’ye bakildiginda polimerizasyon siiresi
ile yiizde doniisiim ve M, degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Tercih edilen 0.5, 1, 2 saat

polimerizasyon siirelerinde sirasiyla yiizde donilisim degerleri 70, 88, 89 ve baslatict

etkinligi (f) degerleri 0.49, 0.53, 0.41 olarak bulunmustur. Bunun yaninda ayni
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polimerizasyon siirelerinde sirasiyla My, degerleri 15240, 16670, 21800 g/mol olarak tespit
edilmistir. Heterojenlik indis degerleri ayni polimerizasyon stiresi ile sirasiyla 1.18, 1.32 ve
1.46 olarak tespit edilmistir.

pPPMMA makrobaslaticiya ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 29¢da verildi. ATRP ile
sentezlenen pPMMA makrobaslaticnin *H NMR spektrumu gére PMMA blogu
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 6= 3.7 (OCH3), 6= 1.7-2.0 (CH>) ve 6= 0.7-1.1
(CH3) ppm’lerde gdzlenmistir. Bunun yaninda *H-NMR spektrumunda baslaticinin (ArH),
(S—CH,—CH,-0), (Ar—S—CHy), (S—-CH,—CH;-0O) protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6= 7.3,
4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde gbzlenmistir.

pPMMA makrobaglaticiya ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 30°da wverildi. FT-IR
spektrumunda, 2993-2846 cm™“de alifatik (C-H), 1723 cm™‘de karbonil ve 1144 cm™‘de
(C-O) gerilme titresim frekanslarinin  gozlenmesi  makrobaslatict  olusumunu
desteklemektedir.

Ek Tablo 2’deki degerler kullanilarak zamana (Ek Sekil 31) ve doniisiime (Ek Sekil
32) kars1 M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. pPPMMA makrobaslatict i¢in ATRP
kinetik grafigi (Ek Sekil 33) ylizde doniisiim degerlerinden faydalanilarak c¢izildi. Ayrica
pPPMMA makrobaglaticiya ait TGA termogrami (Ek Sekil 34) verildi. Termogramdan Tgy1=
307°C ve Tgo=396°C’de olmak iizere bozunma sicakliklar1 gozlendi.

pPMMA makrobaslaticinin  SEM  goriintiileri Ek  Sekil 77’de yeralmaktadir.
Makrobaglaticidaki iki-kollu olarak dallanmis PMMA bloklarinin homojen bir sekilde
dagildigin1 gostermektedir. Yiizey bazi bolgelerde piirlizsiiz ve diizenli bir zincir dizilimi
gOstermektedir.

Boliim 2.4.3’te anlatildig1 gibi pPtBA makrobaslatici, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-
2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) (baslatict olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve
monomer olarak tert-butil akrilat (tBA) kullanilarak 90°C‘de farkli streler igin ATRP ile
sentezlendi. Ek Tablo 3, reaksiyon sartlarimi ve sonuglarini vermektedir. pPtBA
makrobaslatici sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan [M],:[CuBr]o:[L]o:[1]o mol
orani 50:1:1:0.5 secilip hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek
Tablo 3’e bakildiginda siire ile yiizde doniisiim ve Mpdegerlerinin arttig1 goriilmektedir.

Tercih edilen 0.5, 1, 2 saat polimerizasyon siirelerinde sirasiyla yiizde doniistim degerleri

35, 45, 47 ve basglatic1 etkinligi (f ) degerleri 0.51, 0.43, 0.23 olarak bulunmustur. Bunun
yaninda ayni polimerizasyon siirelerinde sirastyla Mpdegerleri 9600, 14570, 28170 g/mol
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olarak tespit edilmistir. Heterojenlik indis degerleri ayn1 polimerizasyon siiresi ile sirasiyla
1.23, 1.67 ve 1.33 olarak tespit edilmistir.

pPtBA makrobaglaticiya ait *H NMR spektrumu Ek Sekil 35‘e verildi.'H NMR
spektrumunda pPtBA makrobaslaticinin u¢ grubu CH-Br’ye ait sinyal 4.1 ppm’de g6zlendi
ve bu sinyal makrobaglaticinin aktif brom ucuna sahip oldugunu gostermektedir. PtBA
blogunun protonlarina ait diger kimyasal kayma degerleri 6= 2.2(-CH), 3= 1.8-2.0 (CHy)
ve &= 1.5 C(CHs)sppm’lerde gozlenmisti. Bunun yaninda *H NMR spektrumunda
baslaticinin  (ArH), (S-CH,—CH,-O), (Ar—S—CH;), (S-CH,—CH,-O) protonlarina ait
sinyaller sirastyla 6= 7.3, 4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde gozlenmistir.

pPtBA makrobaglatictya ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 36’da verildi.FT-IR
spektrumunda 2975-2949 cm™“de alifatik (C-H), 1722 cm™*de karbonil ve 1142 cm™‘de
(C-O) gerilme titresim frekanslarinin  gozlenmesi  makrobaslatict  olusumunu
desteklemektedir.

Ek Tablo 3’deki degerler kullanilarak zamana (Ek Sekil 37) ve dontisiime (Ek Sekil
38) karsi M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. pPtBA makrobaslatici i¢in ATRP
kinetik grafigi (Ek Sekil 39) yiizde dontisiim degerlerinden faydalanilarak ¢izildi

3.3.2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) ve
CuBr/ PMDETA Katalizor Sistemi kullanilarak ATRP ile mPS,
MPMMA ve mPtBA Makrobaslaticilarinin Sentezi

mPS, mPMMA ve mPtBA makrobaslaticilar, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-
diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) ve CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak farkli
streler icin atom transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen
makrobaglaticilarin yiizde doniisiimleri gravimetrik olarak hesaplandi. Makrobaglaticilarin
M, ve heterojenlik indis degerlerleri GPC ile karakterize edildi. Bu degerler kullanilarak
zamana ve doOniisime karst1 M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. Ayrica

makrobaslaticilar i¢in ATRP Kinetik grafigi ylizde doniisim degerlerinden faydalanilarak
cizildi. Her bir adim igin baslatic1 etkinligi (f )= Mn(th)/ Mnepc) bagmtisindan hesaplandi.

BOlim 2.4.4’te anlatildigi gibi mPS makrobaslatici, 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-
2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) (baslatict olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak)
ve monomer olarak stiren (S) kullanilarak 110°C‘de farkli siireler i¢in ATRP ile

sentezlendi. Ek Tablo 4, reaksiyon sartlarint ve sonuglarmmi vermektedir. mPS
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makrobaslatici sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan [M],:[CuBr],:[L]o:[1], Mol
orani 50:1:1:0.5 segilip hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek
Tablo 4’e bakildiginda siire ile yiizde doniistim ve M, degerlerinin arttig1r goriilmektedir.
Tercih edilen 0.5, 1, 2 saat polimerizasyon siirelerinde sirasiyla yiizde doniisiim degerleri
23, 26, 80; baslatict etkinligi (f) degerleri 0.43, 0.37, 0.35 olarak bulunmustur. Bunun
yaninda ayni polimerizasyon siirelerinde sirasiyla M, degerleri 6780, 8700, 25270 g/mol
olarak tespit edilmistir. Heterojenlik indisi ayni polimerizasyon siiresi ile sirasiyla 1.30,
1.34 ve 1.49 olarak degerler almistir.

mPS  makrobaglaticiya  ait 'HNMR spektrumunda (Ek Sekil 40) 3-PS
makrobaglaticinin u¢ grubu CH-Br’ye ait sinyal 6= 4.4 ppm’de gozlendi ve bu sinyal
makrobaslaticinin aktif brom ucuna sahip oldugunu géstermektedir. PS blogunun aromatik
ve alifatik protonlarna ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 6.4-7.2 ve 6= 1.2-2.1
ppm’de gorilmektedir. Bunun yaninda baslaticinin (ArH), (S—-CH,—CH,-0), (Ar—S—CHy),
(5-CH2>—-CH;-0) protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6= 7.3, 4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde
gbzlenmistir.

mPS makrobaglaticiya aitEk Tablo 4’deki degerler kullanilarak zamana (Ek Sekil 41)
ve dontisime (Ek Sekil 42) karsi M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. mPS
makrobaslatici i¢in ATRP kinetik grafigi (Ek Sekil 43) yiizde doniisiim degerlerinden
faydalanilarak cizildi.

mPS makrobaslaticinin yizey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil 78°te
verildi.mPS makrobaslaticinin SEM goéruntuleri PS zincirlerinin yiizeyde topaklandigini ve
bu yapmin pPS makrobaglaticinin yapisina benzer oldugunu gostermektedir. Ayrica
yuzeyin piirtizli oldugu goriilmektedir.

BOlim 2.4.5de anlatildig gibi mPMMA makrobaglatici, 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) (baslatici olarak), CuBr,
PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak metil metakrilat (MMA) kullanilarak
90°C‘de farkli stireler icin ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 5, reaksiyon sartlarini ve
sonuclarin1  vermektedir., MPMMA makrobaslatici sentezinde reaktiflerin miktarlar
birbirlerine olan [M],:[CuBr]o:[L]o:[1]o mol orani1 50:1:1:0.5 se¢ilip hesaplanarak kullanildi
(M: monomer, L: ligand ve I: baslatic1). Ek Tablo 5’¢ bakildiginda siire ile yiizde doniisiim

ve M, degerlerinin arttifi goriilmektedir. Tercih edilen 0.5, 1, 2 saat polimerizasyon

stirelerinde sirasiyla ylizde doniisiim degerleri 12, 55, 65 ve baslatici etkinligi (f ) degerleri

0.41, 0.35, 0.35 olarak bulunmustur. Bunun yaninda ayni polimerizasyon siirelerinde
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sirastyla My, degerleri 6500, 17440, 20300 g/mol olarak tespit edilmistir. Heterojenlik indis
degerleri ayn1 polimerizasyon siiresi ile sirastyla 1.28, 1.31 ve 1.75 olarak tespit edilmistir.

