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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ARIL YAN GRUPLU METAKRILAT MONOMERININ ATOM
TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONU

Nevin CANKAYA

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2005, Sayfa: 60

Fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA) ile metil metakrilat (MMA)’1n homo ve
kopolimerizasyonu etil, 2-bromoasetat, bakir(I)bromiir ve ligand olarak 2,2"-bipiridin varliginda
kiitle ortaminda 110 °C de yapildi. Ayrica PCMMA'n serbest radikalik polimerizasyonu 1,4-
dioksan ortaminda 2,2'-azobis(isobutironitril) baglaticis1 yaninda 60 °C de gergeklestirildi.
Homo ve kopolimerler IR, 'H ve "C NMR teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimer
| bilesimleri 'H-NMR spektrumlarindan hesaplandi ve kopolimer bilesimi %11 den %89’a
kadar degisti (PCMMA birimlerine goére). Poli(PCMMA) [Mn=32700, PD=1.53]
makrobaglatictyla etilmetakrilat’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu A-B tipi blok
kopolimeri verdi. Molekiil agirliklari ve molekiil agirligs dagilimlari1  Jel Gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Yasayan blok kopolimer i¢in (kopolimerde molce
%65PCMMA) polidispersite 1.66 dir. Kopolimerizasyon sisteminde monomer reaktivite
oranlar1 hem Kelen-Tiidés hem de Fineman-Ross esitlikleri kullamlarak hesapland:.
Polimerlerin camsi1 gegis sicakliklar (Tg) Diferensiyal Termal Analiz (DTA) teknigi
kullanilarak Slgiildi. Elde edilen kopolimer ve homopolimerlerin termal bozunma sicakliklar
TGA ile belirlendi. Azalan MMA birimlerince polimerin kararliliginin azaldig1 anlamina gelen

kopolimerde artan PCMMA birimlerince termal bozunma sicakliginin azaldig gériildii.

Keywords : ATRP, kopolimerizasyon, serbest radikalik polimerizasyon, monomer reaktivite orani



ABSTRACT

Master Thesis

ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATION OF METHACRYLATE
MONOMER WITH ARYL SIDE GROUP

Nevin CANKAYA

Firatt University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,
Department of Chemistry
2005, Page: 60

The atom transfer radical homo- and copolymerization of phenoxy carbonyl methyl
methacrylate (PCMMA) with methyl methacrylate (MMA) was performed in bulk at 110 °C in
the presence of ethyl 2-bromoacetate, cuprous bromide (CuBr), and 2,2’-bipyridine. Also, free-
radical polymerization of PCMMA was carried out in the presence of 22°-
azobisisobutyronitrile in 1,4-dioxane solvent at 60°C. The homo and copolymers were
characterized by IR, 'H and >C NMR techniques. The compositions of the copolymers were
calculated from "H NMR spectra. The situ addition of ethylmethacrylate to a macroinitiator of
poly(phenoxy carbonyl methyl methacrylate){Mn=32700, PD=1.53] afforded an AB-type block
copolymer. The molecular weight and molecular weight distribution were obtained by Gel
Permeation Chromatography (GPC). The polydispersity for the living copolymer
(65%PCMMA units by mole) were 1.66. For copolymerization system, their monomer
reactivity ratios were obtained by using both Kelen-Tiidds and Fineman-Ross equations. The Tg
measurements were carried out by Differential Thermal Analysis (DTA) technique. The thermal
decomposition temperatures of homo- and copolymers were measured by TGA technique. The
initial decomposition temperatures of the resulting copolymers decreased with increasing mole
fraction of PCMMA in them which indicates that heat resistance of copolymer have been
improved by decreasing MMA units.

Keywords : ATRP, Copolymerization, free-radical polymerization, monomer reactivity ratio
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1.GIRIS