MPMMA makrobaslaticiya ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 44te verildi. ATRP ile
sentezlenen MPMMA makrobaslaticiya ait 'H NMR spektrumu gére PMMA bloguna ait
kimyasal kayma degerleri 6= 3.7 (OCH3) , 6= 1.7-2.0 (CHy) ve 6= 0.7-1.1 (CH3) ppm’lerde
gbzlenmistir. Bunun yaninda baslaticinin (ArH), (S-CH,—CH,-0), (Ar—S—CHy), (S—-CH_ -
CH»-O) protonlarina ait sinyaller sirasiyla 6= 7.2, 4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde
gozlenmistir. NPMMA makrobaglaticiya ait Ek Tablo 5°deki degerler kullanilarak zamana
(Ek Sekil 45) ve doniisiime (Ek Sekil 46) kars1t M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi.
MPMMA makrobaslatic1 i¢in ATRP kinetik grafigi (Ek Sekil 47) yiizde doniisiim
degerlerinden faydalanilarak ¢izildi.

BOlim 2.4.6.da anlatildigt gibi mPtBA makrobaglatici, 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) (baslatici olarak), CuBr,
PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak tert butil akrilat (tBA) kullanilarak 90°C ‘de
farkli siireler icin ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 6, reaksiyon sartlarin1 ve sonuglarini
vermektedir. mPtBA makrobaglatict sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan
[M]o:[CuBr]q:[L]o:[1]omol oran1 50:1:1:0.5 segilip hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L:
ligand ve I: baslatici). Ek Tablo 6 ’ya bakildiginda polimerizasyon siiresi ile yiizde
dontisim ve My degerlerinin arttigi goriilmektedir. Tercih edilen 0.5, 1, 2 saat
polimerizasyon siirelerinde sirasiyla yiizde donilisim degerleri 50, 55, 60 ve baslatict
etkinligi (f) degerleri 0.68, 0.69, 0.30 olarak bulunmustur. Bunun yaninda ayni
polimerizasyon siirelerinde sirasiyla Mpdegerleri 10290, 11000, 27350 g/mol olarak tespit
edilmistir. Heterojenlik indis degerleri ayni polimerizasyon stiresi ile sirasiyla 1.39, 1.54 ve
1.27 olarak tespit edilmistir.

MPtBA makrobaslaticiya ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 48°de verildi. 'H NMR
spektrumunda mPtBA makrobaslaticinin u¢ grubu CH-Br’ye ait sinyal 4.1 ppm’de
gozlendi ve bu sinyal makrobaglaticinin aktif brom ucuna sahip oldugunu gostermektedir.
PtBA blogunun protonlarina ait diger kimyasal kayma degerleri 6= 2.2 (-CH), 6= 1.8-2.0
(CH,) ve 8= 1.5 (C(CHs)sppm’lerde gozlenmistir. Bunun yaninda *H NMR spektrumunda
baslaticinin (ArH), (S-CH,—CH,-O), (Ar—S—CH;), (S-CH,—CH,-O) protonlarina ait
sinyaller sirasiyla 6= 7.2, 4.1, 3.6, 2.6 ppm degerlerinde gozlenmistir.
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mPtBA makrobaslaticiya ait Ek Tablo 6’daki degerler kullanilarak zamana (Ek Sekil
49) ve doniisime (Ek Sekil 50) karst M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi. mPtBA
makrobaslatici i¢in ATRP kinetik grafigi (Ek Sekil 51) yiizde doniisiim degerlerinden
faydalanilarak ¢izildi. Ayrica mPtBA makrobaslaticiya ait TGA termogrami Ek Sekil
52°de wverildi. Termogramdan Tg= 245°Cve Tg= 384°C’de olmak Uzere bozunma
sicakliklart  gézlendi. mMPtBA makrobaglaticinin  yizey filmlerini gosteren SEM
mikrofilmleri Ek Sekil 79‘da verildimPtBA makro baslaticinin SEM goériintiisiinden
yiizeyin piiriizsiiz oldugu ve yiizey lzerinde bazi bolgelerde katlanmalar, gézenekler
bulunmaktadir. Bu SEM goriintisii pPtBA makro baglaticinin ylizey 0&zelligine
benzemektedir.

3.4. PCL Makrobaslaticilar Kullanilarak ATRP ile Blok Kopolimerlerin Sentezi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu igin uygun fonksiyonel gruba sahip iki
farkli dPCLBr ve d'PCLBr makrobaslaticilar1 ile CuBr/PMDETA katalizor sistemi
kullanilarak ATRP yoluyla alt1 adet yeni blok kopolimer sentezlendi. Ug grubunda bromo
ester grubu tasiyan dPCLBr ve d'PCLBr makrobaslaticilar kullanilarak S, MMA vetBA’in

ATRP ile blok kopolimerizasyon deneylerinde ¢6ziicii olarak toluen kullanilmistir.

3.4.1. dPCLBr Makrobaslatici Kullanilarak S, MMA ve tBA'Im ATRP le
Kopolimerizasyonu

dPCL-b-PS, dPCL-b-PMMA ve dPCL-b-PtBA blok kopolimerler, dPCLBr
makrobaslatict ve CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak atom transfer radikal
polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen blok kopolimerlerin yiizde doéniisiimleri
gravimetrik olarak hesaplandi.

Bolim 2.5.1.1°de anlatildigi gibi dPCL-b-PS blok kopolimer, dPCLBr (baslatict
olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak stiren (S) kullanilarak 100°C
‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarini ve sonuglarini vermektedir.
PCLpBr-b-PS blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan
[M]o:[CuBr]q:[L]o:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 hesaplanarak kullanildi (M: monomer, L:
ligand ve 1. baslatici). Ek Tablo 7’ye bakildiginda 100°C sicaklikta ve 24 saat

polimerizasyon siiresinde donlsim % 52 ve baslatict etkinligi (f ) degeri 0.49 olarak
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bulunmustur. Ayrica blok kopolimerin M, ve heterojenlik indisi degeri sirasiyla 130000
g/mol ve 1.18 olarak tespit edilmistir. GPC ile molekiil agirliginda artig goriilmesi, PS
bloklarinin yapiya girdigini kanitladi. PCL ve PS bloklarin integrasyon oranlarindan
Mnnmviry= 58950 g/mol ve Pppci = 60 ve Ppps= 501 olarak bulunmustur.

dPCL-b-PS blok kopolimere ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 53‘te verildi. 'H NMR
spektrumunda dPCL-b-PS blok kopolimerinin PCL ve PS bloguna ait karakteristik
sinyaller gozlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (OCH,) ve (O=CCHy,) protonlarina ait
sinyaller sirasiyla 6= 4.05 ve 6= 2.30 ppm’de gozlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PS blogu alifatik proton sinyal bolgesi icerisinde kalmistir.
PCL’nin Kkarakteristik sinyallerine ilave olarak PS blogunun aromatik ve alifatik
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 6.4-7.2 ve 6= 1.2-2.1 ppm’de
gorilmektedir.

dPCL-b-PS blok kopolimere ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 54°‘te verildi. FT-IR
spektrumunda, PS bloga ait 3077-3025cm™*de aromatik (C-H) gerilme, 2921-2849 cm™de
alifatik (C-H) gerilme, 1601-1451 cm™‘de aromatik (C=C) gerilme ve 754-696 cm™‘de
monosubstitue benzenin aromatik (C-H) egilme titresim frekanslari gézlenmistir. Bunun
yaminda PCL bloga ait 1734 cm™*de karbonil ve 1155 cm™‘de (C-O) gerilme titresim
frekanslarinin gozlenmesi blok kopolimer yapisin1 desteklemektedir.

dPCL-b-PS blok kopolimerine ait DSC termogramlar1 Ek Sekil 55 ve Ek Sekil 56°da
verildi. Literatirde Ty degerleri homo PCL igin yaklasik -60°C ve homo PS igin 100°C
olarak verilmektedir [148]. dPCL-b-PS blok kopolimerine ait termogramlarda Tq= 17°C ve
Tg= 24°C’de iki adet camsi gegis sicakligi gozlendi. Sicakliklarin homo Ty degerleri
arasinda olmasi blok kopolimer olusumunu destekler niteliktedir.

dPCL-b-PS blok kopolimerinylzey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil
80*de verildi. SEM goruntulerinden PCL ve PS bloklarmin birbiri ile uyumlu bir sekilde
blokta yer aldigi goriilmektedir. Yiizeyde biiyiik gozenekler, bosluklar bulunmaktadir.
Polimer zincirleri fiber seklinde yonlenmistir. Yiizey iizerinde fiber seklinde polimer
zincirleri oldugu gibi tanecikli polimer zincirleri de bulunmaktadir.