Radikal polimerizasyonu, plastik, kauguklar ve elyaf gibi polimerik materyalleri
hazirlamak i¢in sanayide kullanilan en yaygin bir mefottur.[l] [yonik ya da koordinasyon
polimerizasyonuna gore ¢ok sayida avantajlan vardir: ¢ok sayida vinil monomerler
polimerlestirilmis ya da kopolimerlestirilmistir. Reaksiyon sartlar1 sadece oksijensiz bir ortami
gerektirir. Siispansiyon veya emiilsiyon polimerizasyonunda oldugu gibi kullamlan su veya
diger safsizliklar ortam igin tehdit edici degildir ve reaksiyon sicaklig1 0 °C den 130 °C’ye kadar
uygun sicaklik aralifin1  olusturur. Geleneksel radikal polimerizasyonun O6nemli
dezavantajlarindan biri polimer yapisi iizerinde kontrolii saglayamamaktir. Yavag baglama, hizli
¢ogalma, transfer ya da genellikle sonlanmadan dolay: yiiksek molekiil agirhkli ve yiiksek
polidispersiti polimerleri olusturur. Bu durum hazirlanan polimerlerin fiziksel ve mekaniksel
zelliklerini etkiler. Bu dzellikleri degistirmek ya da gelistirmek i¢in random kopolimerizasyon
geleneksel olarak kullanilir.

fyonik polimerizasyon metotlarinin gelisimi, iyi kontrolli zincir ug¢ fonksiyonelli
polimerlerin hazirlanmast, iyi tanimlanan blok ya da graft kopolimerlerin hazirlanmasina imkan
sagladi [2-4]. Buna ragmen bu polimerizasyonlar tamamen nemsiz bir ortamda ve ¢ok diigiik
sicakhk sartlarinda yapilmak zorundadir. Ustelik smnirlt sayida monomerler kullanilabilir ve
monomerdeki fonksiyonellerin varlif1i polimerizasyon sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlara
da neden olabilir. Iyi tanimlanabilen homopolimer ve kopolimerler sentezlemek igin uygun yeni
bir yontem kontrollii radikal polimerizasyonudur [5-7]. Bu alanda molekiil agirhgi ve ug
fonksiyonlar1 kontrol etmek igin birkag yontem gelistirilmistir: Bunlar, iniferters [8,9],
nitroksitler[10-18], kobalt’a dayah sistemler [19], alkil iyodiirlerle dejeneratif transfer[20-22],
son zamanlarda gelistirilen RAFT ydntemi [23], Ru-[24] ve Ni ortamli polimerizasyonlar.
Buna ragmen en basarili metotlardan biri bakir halojeniir/azot igerikli ligand katalist sistemine
dayali atom transfer radikal polimerizasyonudur[25,26]. Bu kontrollii radikal polimerizasyonla,
stirenler [27-28], akrilatlar[29] ve metakrilatlar [30,31] gibi genis bir monomer aralifi
polimerlestirilebilir.

ATRP Kkontrollit ya da yasayan bir radikal polimerizasyonu oldugundan harcanan
monomerin baglaticiya oraniyla iyi tamimlanabilen polimerler elde edilir, DP, =A[M]/[I],
polidispersitiler genellikle (M,/M,<1.3) dir. Mekanizmasindan dolayi, ATRP daha kesin bir
sekilde kontrol edilebilen polimerlerin hazirlanmasini saglar ve birgok yeni materyaller
sentezlenmistir[32]. Polimerin topolijisini degistirerek (lineer, dallanmis, hiperdalls, star ..) ya
da polimer zincirlerin bilesimini (statistiksel/gradient kopolimer, blok kopolimer, graftlar ...)

degistirerek yeni materyaller yapilabilir[2-4]. Ustelik bu prosesle kullanilan baslaticidan yola



cikildiginda polimerlerin ug¢ gruplan iyi tammlanir. Fonksiyonel gruplar igeren cesitli
baslaticilar kullanildigindan ug fonksiyoneller kolaylikla birlestirilebilir .

1.1. Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Mesela, polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir gibi polimerler homopolimerlerdir.

Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlegmesinden olusan polimerlerdir[2-4]. Bunlar, monomerlerin dizilig sirasina gore dérde

ayrihirlar. Ornegin, A ve B iki ayn: cins monomer olmak iizere;

1. iki ayn1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmastyla olusmus kopolimer:
A-B-A-A-A-B-B-B-A-A
2. A ve B monomerlerinin polimer zinciri boyunca ardarda diizenlenerek olusturdugu
polimerler:
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
3. Blok kopolimerler, yani A monomerinden olugsmus polimer bloklarin B
monomerlerinden olusmus polimer bloklarina bagh olarak meydana gelen polimerlerdir.
A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B
4. Blok kopolimerlesmenin &zel bir sekli de Asi Polimerizasyonu’dur. A
monomerlerinden olugan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus oligomerlerin

agilanmasidir. Boylece “dall: kopolimer” meydana gelir.