Bolim 2.5.1.2°de anlatildigr gibi dPCL-b-PMMA blok kopolimer, dPCLBr (baslatict
olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak metil metakrilat (MMA)
kullanilarak 100°C ‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarin1i ve
sonuglarini vermektedir. dPCL-b-PMMA blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar
birbirlerine olan [M].:[CuBr],:[L]o:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 secilip hesaplanarak
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kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). EK Tablo 7°ye bakildiginda 100°C
sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim % 44 ve baslatici etkinligi
(f ) degeri 0.66 olarak bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin M;, ve heterojenlik
indisi degeri sirastyla 99720 g/mol ve 1.17 olarak tespit edilmistir. GPC ile molekdl
agirhginda artig goriilmesi, PMMA bloklarinin yapiya girdigini kanitladi. PCL ve PMMA
bloklarin integrasyon oranlarindan Mynmr)= 94840 g/mol ve Pppci = 60 ve Pnpmma= 880
olarak bulunmustur.

dPCL-b-PMMA blok kopolimere ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 57¢de verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PMMA bloguna ait karakteristik sinyaller
g6zlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCHy,) ve (OCHy,) protonlarina ait sinyaller
sirastyla 6= 4.05 veo= 2.30 ppm’de gozlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PMMA blogu alifatik proton sinyal bolgesi igerisinde kalmistir.
PCL’nin karakteristik sinyallerine ilave olarak PMMA bloguna ait karakteristik kimyasal
kayma degerleri 6= 3.7(OCHjs), 6= 1.7-2.0 (CHz) ve 6= 0.7-1.1 (CHs) ppm’lerde
gozlenmistir.

dPCL-b-PMMA blok kopolimere ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 58°de verildi. FT-IR
spektrumunda 2921-2849 cm™‘de alifatik (C-H) gerilme, 1723 cm™de karbonil ve 1143
cm™de (C-0) gerilme titresim frekanslarinin gozlenmesi blok kopolimer yapisini
desteklemektedir.

dPCL-b-PMMA blok kopolimerininyiizey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek
Sekil 81°‘de verildi.dPCL-b-PMMA blok kopolimerinde farkli bolgelerden alinan SEM
goruntilerinde  gbzenekli, dallanmis yiizeylerin yaninda piirlizsiz ~ yiizeyler
bulunmaktadir.Yiizey {iizerindeki bosluklar, gbézenekler ve taneciklenme homojen bir
dagilima sahip degildir.
Bolim 2.5.1.3°te anlatildig1 gibi dPCL-b-PtBA blok kopolimer, dPCLBr (baslatici olarak),
CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak tert butil akrilat (tBA) kullanilarak
100°C‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarin1 ve sonuglarini
vermektedir. dPCL-b-PtBA blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine
olan [M],:[CuBr]y:[L]e:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 secilip hesaplanarak kullanildi (M:
monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek Tablo 7’ye bakildiginda 100°C sicaklikta ve 24 saat

polimerizasyon siiresinde ylizde doniisiim % 55 ve baslatici etkinligi (f ) degeri 0.95 olarak
bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin M;, ve heterojenlik indisi degeri sirasiyla

77860 g/mol ve 1.22 olarak tespit edilmistir. GPC ile molekiil agirliginda artig goriilmesi,
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PtBA bloklarimin yapiya girdigini kanitladi. PCL ve PtBA bloklarin integrasyon
oranlarindan Mpwmr)= 75580 g/mol ve Py pc = 60 ve P, pia= 537 olarak bulunmustur.

dPCL-b-PtBA blok kopolimere ait 'H NMR spektrumu Ek Sekil 59¢da verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PtBA bloguna ait karakteristik sinyaller
g6zlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCH,) ve (OCHy,) protonlarina ait sinyaller
sirastyla 0= 4.05 ve 6= 2.30 ppm’de gozlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PtBA blogu alifatik proton sinyal bolgesi icerisinde kalmustir.
PCL’nin karakteristik sinyallerine ilave olarak PtBA bloguna ait karakteristik Kimyasal
kayma degerleri 6= 2.2 (-CH), 6= 1.8-2.0 (CH,) ve 6= 1.5 C(CHz3)3 ppm’lerde gozlenmistir.

dPCL-b-PtBA blok kopolimerin FT-IR spektrumu Ek Sekil 60’ta verildi. FT-IR
spektrumunda, 2977-2950 cm™“de alifatik (C-H) gerilme, 1722 cm™‘de karbonil ve 1141
cm™de (C-0) gerilme titresim frekanslarinin gozlenmesi blok kopolimer yapisini
desteklemektedir.

Ayrica blok kopolimere ait DSC termogrami Ek Sekil 61°de verildi. Ty degerleri
homo PCL ig¢in yaklasik -60°C ve homo PtBA i¢in 34°C olarak verilmektedir [148]. dPCL-
b-PtBA blok kopolimerine ait Ek Sekil 61°de verilen termogramda Tq= -4.7 °C’de cams1
gecis sicakligr gozlendi. Sicakliklarin homo Ty degerleri arasinda olmasi blok kopolimer
olusumunu destekler niteliktedir.

dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin yiizey filmlerini gésteren SEM mikrofilmleri Ek
Sekil 82‘de verildi. SEM goruntileri dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin homojen bir yizey
morfolojisine sahip oldugunu gostermektedir. Yiizey lizerinde ¢ok az polimer zincir
birikimi vardir. Ikinci SEM gériintiisiinde, blok kopolimer zincirlerinin arada duvarlar
bulunarak yonlendigi goriilmektedir. Ugiincii sekilde cok kiigiik mikro faz ayrilmasi blok
kopolimerin amfibilik 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bu mikro faz ayrilmasinin ¢ok
fazla dikkat cekmemesinin nedeni hidrofobik PCL zincirin hidrofolik zincir PtBA yaninda
az olmasindan kaynaklanmaktadir. PCL ile PtBA blogu homojen olarak blok kopolimerde

yeralmigtir.

3.4.2. d'PCL Makrobaslatici Kullanarak S, MMA ve tBA'mm ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Bu amacla d'PCL-b-PS, d'PCL-b-PMMA ve d'PCL-b-PtBA  blok
kopolimerler,d'PCLBr makrobaslatict ve CuBr/PMDETA katalizér sistemi kullanilarak
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atom transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen blok kopolimerlerin
yiizde doniistimleri gravimetrik olarak hesaplanda.

Bolim 2.5.1.4’te anlatildigi gibi d'PCL-b-PS blok kopolimer, d'PCLBr (baslatici
olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak stiren (S) kullanilarak
100°C‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarin1 ve sonuglarini
vermektedir. d'PCL-b-PS blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine
olan [M]o:[CuBr]y:[L]e:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 segilip hesaplanarak kullanildi (M:
monomer, L: ligand ve I. baslatici). Ek Tablo 7’ye bakildiginda tercih edilen diger
monomerlerle ayn1 siire ve sicaklikta polimerizasyon gergeklestirildi. 100°C sicaklikta ve
24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim % 60 ve baslatict etkinligi (f ) degeri
0.55 olarak bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin My ve heterojenlik indisi
degeri sirastyla 131500 g/mol ve 1.21 olarak tespit edilmistir. GPC ile molekiil agirliginda
arti gortilmesi, PS bloklarinin yapiya girdigini kanitladu.

d'PCL-b-PS blok kopolimere ait *H NMR spektrumu Ek Sekil 62¢de verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PS bloguna ait karakteristik sinyaller
g6zlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCH,) ve (OCH,) protonlarina ait sinyaller
sirastyla 0= 4.05 ve 6= 2.30 ppm’de gozlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PS blogun alifatik proton sinyal bolgesi igerisinde kalmustir.
PCL’nin Kkarakteristik sinyallerine ilave olarak PS blogunun aromatik ve alifatik
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 6.4-7.2 ve 6= 1.2-2.1 ppm’de
gorilmektedir.

d'PCL-b-PS blok kopolimere ait DSC termogrami Ek Sekil 63°te verildi. Tq degerleri
homo PCL icin yaklasik -60°C ve homo PS icin 100°C olarak verilmektedir [148]. d'PCL-
b-PS blok kopolimerine ait termogramda T4= 25°C’de camsi gegis sicakligr gozlendi.
Cams: gecis sicakliginin homo Ty degerleri arasinda olmasi blok kopolimer olusumunu
destekler niteliktedir.

d'PCL-b-PS blok kopolimerinin SEM goruntileri Ek Sekil 83’te yer almaktadir. Bu
blok kopolimerin tanecikli ve gozenekli bir yapist vardir. Ayrica bu yapir gozenekli ve
birbiri ile baglantilidir. Bosluklar oldukga biiyiiktiir. Bosluk dagilimi ise diizensizdir.

Bolim 2.5.1.5’te anlatildigi gibi d'PCL-b-PMMA blok kopolimer, d'PCLBr
(baglatict olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak metil metakrilat
(MMA) kullanilarak 100°C ‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarini ve
sonuglarini vermektedir. d'PCL-b-PMMA blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar
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birbirlerine olan [M],:[CuBr],:[L]o:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 secilip hesaplanarak
kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek Tablo 7’ye bakildiginda 100°C
sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim % 44 ve baslatici etkinligi
(f ) degeri 0.92 olarak bulunmustur. Bunun yanisira blok kopolimerin M, ve heterojenlik
indisi degeri sirastyla 82790 g/mol ve 1.40 olarak tespit edilmistir. GPC ile molekdl
agirliginda artis goriilmesi, PMMA bloklarinin yapiya girdigini kanitladi.

d'PCL-b-PMMA blok kopolimere ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 64‘te verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PMMA bloguna ait karakteristik sinyaller
gOzlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCH,) ve (OCH,) protonlarina ait sinyaller
sirastyla 0= 4.05 ve 6= 2.30 ppm’de goézlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PMMA blogu alifatik proton sinyal bolgesi igerisinde kalmuistir.
PCL’nin karakteristik sinyallerine ilave olarak PMMA bloguna ait karakteristik kimyasal
kayma degerleri 6= 3.7(OCHj3), 6= 1.7-2.0 (CH,) ve 6= 0.7-1.1 (CH3) ppm’lerde
gbzlenmistir.

Ayrica d'PCLb-PMMA blok kopolimere ait TGA termogrami Ek Sekil 65°te verildi.
Termogramdan Tg;= 310°C ve Tg,= 378°C’de olmak iizere bozunma sicakliklar1 gézlendi.

d'PCL-b-PMMA blok kopolimerinin yizey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri
Ek Sekil 84‘te verildi. Blok kopolimerin farkli bolgelerinden alinan SEM goriintiilerinde
gozenekli ve dallanmis yiizeyler bulunmaktadir. Yiizey tizerindeki bosluklar, gdzenekler
ve taneciklenme homojen bir dagilima sahip degildir.
Bolum 2.5.1.6°da anlatildigi gibi d'PCL-b-PtBA blok kopolimer, d'PCLBr (baslatict
olarak), CuBr, PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak tert-butil akrilat (tBA)
kullanilarak 100°C ‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 7, reaksiyon sartlarin1 ve
sonuglarin1 vermektedir. d'PCL-b-PtBA blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar
birbirlerine olan [M],:[CuBr]:[L]o:[1]o mol orani 50:0.1:0.1:0.05 secilip hesaplanarak
kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baslatici). Ek Tablo 7’ye bakildiginda 100°C
sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim % 55 ve baslatict etkinligi
(f ) degeri 0.92 olarak bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin M,, ve heterojenlik
indisi degeri sirasiyla 62520 g/mol ve 1.31 olarak tespit edilmistir. PCL ve PtBA bloklarin
integrasyon oranlarindan Mpnwry= 70580 g/mol ve Pppci= 60 ve Pnpiga= 498 olarak
bulunmustur.

GPC ile molekill agirliginda artig goriilmesi, PtBA bloklarinin yapiya girdigini
kanitladi.
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d'PCL-b-PtBA blok kopolimere ait 'H NMR spektrumu Ek Sekil 66°da verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PtBA bloguna ait karakteristik sinyaller
g6zlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCHy,) ve (OCH,) protonlarina ait sinyaller
sirastyla 0= 4.05 ve 6= 2.30 ppm’de goézlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PtBA blogu alifatik proton sinyal bolgesi icerisinde kalmistir.
PCL’nin karakteristik sinyallerine ilave olarak PtBA bloguna ait karakteristik kimyasal
kayma degerleri 6= 2.2 (-CH), 6= 1.8-2.0 (CH,) ve 6= 1.5 C(CHz3)3 ppm’lerde gozlenmistir.

Ayrica d'PCL-b-PtBA blok kopolimere ait DSC termogrami Ek Sekil 67°de verildi.
T4 degerleri homo PCL i¢in yaklasik -60°C ve homo PtBA icin 34°C olarak verilmektedir
[148]. d'PCL-b-PtBA blok kopolimerine ait verilen termogramda her iki degerin iizerinde
Ty= 47°C’de cams1 gegis sicakligr gozlendi.

3.5.2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) (2) ve 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)
Baslaticilarla Elde Edilen Baz1i Makrobaslaticilar Kullanilarak ATRP ile
Blok Kopolimer Sentezi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu icin uygun fonksiyonel gruba sahip PS,
PMMA ve PtBA makrobaslaticilar ve CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak ATRP
yoluyla blok kopolimerler sentezlendi. Bazi makrobaglaticilar secilerek gerceklestirilen
ATRP ile blok kopolimerizasyon, bitin adimlar i¢in DMF ¢oziicii ortaminda ve 24 saat
sire ile gerceklestirildi. Ayrica blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar
birbirlerine olan [M],:[CuBr]o:[L]e:[I]eomol orani 100:0.2:0.2:0.1 hesaplanarak kullanildi
(M: monomer, L: ligand ve I: baslatici).Elde edilen blok kopolimerlerin ylizde doniisiimleri

gravimetrik olarak hesaplandi.

Bu amacla, bélim 2.5.2.1°de anlatildig1 gibi pPMMA (Ek Tablo 2, Deney no 4)
makrobaslatict ve CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak stirenin ATRP ile
kopolimerizasyonu sonucu blok kopolimer (pPMMA-b-PS) elde edildi. Ek Tablo 8’de
polimerizasyon sonuglar1 goriilmektedir. Ek Tablo 8’de (deney no 25) 110°C sicaklikta ve
24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniistim 31.6 ve baglatici etkinligi ( f) degeri 0.54
olarak bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin M,, ve heterojenlik indisi degeri
sirastyla 89310 g/mol ve 1.09 olarak tespit edildi. Ayrica, GPC ile molekiil agirliginda artig
gorilmesi PS bloklarinin yapiya girdigini kanitladi.
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Bolim 2.5.2.2°de anlatildigi gibi pPPMMA (Ek Tablo 2, Deney no 4) makrobaslatict
ve CuBr/PMDETA Kkatalizor sistemi kullanilarak 100° C’de tert-butil akrilatin ATRP ile
kopolimerizasyonu sonucu pPMMA-b-PtBA blok kopolimeri elde edildi.Ek Tablo 8’de
polimerizasyon sonuglar1 goriilmektedir. EK Tablo 8’de (deney no 26) 100°C sicaklikta ve
24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim 22.4 ve baslatici etkinligi (f) degeri 0.95
olarak bulunmustur. Bunun yan1 sira blok kopolimerin M, ve heterojenlik indisi degeri
sirasiyla 46180 g/mol ve 1.27 olarak tespit edildi. GPC ile molekiil agirliginda artis
gorilmesi, PtBA bloklarinin yapiya girdigini kanitladi.

Bolim 2.5.2.3°te anlatildig1 gibi, pPtBA (Ek Tablo 3, deney no 7) makrobaslatic ve
CuBr/PMDETA Kkatalizor sistemi kullanilarak stirenin ATRP ile kopolimerizasyonu
sonucu pPtBA-b-PS blok kopolimeri elde edildi.

Ek Tablo 8’de (deney no 27) 110°C sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde
yiizde dontisiim 41.9 ve baslatici etkinligi (f) degeri 0.60 olarak bulunmustur. Bunun yani
sira blok kopolimerin My, ve heterojenlik indisi degeri sirasiyla 88800 g/mol ve 1.21 olarak
tespit edildi. GPC ile molekiil agirliginda artig goriilmesi, PS bloklarinin yapiya girdigini
kanitladi.

pPtBA-b-PS blok kopolimere ait *H NMR spektrumu Ek Sekil 68‘de verildi. *H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PtBA ve PS bloguna ait karakteristik sinyaller
gozlenmektedir. PtBA tekrarlayan biriminin karakteristik kimyasal kayma degerleri 6= 2.2
(-CH) ve &= 1.5 (C(CHg)sppm’lerde gozlenmistir. PtBA blogunun ait 6= 1.8-2.0 (CH,)
ppm’deki sinyal PS alifatik proton sinyal bolgesi igerisinde kalmistir. PtBA blogunun
karakteristik sinyallerine ilave olarak PS blogunun aromatik ve alifatik protonlarina ait
kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8 = 6.4-7.2 ve 1.2-2.1 ppm’de gorilmektedir.

Ayrica pPtBA05-b-PS blok kopolimere ait FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 69) PS
bloga ait 3082-3026cm™de aromatik (C-H) gerilme, 2921-2845 cm™‘de alifatik (C-H)
gerilme, 1601-1451 cm™‘de aromatik (C=C) gerilme ve 754-695 cm™‘de monosubstitue
benzenin aromatik (C-H) egilme titresim frekanslar1 gézlenmistir. Bunun yaninda PtBA
bloga ait 1729 cm™‘de karbonil ve 1153 cm™‘de (C-O) gerilme titresim frekanslarinin
gozlenmesi blok kopolimer yapisin1 desteklemektedir

pPtBA-b-PS blok kopolimerinin ylzey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek
Sekil 85°te verildi. pPtBA-b-PS blok kopolimeri fiber morfolojisi gostermistir. PtBA ve PS
bloklart blok kopolimer ylizeyinde uzanan fiberler seklindedir ve iki polimer kopolimer

zincirinde birbiri ile homojen sekilde yer almistir.
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Bolim 2.5.2.4°te anlatildigt pPtBA (Ek Tablo 3, deney no 7) makrobaslatict ve
CuBr/PMDETA  katalizor sistemi kullanilarak metil —metakrilatin ~ ATRP ile
kopolimerizasyonu sonucu pPtBA-b-PMMA blok kopolimeri elde edildi.