B-B
I
B-B BB  B-BB
l l l
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
| |
B-B-B B
|
B-B-B



1.2. Polimerlerin Simiflandiriimasi

Polimerler, gesitli &zelliklere sahip olduklari i¢in simiflandirma farkhi sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agagidaki gibidir.

a) Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore (dogal - yapay)

b) Organik ve inorganik olmalarina gére (organik - inorganik polimerler)

¢) Molekiil agirhigmna gore (oligomer, makromolekiil)

d) Isisal davraniglarina gére polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimesine gore (basamakl: - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gére (lineer, dallanmis, capraz bagli, kristal-

amorf polimerler)

g) Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)

1.3. Polimerizasyon Reaksiyonlar

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katiima Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu(CRP)

1.3.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir yada daha ¢ok sayida giftlesmemis elektron ihtiva eden
atom yada atom gruplarina denir. Radikaller pozitif yada negatif yiik tagimamalarina kargin,
ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay: ¢ok etkin taneciklerdir. Radikaller
yiiksek enerjili, ok etkin, kisa dmiirli, izole edilemeyen ara iirlinlerdir.

Radikal katilma polimerizasyonu baglama, gelisme (bilyiime) ve sonlanma adimlarini

ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatic1 yardimiyla yapilir.



1.3.3.1. Baslama basamag

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini saglar. [I]

bir baglatict molekiiliinii géstermek iizere baglama reaksiyonu,

I—ki-r2R-

Re + M —2 4 RM-

seklinde olur. Burada I ve Re ; sirastyla baslatic1 ve radikali, M ve RMe ; sirasiyla monomer ve
radikali, kj ve kp de ilgili hiz sabitleridir. [Ik radikalin olusum hizi; rj = 2 kj [I] ve ilk polimerik
radikalin olusum hiz1 ise; rp = kp [Re] . [M]

1.3.3..2. Gelisme Basamag

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif merkez

olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer zinciri ortaya

............................

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir

102 - 10-3 saniyede olugur.
Stiren 373°K'de sicakhigin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmigtir.



1.3.3.3. Sonlanma Basamagi

Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal karekterinin
giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin bagka bir elektronla ortaklanmasiyla saglamir. Bu
bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmas: gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani

iki tek elektronun ortaklanmasi ya "kombinasyonla" veya "disproporsiyonasyonla” olur.

1 - o « kic I "
R~ Chp- CH R"- Chp- CH® = R'- CHp- CH - CH - CHa~ R

b3 X xR

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer zincirinden birinin
ucunda olefinik ¢ift bag, tekinde de doymus bir bag meydana gelirse “disproporsiyonaéyon

sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H H
! ktd | !

R'- Chp-C + "0 - CHp- R — R- CH=C+R"- CHp-C -H
X R X ¥

Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim igeren polimerik zinciridir.
Kombinasyonla sonlanmada olugan her polimer molekiiliiniin, baglaticidan gelen iki
tane son grup tagimasina kars:, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer molekiilii baslaticidan
bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme olayinda her iki sonlanma da
beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskimn oldugu, her iki tepkimenin
etkinlesme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir.
Bunlardan farkli olarak agagidaki sonlanma gesitleri de goriilebilir.
1) Bir aktif biiyilyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma,

2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar;
- Monomere Transfer
- Baglaticiya transfer

- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.



3) Safsizliklarla sonlanma

1.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler bityiik Gneme
sahiptir.Yasayan/kontrollii polimerizasyon su kriterlere uymalidir.
 Tiim monomerler tiikkense bile {iriin polimerinde aktif ug olmal.
* Molekiil agirlig1 ( Mn ), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave edildiginde
tekrar polimerlesme olmali ve mol agirlig1 artmali.
+ Polimerlerin molekiil agirlig: reaksiyon stokimyametrisi ile kontrol edilebilmeli.
¢ Dar molekiil agirlif1 dagilimma sahip polimerler iiretilebilmeli.
» Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.
Son yillarda yeni kontrollii /yasayan polimerlerin sentez ySntemleri gelistirilmigtir
(CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiik 6neme sahiptir. Son yillarda
daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon yontemleri gelistirilmigtir. [33-