Ek Tablo 8’de (deney no 28) 100°C sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde
yiizde doniisiim 22.3 ve baglatict etkinligi (f ) degeri 0.95 olarak bulunmustur. Bunun
yanisira blok kopolimerin M;, ve heterojenlik indisi degeri sirasiyla 33750 g/mol ve 1.39
olarak tespit edildi. GPC ile molekul agirhiginda artis goriilmesi, PMMA bloklarinin yapiya
girdigini kanitladu.

pPtBA-b-PMMA 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 70) blok kopolimerin PtBA ve
PMMA bloguna ait karakteristik sinyaller gozlenmektedir. PtBA tekrarlayan biriminin
karakteristik kimyasal kayma degerleri 6= 2.2 (-CH) ve 6= 1.5 C(CHs)s ppm’lerde
gozlenmistir. PtBA blogunun ait 6= 1.8-2.0 (CH;) ppm’deki sinyal PMMA blogu proton
sinyal bolgesi igerisinde kalmistir. PtBA blogunun karakteristik sinyallerine ilave olarak
PMMA blogu protonlarina ait kimyasal kayma degerleri & = 3.7 (OCHj3), 6= 1.7-2.0 (CH,)
ve 6= 0.7-1.1 (CH3) ppm’lerde gézlenmistir.

Ayrica pPtBA-b-PMMA blok kopolimere ait FT-IR spektrumunda (Ek Sekil
71) 2977-2939 cm™*de alifatik (C-H) gerilme, 1720 cm™‘de karbonil ve 1142 cm™de (C-
0O) gerilme titresim frekanslarinin gozlenmesi blok kopolimer yapisini desteklemektedir.

Bolim 2.5.2.5’te anlatildign mPS (Ek Tablo 4, deney no 10) makrobaslatici ve
CuBr/PMDETA  katalizor sistemi  kullanilarak metil metakrilatin ~ ATRP ile
kopolimerizasyonu sonucu mPS-b-PMMA blok kopolimeri elde edildi. Ek Tablo 8’de
(deney no 29) 100°C sicaklikta ve 24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim 23.2
ve baslatici etkinligi (f ) degeri 0.96 olarak bulunmustur. Bunun yani sira blok kopolimerin
My, ve heterojenlik indisi degeri sirasiyla 31225 g/mol ve 1.34 olarak tespit edildi. GPC ile
molekiil agirhiginda artis goriilmesi, PMMA bloklarinin yapiya girdigini kanitladi.

'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 72) blok kopolimerin PS ve PMMA bloguna ait
karakteristik sinyaller gozlenmektedir. PS makrobaslaticinin aromatik protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 6=6.4-7.2 ppm’de gortulmektedir. 6=1.2-2.1 ppm’de beklenen PS
blogun alifatik proton sinyali PMMA blogu proton sinyal bdlgesi igerisinde kalmistir.
PMMA blogu protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 6 = 3.7 (OCH3),6= 1.7-2.0 (CH,)
ve 6= 0.7-1.1 (CH3) ppm’lerde gozlenmistir.
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mPS-b-PMMA blok kopolimerinin yiizey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri Ek
Sekil 86°da verildi. pPS-b-PMMA blok kopolimerin SEM goruntulerinden yizeyin pirizlu
ve makro ve mikro gézeneklere sahip oldugu goriilmektedir.

Boliim 2.5.2.6’da anlatildigt mPMMA (Ek Tablo 5, deney no 13) makrobaslatic1 ve
CuBr/PMDETA Kkatalizor sistemi kullanilarak stirenin ATRP ile kopolimerizasyonu
sonucu MPMMA-b-PS blok kopolimeri elde edildi. Elde edilen blok kopolimerin yiizde
doniistimii gravimetrik olarak hesaplandi. EK Tablo 8’de (deney no 30) 110°C sicaklikta ve
24 saat polimerizasyon siiresinde yiizde doniisiim % 26.6 ve baslatic etkinligi (f ) degeri
0.74 olarak bulunmustur. Bunun yanisira blok kopolimerin My, ve heterojenlik indisi degeri
sirastyla 46000 g/mol ve 1.52 olarak tespit edildi. GPC ile molekiil agirliginda artig
gorlilmesi, PS bloklarinin yapiya girdigini kanitladi.

'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 73) blok kopolimerin PS ve PMMA bloguna ait
karakteristik sinyaller gozlenmektedir. PS makrobaslaticinin aromatik protonlarina ait
kimyasal kayma degeri 6= 6.4-7.2 ppm’de gorilmektedir. 6= 1.2-2.1 ppm’de beklenen PS
blogun alifatik proton sinyali PMMA blogu proton sinyal bdlgesi igerisinde kalmistir.
PMMA blogu protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 6= 3.7(OCHj3),0= 1.7-2.0 (CHy)
ve = 0.7-1.1 (CH3) ppm’lerde gozlenmistir.

Ayrica mMPMMA-b-PS blok kopolimere ait FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 74) PS
bloga ait 3082-3025cm™de aromatik (C-H) gerilme, 2921-2850 cm™‘de alifatik (C-H)
gerilme, 1601-1451 cm™‘de aromatik (C=C) gerilme ve 754-696 cm™‘de monosubstitue
benzenin aromatik (C-H) egilme titresim frekanslar1 gozlenmistir. Bunun yaninda PMMA
bloga ait 1730 cm™*de karbonil ve 1151 cm™‘de (C-O) gerilme titresim frekanslarinin
gozlenmesi blok kopolimer yapisin1 desteklemektedir

mPS-b-PMMA blok kopolimerinin SEM mikrofilmleri Ek Sekil 87°de verildi.
mMPMMA-b-PS blok kopolimerinin birinci ve ikinci SEM gorintilerinde blok kopolimer
yiizeyleri keskin, kivriml, lifli sekiller halindedir (1. ve 2. goriintiiler). Ayrica 3. ve 4.
SEM goruntulerinde blok kopolimerdeki PMMA-PS bloklar1 ipliksi bir yap1
gostermektedir ve bu ipliksi zincirler yatay ve dikey olarak yuzeyde dizilmektedir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada, sentezlenen yeni baglaticilarla iki ayr1  kontrollii/yasayan
polimerizasyon sistemi olan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Halka
Acilma Polimerizasyonu (ROP) yontemleri kullanilarak PS, PMMA, PtBA ve poli(e-
kaprolakton) makobaglaticilarin sentezi ve blok kopolimerizasyonda kullanilmalar
incelendi. Sentezlenen baslatici, makrobaslatic1 ve blok kopolimerler kimyasal ve fiziksel
metodlarla karakterize edildi. Karakterizasyon icin en ¢ok spektral teknikler tercih edildi.

Sentezlenen yeni bilesikler 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-
bromopropanoat) ve 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat)
ucunda bromo ester grubu tagimalarindan dolayr ATRP reaksiyonlar1 igin baslatici
sinifinda polimer kimyasina kazandirildi.

Sentezlenen bu yeni baslaticilarin; CuBr/PMDETA Katalizor sisteminde S, MMA ve
tBA monomerleriyle makrobaglatici sentezinde ATRP reaksiyonlar1 i¢in genelde basarili
oldugu goriildii.

Ayni baglaticinin farkli monomerlerle ATRP yolu ile makrobaslatici sentezinde
dikkat ceken 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) baslaticinin
kullan1ldig1 aynm1 polimerizasyon siirelerinde PMMA ve PS makrobaglaticilar1 sentezinde
PS’ ye nazaran PMMA makrobaslaticida daha yiiksek doniisiim ve M, degerleri elde
edildigi gorilmesidir. Farkli monomerlerin kullanilmasi, polimerizasyon sicakligi ve
reaktant miktarlarinin birbirinden bagimsiz olusu karsilastirmayi zorlagtirmistir.

Monomerlerin ve reaksiyon sartlarini aymi oldugu makrobaslatict sentezinde
baslaticilar daha kolay karsilagtirabilir. Reaksiyon sartlarinin ayni oldugu baslaticilarin
ATRP yoluyla stirenin polimerlestirilmesinde kullanilabilmesi incelenmistir. Sonug olarak
baslaticilarin aktivitelerinin, % doniigiim, {irlin miktar1 ve sayica ortalama molekiil agirlig
bakimindan hemen hemen benzer aktivite gosterdigi ancak H.I. bakimindan 1,4-
fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) baglaticinin
kullanilmast durumunda zincir uzunluklar1 birbirine daha yakin (H.l.= 1,30-1,49)
polimerlerin elde edildigi tespit edilmistir. Yani stirenin 110°C’de polimerlestirilmesinde
1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) baglaticinin
kullanilmasmin diisiik heterojenlik indisine sahip polimerlerin elde edilmesinde daha

uygun olacagi tespit edilmistir.
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PMMA makrobaslatic1 sentez ¢alismalarinda, 90°C’de aym: baslaticilar kullanilarak
metilmetakrilatin (MMA) ATRP yoluyla polimerizasyonu incelenmis ve H.I. degerleri
bakimindan MMA’in bu yolla polimerizasyonunda 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-
diil)bis(2-bromopropanoat) baslaticinin  kullanilmasinin  daha uygun oldugu tespit
edilmistir.

PtBA makrobaslatic1 sentezi calismalarinda ise tert-butil akrilatin (tBA) 90°C’de
ATRP yoluyla polimerizasyonunda iiriin miktari, % doniisim, M, ve H.L. degerleri
incelendiginde sonuglarin birbirine olduk¢a yakin ve H.I. degerlerinin de ATRP’nin
sinirlart igerisinde oldugu tespit edilmistir. Bu durumda tBA’nin ATRP yoluyla 90°C’de
polmerlestirilmesinde baslaticilarin her ikisinin de kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

PS, PMMA ve PtBA makrobaglaticilarin yanisira ROP ile elde edilen PCL
makromonomerinden ucunda bromo ester grubu tasiyan yeni makrobaslaticilar sentezlendi.
Bir ATRP baslaticisi olarak tasarlanan PCL esasli bu makrobaglaticilar, CuBr/PMDETA
katalizor sisteminde S, MMA ve tBA monomerleriyle blok kopolimer sentezinde basariyla
kullanildilar.

ROP ve ATRP polimerizasyon teknikleri ardarda kullanilarak blok kopolimer sentezi
gergeklestirildi. Bu amagla 6nce ROP ile dPCLOH makromonomeri, esterlesme ile PCL
esasli bromo ester grubu tasiyan iki yeni makrobaglatici sentezlendi. Bu PCL
makrobaglaticilar ile ayni siire ve sicaklikta ATRP ile blok kopolimerizasyonda ii¢ farkli
monomer kullanilarak alt1 adet yeni PCL esashi blok kopolimer elde edildi. Her iki PCL
makrobaglaticisinin S, MMA ve tBA monomerleriyle blok kopolimerizasyonunda en diisiik
doniistim ve M, degerleri PCL-b-PtBA blok kopolimerinde elde edilirken ve PCL-b-PS
blok kopolimerinde bu degerler en yiksek olarak elde edildi. Sentezlenen PCL
makrobaglaticilarin ATRP ile blok kopolimerizasyonunda en uygun monomerin stiren
oldugu goriildii. Genelde, blok kopolimerlerin heterojenlik indisi degerleri PCL
makrobaslaticilarin heterojenlik indis degerlerinden daha diistik oldugu gézlendi.

Yeni sentezlenen baslaticilarla sentezlenen makrobaslaticilar ve CuBr/PMDETA
katalizor sistemi kullanilarak ATRP ile blok kopolimerizasyonda elde edilen sonuclar iyi
birer baslatic1 olduklarin1 ortaya koydu. Nispeten diisiik heterojenlik indisine sahip
makrobagslaticilarin  sentezi  ATRP reaksiyonlarimin kontrollii reaksiyonlar oldugunu
gosterdi.

ATRP ve ROP reaksiyonlarinin birlikte yiirtidiigii reaksiyonlar ile baslatic1 sentezi ve

bunlarin  kopolimer sentezinde kullanilmalar1 oldukca yenidir. Sentezlenen blok
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kopolimerlerin biyobozunur kisim igerdiginden biyouyumlu hale getirilerek biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilir olmasi miimkiindiir. Bunun yaninda PCL homo ve blok
kopolimeri halinde polimerik biyomateryal olarak kullanilabilir. Biyolojik uygulamalarda
fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilerek, kulanim amacina gore
vucudun herhangi bir fonksiyonu (yapay organ), yara tedavisinde (ameliyat ipligi) ve
tedaviye yardimci olmakta (ilag salinim sistemleri) kullanilabilir.

Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Polimer Arastirma Grubuyla PCL esash
polimerlerin tarihi eserler iizerine kaplanmasi ile ilgili caligmalar proje kapsaminda devam
etmektedir

Bunun yaninda sentezlenen polimerlerin kiikiirt icermesi nedeniyle agir metallerin

uzaklastirilmasi isleminde kullanilabilir.
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6. EKLER



Ek Tablo 1. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) kullanilarak elde edilenpPS makrobaslaticinin 110°C’deki ATRP
reaksiyon sartlar1 ve sonuglart [M],:[CuBr],:[PMDETA],:[I],=50:1:1:0.5

Deney | Polimer Sire (saat) HngLtJ:n % M M H.I
No kodu ©) Déniigiim | ' "CPO n(th) o
1 pPS05 0.5 2.73 49.9 9400 5717 | 1.35
2 pPS1 1 3.35 61.3 10900 | 6903 | 1.24
3 pPS2 2 4.05 74.1 18690 | 8234 | 1.81

Ek Tablo 2. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) kullanilarak elde edilen pPPMMA makrobaslaticinin 90°C’deki
ATRP reaksiyon sartlar1 ve sonuglari[M],:[CuBr],:[PMDETA].:[l]o=50:1:1:0.5

Deney Polimer Urtin %
No kodu Sire(saat) m1(1;t)ar1 Déniisiim Mncre) | Mngny | H.1.
4 pPMMAO05 0.5 3.67 69.7 15240 | 7498 [1.18
5 pPMMA1 1 4.38 83.2 16670 | 8848 [1.32
6 pPMMA2 2 4.45 84.5 21800 | 8978 |1.46

¢cl



Ek Tablo 3. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat) kullanilarak elde edilen pPtBA makrobaslaticinin 90°C’deki
ATRP reaksiyon sartlar1 ve sonuglari [M]o:[CuBr],:[PMDETA],:[1]o=50:1:1:0.5 (mol oranlar1)
. Uriin
Deney | Polimer | ... . %
No Kodu Sure(saat) m1(1;t)arl Déniisiim Micrc) | M) H.1.
7 pPtBAQ5 0.5 2.28 34.2 9600 4905 1.23
8 pPtBAl 1 2.98 44.7 14570 6249 1.67
9 pPtBA2 2 3.12 46.8 28170 6518 1.33
N
Ek Tablo 4. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) kullanilarak elde edilen mPS makrobaslaticinin 110° w
C’deki ATRP reaksiyon sartlar1 ve sonuglart [M],:[CuBr],:[PMDETA].:[1]o=50:1:1:0.5
Deney | Polimer | ... Uriin %
No kodu Silre(saat) miktari(g) | Dniisiim Macrey | Mg H.1.
10 mPS05 0.5 1.25 22.8 6780 2927 | 1.30
11 mPS1 1 141 25.7 8700 3228 1.34
12 mPS2 2 4.40 80.3 25270 8907 | 1.49




Ek Tablo 5. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) kullanilarak elde edilen MPMMA makrobaslaticinin 90°
C’deki ATRP reaksiyon sartlari ve sonuglart [M],:[CuBr],:[PMDETA],:[I],=50:1:1:0.5

. 0

Dilnoey Polimer kodu | Stre(saat) | Urlin(g) Vef)im Mncrc) | M) H.I.
13 mPMMAO05 0.5 1.13 21.4 6500 2696 1.28
14 mPMMA1 1 2.92 55.3 17440 6086 1.31
15 mPMMA?2 2 3.44 65.1 20300 | 7066 1.75

Ek Tablo 6. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-metilpropanoat) kullanilarak elde edilen mPtBA makrobaglaticinin 90°
C’deki ATRP reaksiyon sartlar1 ve sonuglart [M],:[CuBr],:[PMDETA].:[l]o=50:1:1:0.5

. . )
Deney No Pﬁ:)l(rjrzjer Siire(saat) migt;ur:](g) Déné)sijm Mnere) | Maany | H.L
16 mPtBAO05 0.5 3.35 50.1 10290 6968 | 1.39
17 mPtBAL 1 3.66 54.8 11000 7540 | 1.54
18 mPtBA2 2 3.97 59.4 27350 8159 | 1.27

174"



Ek Tablo7. PCL makrobaglaticilar1  kullanilarak S, MMA ve tBA monomerlerinin  ATRP ile blok kopolimerizasyonu.
M]o:[CuBr]:[PMDETA],:[1]o= [50]:[0.1][0.1][0.05] (¢6zlicl toluen 1:3 monomer (v/v))

DeNnoey POX&Ter Makrlggglsjlatlcl Monomer (i;]arlte) Sl(Cflé{)hk Urun(rgr;1ktar1 % Doniisim | Magug) | Man) Murey | HLI
19 dPCL-b-PS dPCLBr S 24 100 2.98 52.7 57400 | 63708 | 130000 | 1.18
20 dPCL-b-PMMA dPCLBr MMA 24 100 3.12 57.3 94840 | 66200 | 99720 |1.17
21 dPCL-b-PtBA dPCLBr tBA 24 100 3.01 43.9 75580 | 73992 | 77860 |1.22
22 d'PCL-b-PS d'PCLBr S 24 100 3.42 60.5 - 71870 | 131500 | 1.21
23 d'PCL-b-PMMA d'PCLBr MMA 24 100 3.68 67.5 - 76450 | 82790 |1.40
24 d'PCL-b-PtBA d'PCLBr tBA 24 100 2.76 40.3 70580 | 60534 | 62520 |1.31

GZT



Ek Tablo 8. 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromopropanoat)ve 1,4-fenilenbis(metilentiyoetan-2,1-diil)bis(2-bromo-2-
metilpropanoat) baslaticilar kullanilarak elde edilen makrobaslaticilarin S, MMA ve tBA monomerleriyle ATRP yoluyla blok
kopolimerizasyonu .[M],:[CuBr],:[PMDETA],:[1]o= [100]:[0.2][0.2][0.1] (¢6ziici DMF 1:3 monomer (v/v))

Deney No Poll:(rirller Makr}glggalahm Monomer (izarl% Sl(Cflé{)hk Urun(r;lktarl D(‘)né)sﬁm Macre) | Moy | H.
25 pPMMA-b-PS pPMMAO05 S 24 110 3.77 31.6 89310 | 48104 | 1.09
26 pPMMA-b-PtBA pPMMAOQ5 tBA 24 100 3.21 224 46180 | 43912 | 1.27
27 pPtBA-b-PS pPtBAOS S 24 110 4.76 41.9 88800 | 53176 |1.21
28 pPtBA-b-PMMA pPtBAO5 MMA 24 100 2.45 22.3 33750 | 31900 | 1.39
29 mPS-b-PMMA mPS05 MMA 24 100 2.48 23.2 31225 | 30001 | 1.34
30 mPMMA-b-PS mPMMAO05 S 24 110 2.94 26.6 46000 | 34164 | 1.52

9C1
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Ek Sekil 9. (m)Bilesiginin *C NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 12. dPCLOH makromonomerinin *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 13. dPCLOH makromonomerinin *C NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 18. dPCLBr makrobaslatict *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 19. dPCLBr makrobaslatict **C NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 29. pPMMA makrobaslatict *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 40. mPS makrobaslaticinin *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 41. mPS makrobaslatict M, ve heterojenlik indisi degerlerinin polimerizasyon siiresi ile degisim
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Ek Sekil 42. mPS makrobaslaticinin M;, ve heterojenlik indisi degerlerinin % doniisiim ile degisim grafigi.
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Ek Sekil 43. mPS makrobaslaticinin ATRP Kinetik grafigi.