35;5-7] X
Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) y6ntemleri sunlardir:
» Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)[25-26]
« Tersinir Ilave Kirllma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu[23]
 Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu(SFRP)
* Nitroksit Ortaml1 Polimerizasyonu [24]

» Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyonu

1.4.1.Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATRP ile ilgili ¢aligmalar 1995 yilindan sonra yogunlagmistir. Baslatici olarak aktif
halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baslaticilar bir katalizorle birlikte etkindirler. Kataliz6r
olarak da iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu yiikseltgenme basamaklar arasindaki
gecislerin radikallerle olabildigi metallerin baz: ligandlarla verdigi komplekslerdir. Bu amagla
kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt dir. Ilk ikisi belki de ucuzlugundan dolay1 daha
yaygmn kullamlmaktadlr. Bunlarin CuBr, CuCl, ve FeCl, bilesikleri kullaniimaktadir. Cu
bilesikleri i¢in daha ¢ok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand olarak Fe bilegikleri igin siiksinik

asit izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler kullaniimaktadir.



Metal / ligand (M"-X / L) kompleksi katalizérliigiinde g¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonun nasil yiirtidiigii asagida sematik olarak gosterilmistir. M;"-X /
L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline elektron
vererek bagladig1 icin kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M™'-X / L kompleksi olusur. [33-
34].

n ka n+1
MWWVE — X+ M X/ L% - - MAVWWP &+ M; X,/L
N,
kp

Sema 1.1. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojeni kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamag: denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baslatic1 titkenmelidir.
Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu baslatir[35]. Birkag
monomeri Kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- II / L kompleksinden tekrar halojeni
kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da deaktivasyon basamafi denir. Halojeni
radikalik olarak kaydeden kompleksteki metal onceki elektronu geri aldigt igin tekrar
indirgenerek Cu-I /L kompleksine dniigiir. Birkag monomer katarak halojeni alip aktifligini
kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/LL Kompleksinin tekrar halojeni Onceki gibi kopararak
monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer katmaya devam eder. Reksiyon, aktivasyon,
monomer katma ve deaktivasyon basamaklar: fizerinden monomer bitinceye kadar devam eder.
Atom transfer radikal polimerizasyonunda geleneksel radikal polimerizasyonundaki gibi
sonlanma reaksiyonlar1 yok denecek kadar azdir. Polimerik radikallerin en fazla % 10 kadarmnin
sonlanma ile ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen
polimer reaksiyon ortamindaki deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tagidiklari igin her
an bir bagaltic1 gibi etki ederek yeni monomer katma &zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir
polimerlere yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil

agirliklar artar ve baslatict polimerizasyonun baginda tiikenip monomer katmaga bagladig: igin



polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir, yani olusan polimerin molekiil agirhg dagilim: dar,
heterojenlik indisi kii¢iik olur (H.I. = 1,05-1,7). Teorik olarak

DP = A MY [1}o
yazilabilir. Burada A [M], doniisen monomer derisimi , [T], basglangictaki baglatici derisimidir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, graft, starf2-
4] gibi gesitli bilegenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmas: ve belirlenmesinde
bagarili bir gekilde kullanilmig, monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri ¢ok iyi bir sekilde kontrol

edilebilmistir.

1.4 2.ATRP’de Kullanilan Bilesikler

1.4.2.1.Monomerler

Cesitli monomerler, ATRP yontemi ile basarilhi bir sekilde polimerlesir. Uretilen
radikalleri olusturan siibstitiientlere stiren, metilakrilat, metilakrilamit, dienler, akrilonitril ve
diger monomerler &rnek verilebilir. Halka agilma polimerizasyonu da muhtemeldir. Son
zamanlarda kullanilan kataliz sistemi, diigiik aktiviteye sahip a-olefin, vinil kloriir ve vinilasetat
gibi monomerlerin polimerlesmesinde yeterli degildir. Kopolimerizasyon reaksiyonlarinda da
basar1 elde edilmigtir [34]. ATRP’de en ¢ok kullanilan monomerler stiren ve metilmetakrilat

tlirevleridir. .