697



%;143%_44

CmmD "
F i Hz CH,
CHy ‘"“a '7”-!
O—=cC _— CH; —L, —fr
1_| II " é_}
(%] k3 =D
I:J-:JH; 5L-H_1
£
P |
i
ol - -~
10 1 B 7 E

Ek Sekil 44.mPMMA makrobaslatict *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 45. mPMMA makrobaslatict M, ve heterojenlik indisi degerlerinin polimerizasyon siiresi ile degisim
grafigi.
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Ek Sekil 46. mMPMMA makrobaslaticinin M, ve heterojenlik indisi degerlerinin % doniisiim ile degisim
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Ek Sekil 47. mPMMA makrobaslaticinin ATRP Kinetik grafigi.
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Ek Sekil 48. mPtBA makrobaslatict *H NMR spektrumu (CDCls).
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A: Polimerizasyon siiresi ile H.I. arasindaki degisim

Ek Sekil 49. mPtBA makrobaslatict M, ve heterojenlik indisi degerlerinin polimerizasyon siiresi ile degisim
grafigi.
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Ek Sekil 51. mPtBA makrobaslaticinin ATRP kinetik grafigi.
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Ek Sekil 53. dPCL-b-PS blok kopolimerinin *H NMR spektrumu(CDCl5).
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Ek Sekil 55. dPCL-b-PS blok kopolimerinin DSC (1) termogramu.
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Ek Sekil 56. dPCL-b-PS blok kopolimerinin DSC(2) termogrami.
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Ek Sekil 57. dPCL-b-PMMA blok kopolimerin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 58. dPCL-b-PMMA blok kopolimerinin FT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 59. dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 60. dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin FT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 61. dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin DSC termogrami.
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Ek Sekil 62. d'PCL-b-PS blok kopolimerinin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 63. d'PCL-b-PS blok kopolimerinin DSC termogrami.
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Ek Sekil 64. d'PCL-b-PMMA blok kopolimerinin*H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 65. d'PCL-b-PMMA blok kopolimerinin TGA termogrami.
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Ek Sekil 66. d'PCL-b-PtBA blok kopolimerinin*H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 67. d'PCL-b-PtBA blok kopolimerinin DSC termograma.
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Ek Sekil 68. pPtBA-b-PS blok kopolimerinin*H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 69. pPtBA-b-PS blok kopolimerininFT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 70. pPtBA-b-PMMA blok kopolimerin *H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek Sekil 71. pPtBA-b-PMMA blok kopolimerinin FT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 72. mPS-b-PMMA blok kopolimerinin*H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 73. mMPMMA-b-PS blok kopolimerin *H NMR spektrumu (CDCls).

66T



102.8 _
102 |

100 |

98 |

96 |

92 |

90 |

88 |

%T
86

82 |

80 |

78 |

76 |

74

715 ]

3380
2162

P850
3082

3060
3025

2921

876,
40
1582 1243 907

1658 1068
1601 1492 1028
1382
1730 118@51
1681

1451

754

4000.0

3600

3200 2800 2400

2000

1800
cm-1
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Ek Sekil 75. dPCLOH SEM gorintdleri.

20 pm’ EHT = 15.00 kv' Signal A= SE1 | Probe = 60 pA — A8 pm* EHT = 15,00 KV Signal A = SE1 |Probe = 80 pA
WD = 105 mm Mag= 500% Wacuum Mode = High Vacuum H WD = 85mm Mag= 1.00KX  Vacuum Mode = High Vacuum

Ek Sekil 76. pPS makrobaslatict SEM goriintiileri.
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Ek Sekil 77. pPPMMA makrobaglatict SEM goriintiileri.

20 pm* EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 IProbe = 80 pA

e Zpm* EHT = 15.00 k' Signal A= SE1 |Proba= B0 pi Frres
WD = 10.5 mm Mag= 500X  Vecuum Mode = High Vacuum H WO = 10,0 mem Mag= 500KX  VacuumMode = High Vacuum

Ek Sekil 78. mPS makrobaslatict SEM goriintiileri.
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10 pm* EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 | Probe = 60 pA
WD =135 mm Mag= 150K X ‘Vacuum Mode = High Vacuum
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ZEISX

Ek Sekil 79. mPtBA Makrobaslatici SEM goriintiileri.
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Ek Sekil 80. dPCL-b-PS blok kopolimerin SEM goruntileri.
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Ek Sekil 82. dPCL-b-PtBA blok kopolimerinin SEM mikrofilmleri
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Ek Sekil 83. d'PCL-b-PS blok kopolimerinin SEM goriintuleri.
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Ek Sekil 84. d'PCL-b-PMMA blok kopolimerinin SEM gorintuleri.
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Ek Sekil 85. pPtBA-b-PS blok kopolimerinin SEM gorintileri.
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Ek Sekil 86. mPS-b-PMMA blok kopolimerinin SEM gorntdleri
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Ek Sekil 87. mMPMMA-b-PS blok kopolimerinin SEM gorintileri
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	ATRP yöntemi ile çok çeşitli monomerler polimerleştirilebilir. Bu monomerler arasında akrilamid [71],akrilatlar [72- 74], stiren [75, 76], metil metakrilat [77-79] ve vinil pridin [80] örnek olarak verilebilir. Bu monomerler her bir monomer için spes...
	1.7.4.3. ATRP’de Kullanılan Başlatıcılar

	Burada [RX]0başlatıcının başlangıç derişimi,[RX]tbaşlatıcının t anındaki derişimi, [D] deaktivatör derişimi, kpçoğalma hız sabiti, kdadeaktivasyon hız sabiti ve p monomer dönüşümüdür.
	1.7.4.4 ATRP’de Kullanılan Katalizörler
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	1.7.5.Halka Açılma Polimerizasyonu (ROP)

	Halka açılma polimerizasyonunda reaksiyonun gerçekleşebilmesi için termodinamik ve kinetik faktörler önemli derecede rol oynarlar [90, 91].Termodinamiksel açıdan ele alındığında; monomerle lineer polimer yapısının birbirine göre nispi kararlılıkların...
	Polimerizasyon-depolimerizasyon dengelerinin bulunması nedeniyle polimerleşme karmaşık bir mekanizma izler. Monomerin halkası üzerinde hetero-atom mevcutsa nükleofilik ya da elektrofilik başlatıcı saldırıları kolaylaşır ve polimerleşme gerçekleşir.
	1.7.5.1.Laktonların ve Laktidlerin Halka Açılma Polimerizasyonu
	1.7.5.1.1.Katyonik Halka Açılma Polimerizasyonu


	Halkalı esterlerin arasında 4-, 6- veya 7-üyeli halkalar, katyonik katalizörlerle polimerleştirilebilir [104, 105].
	Katyonik halka açılma polimerizasyonu, bir monomere saldırı ile oluşan pozitif yüklü türler üzerinden ilerler. Bu saldırı SN2-tip proses ile pozitif yüklü türlerin halka açılması ile sonuçlanır. Katyonik halka açılma polimerizasyon mekanizması Şekil ...
	Katyonik halka açılma polimerizasyonunun kontrolü zordur ve düşük molekül ağırlıklı polimerler elde edilir. Katyonik başlatıcılarla, 1,5-dioksepan-2-on monomerinin halka-açılma polimerizasyonunda yaklaşık 10000 g/mol ağırlığında yüksek molekül ağırlı...
	1.7.5.1.2.Anyonik Halka Açılma Polimerizasyonu

	Halkalı ester monomerlerin anyonik açılma polimerizasyonunda, negatif yüklü başlatıcı, karbonil karbonuna veya açil oksijenine komşu karbon atomuna nükleofilik saldırması sonucu lineer poliesterler elde edilir [108].
	Şekil 39’da halkalı esterlerin anyonik başlama adımının iki farklı mekanizmayla gerçekleştiği gösterilmektedir. Birinci yolda açil oksijen bağ kırılması, diğerinde ise alkil oksijen bağ kırılması gerçekleşir. Çoğalma adımında türler negatif yüklüdür ...
	Reaksiyon kompleksi, çözücünün türüne ve iyonik çoğalan zincir ucuna bağlıdır ve tamamen iyonik formdan kovalent forma dönüşür.  Polar çözücülerin kullanıldığı anyonik polimerizasyon ile yüksek molekül ağırlığına sahip polimerler elde etmek için mümk...
	ε-kaprolakton gibi laktonlarda, bir anyonun karbonil karbonuna saldırısı sonucu açil-oksijen bağı kırılarak büyüyen türler olarak alkoksit oluşur. Anyonik halka-açılma polimerizasyonda karşılaşılan önemli problem moleküliçi transesterleşmedir ve bunu ...
	1.7.5.1.3. Koordinasyon-Araya Girme (Coordination–Insertion) Halka Açılma Polimerizasyonu

	Koordinasyon-araya girme halka açılma polimerizasyonunda, elektronların yeniden düzenlenmesiyle metal-oksijen bağına monomerin katılmasını takip ederek çoğalma adımının aktif türlere monomerin koordinasyonuyla ilerlediğini düşünülmektedir. Şekil 40’d...
	Burada halka açılma polimerizasyonu koordinasyon-araya girme mekanizması üzerinden yürür. Monomerin açil-oksijen bağı kırılarak, başlatıcıdaki metal-oksijen bağı arasına girer. Büyüyen zincir çoğalma adımı boyunca bir alkoksit bağı üzerinden metale b...
	1.7.5.2. Laktonların ve Laktidlerin Halka Açılma Polimerizasyonunda Başlatıcılar

	Yeni başlatıcı ve monomerlerin sentezi, mevcut veya yeni monomerlerin halka açılma polimerizasyonu, yapısal olarak gelişmiş makromoleküllerin üretilmesi için ilginç ve umut verici strateji sağlar.
	Metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi organometalik bileşikler etkin bir polimer sentezi için başlatıcı veya katalizör olarak kullanılmaktadır [112]. Metal ve ligand seçimi önemlidir ve metal kompleksle katalizlenen reaksiyonlar spesifiktir. Se...
	1.7.5.2.1. Kalay (II)-2-Etilhegzanoat

	Genelde kalay oktoat, Sn(Oct)2, olarak bilinen kalay(II)-2-etilhegzanoat laktonların ve laktidlerin halka açılma polimerizasyonunda sık kullanılan katalizörlerden biridir [113].
	Sn(Oct)2, Amerika Gıda ve İlaç Dairesi (FDA) tarafından onaylanmış bir gıda katkı maddesidir. Kalay oktoatın katıldığı halka açılma polimerizasyonunda polimerizasyon mekanizması oldukça tartışmalıdır. Kalay oktoatın mol ağırlığı, monomer/Sn(Oct)2 der...
	Koordinasyon-insertion mekanizması üzerinde yapılan araştırmalar sonucunda mekanizmanın birbirinden çok az farklı iki ayrı mekanizma ile yürüdüğü düşünülmektedir [113-116].
	Önerilen birinci mekanizmada, çoğalma adımı boyunca bir alkolün fonksiyonel grubu ve monomerin birlikte her ikisinin Sn(Oct)2kompleksine koordine olduklarını varsayan bir yolla gerçekleşmektedir.İkincimekanizmada ise, kompleks oluşumu ve monomer halk...
	Trifenil fosfin ilavesi ile laktidlerin halka-açılma polimerizasyonunda yavaş olan reaksiyon hızını artırılır ve moleküliçi transesterleşme reaksiyonu oluşumunu geciktirir.
	Laktonların polimerizasyonunda alüminyum alkoksitler oldukça etkin başlatıcılardır.  Alüminyum tri-isopropoksit ile halka- açılma polimerizasyonu koordinasyon-insertion mekanizması üzerinden yürür. Al-alkoksitler, açil-oksijen bağının kırılması adımı...
	1.7.5.3.Transesterleşme Reaksiyonları

	Lakton ve laktidlerin halka açılma polimerizasyonunda, başlatıcı veya katalizörün yüksek sıcaklıklarda veya çok fazla reksiyon sürelerinde transesterleşme reaksiyonlarına neden olduğu bilinmektedir [123].
	Moleküller arası transesterleşme reaksiyonları, blok kopolimerlerin oluşmasını önler.  Molekül içi transesterleşme reaksiyonları polimer zincirinin degradasyonuna ve halkalı oligomerlerin oluşumuna neden olur. Her iki tip transesterleşme reaksiyonu s...
	Önerilen şemada gösterildiği gibi, her bir moleküliçi transesterleşme polimer zincirini gelişigüzel kırar. Polimer zincirine saldırı ile bir serbest atık polimer ve yeniden modifiye edilmiş polimer oluşumuna neden olur.
	Sıcaklık, reaksiyon süresi, başlatıcının veya katalizörün türü ve derişimi, transesterleşme sayısını etkileyen parametrelerdir. Metal kullanılması durumunda başlatıcılar transesterleşme gibi yan reaksiyonlara karşı az ya da daha çok aktiflik göstereb...
	1.7.5.4.Halka Açılma Polimerizasyonunda Makromoleküler Mimari

	Birbirinden farklı mekanizmalarla ilerleyen yeni kontrollü polimerizasyon sistemlerinin gelişimi polimer sentezinde yeni gelişmelerin kapısını açmıştır. Farklı stratejiler yeni polimerik malzemelerin dizaynı için uygulanabilir.
	1.7.5.4.1. Homopolimerler

	Halkalı esterlerin halka açılma polimerizasyonunda, başlatıcının doğası, çözücü tipi, reaksiyon sıcaklığı, kullanılan monomerin halka boyutu ve monomer halkası üzerindeki substitüentler gibi pek çok faktör etkilidir [124].
	4-, 7- ve 8- üyeli siklik esterler polimerleşebilirler. 5- üyeli esterler polimerleşmezken, altı-üyeli esterlerin polimerleşebilmesi halkanın üzerinde bulunan substitüentlere bağlıdır.
	1.7.5.4.2.Blok Kopolimerler

	Blok kopolimer sentezi, farklı polimerlerin kimyasal olarak karışımını sağlama metotlarından birisidir. Farklı homopolimerlerin özelliklerini blok kopolimerlerde koruyabilmeleri nedeniyle bu durum polimer karakteristiklerinin modifikasyonuna kolaylık...
	Makrobaşlatıcıların modifikasyonu için homopolimerlere fonksiyonel uç grup takılabilir. Aynı şekilde kopolimerleşemeyen bazı monomerler modifiye edilerek bir kopolimere katılabilir Yıldız şekilli kopolimerlerin sentezi yeni mekanik, termal ve bozunma...
	1.7.5.5. Poli(ε-kaprolakton) ve Kopolimerleri

	PCL ilk kez Carothers tarafından sentezlenmiş olup alifatik poliester ailesinin bir üyesidir. PCL erime sıcaklığı (Tm) yaklaşık 60 C civarındadır ve bu düşük erime sıcaklığı kompozit sistemleri için uygun olmasını sağlar. Camsı geçiş sıcaklığı (Tm) ~...
	Daha hızlı bozunması için kopolimerleri sentezlenebilir. ε-CL ve D-LA’nın oluşturdukları kopolimer homopolimerlerinden daha hızlı bozunduğunu göstermiştir. Bu davranış şekli morfolojik farklılıklarına özellikle kristalinitedeki azalma ve camsı geçiş ...
	PCL’ nin, evsel atık su arıtma çamuru, evsel atık,  deniz suyu ve aktif çamur gibi mikroorganizma varlığında biyobozunurluğu detaylı şekilde incelenmiştir [128-131].
	1.7.5.6.PCL Uygulama Alanları
	1.7.6.Biyodegradasyon

	Biyobozunma enzimlerin etkisi ile yaşayan/yaşamayan organizmaların katkısıyla gerçekleşen kimyasal dekompozisyon olayıdır.Kolaylıkla hidrolize olabilen ester veya amid gibi fonksiyonel grupları içeren polimerler biyodegradasyona uğrayabilirler, yani ...
	Asit, baz ve enzimler tarafından hidroliz yolu ile polimerlerin degradasyonu katalizlenebilir. Poliesterlerde ester gruplarının hidrolitik bölünmesi, karboksilik asit uç gruplarının oluşması ile otokatalizlenmektedir. Su geçirgenliği ve çözünürlük, k...
	Polimerik biyomateryaller, biyolojik uygulamalarda yüzey özellikleri fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilebilen, kullanım amacına uygun boyut, şekil ve bileşimlerde hazırlanabilen, vucudun herhangi bir fonksiyonu, dokusu, organını ...
	Polimerik biyomateryaller, vucudun veya organın hastalıklı veya hasarlı bölgelerinin yer değiştirilmesinde (yapay kalp damarı vb.), yara tedavisinde (ameliyat iplikleri vb.) estetik operasyonlarda; tedaviye yardımcı olmakta (ilaç salınım sistemleri v...
	Kontrollü ilaç salınım sistemlerinde dikkat edilecek en önemli husus, kullanılan polimerin bozunma ürünlerinin yol açabileceği toksisite, alerjik ve kanserojik etkilerdir. Suda çözünebilen polimerler suda şişerler ve ilaç taşıyıcı sistemlerde kullanı...
	Vucuda yerleştirilerek istenilen sürede fonksiyonunu yerine getirdikten sonra hidrolitik olarak parçalanan ve metabolik yollarla vucut dışına atılabilen materyallere biyobozunur polimerler denilir. Biyobozunur polimerlerin, molekül ağırlıkları ve kop...
	1.7.7.Biyobozunur Polimerler

	Biyobozunur polimerler doğal ve yapay polimerler olarak iki sınıfa ayrılabilir. Hayvan ve bitki kaynaklıdoğal polimerlere polisakkaritler (nişasta vb.), proteinler (ipek vb.), mikrobiyal poliesterler (polihidroksialkanoatlar vb.) örnek olarak verileb...
	Doğal polimerler sentetik polimerlere göre son derece ucuz olmalarına karşın, fiziksel, kimyasal ve mekanik özellikleri yetersizdir ve işlenmeleri oldukça zordur. Doğal polimerlerdeki bu dezavantajı ortadan kaldırmak için biyobozunur yapay polimerler...
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