1.4. 2.2, Baslaticilar

Baglatic1 etkisi ATRP’nin bagarist i¢in dnemlidir. Ciinkii baslatic baglatilan zincirlerin
sayisini tayin eder. Baglama adiminda organik halojeniir R-X’den halojeniir ayrilarak gegis
kompleksine geger. Aktarilan atomla R* radikali olusur ve bunu alkene katilma izler. Sonra

gecis metalinden bir {iriin radikale son iirlinii olugturmak i¢in geriye transfer olur.
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Sema 1.2. Atom transfer radikal katilma

Uygun baslaticilar baglama hiz degerinin bilyiime hiz deZerinden daha biiyilk olmasina
ihtiya¢ duyar. Ayrica yan reaksiyonlara izin vermemelidir. Ayrilan X ve R alkilin arasindaki R-
X bagmm P;-X bagindan zayif olmast gerekir. ATRP’de baglaticinin hizli olmasi istenir.
Genellikle indiiktif ve rezonans stabil siibstitiientlerle alkil halojeniir R-X’ler ATRP igin iyi
baslaticilardir. Aslinda bu ana hat MMA’mn polimerizasyonunda ispatlandifi gibi tersiyer
radikaller ig:iﬁ genellikle ele alinmaz. ATRP mekanizmast dogasinda bir polimer zinciri ucunda
R alkil grubu diger ucunda halojenin olmasidir. Fonksiyonel polimerler hazirlamak i¢in kesin
yol fonksiyonel gruplar igeren baslaticilar kullanmaktir.

ATRP Kkataliz sistemiyle reaktif olabilen halojen grup sonlu polimer zincirleri makro
baslatic1 olarak da kullamlabilir. Bu gekilde blok ve graft polimerler sentezlenmistir. Sadece
ATRP ile hazirlanan polimerler degil uygun geleneksel polimerler veya diger polimerizasyon
teknikleriyle olusturan polimerler de makro baslatic olarak kullamlmustir. Ornegin katyonik
olarak polimerize edilen kloriir zincir sonlu polistiren bir B segment metakrilatla AB tipi blok
kopolimer hazirlamak i¢in kullanilmigtir [36].

Diger 6rnekler inorganik ve organik polimerlerin bilesimini igerir. Geleneksel uygun
difonksiyonel polimetilsiloksan (DMS) zincir sonuna benzil kloriir baglanarak modife edilmis
ve bir termoplastik elastomer iiriin veren bir poli DMS merkez blok ve polistiren terminal
bloklarindan olusan triblok kopolimer yapilmistir [37]. Benzer olarak asili benzil kloriir gruplarn
ile poli DMS graft kopolimerler hazirlamak i¢in kullanildi [39].

Tiirevlenen siklodekstrin MMA’1n polimerizasyonunu baglatmak i¢in kullanilmig sonug
olarak heterojenlik indisi 1.89, molekiil agirligt 61.200 olan 21 kollu yildiz polimer olusmugtur .

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baglaticilar sunlardir:

a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.
b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda isitilinca iki radikal verir.



c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,
f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil siiksinonitril,

h. Persiilfatlar.

1.4.2.3. Ligandlar

Metal ve ligandlar atom transfer dengesinde dogal olarak birbirine baglidir. Genellikle
daha fazla elektron vererek metalin yiikseltgenmesin saglayan ligandlar polimerlesmeyi de
hizlandirir [33].

Genellikle metalin gevresini saran ve alkil halojen radikalinin yaklagmasmi engelleyen
ligandlar ATRP igin zayif ligandlardir.Genis ¢apli kullanilan ligandlar ve tiirevleri: 2,2-bipiridin
ve azot bagli ligandlar Smegin N, N, N, N "N " pentametil dietilen etil amin (PMDETA),
tetrametil etilen daimin (TMEDA), 1,14,7,10,10-hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), tris
[2-diametilamino etil amin (Me-TERN)] ve alkil piridil metanimin kullanilir [35].

1.4.2.4. Katalizérler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi igin ATRP’nin kilit noktasin: tegkil
etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en &nemli 5gesi katalizérlerdir
denebilir. Bir gegis metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulagilabilir en az iki oksidasyon

basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars: ilgisi olmahdir.

Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen barindirabilecek
kadar yeterince genis olmahdir.

4. Ligand, metal ile giiclii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)

kullanimaktadir—Hizli-deaktivasyonu-saglamak

artrmak igin alkil dallanmig bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu gok diisiik heterojenlik
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indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (M,/M, < 1.1). Piridiniminler ve fenantrolinler
gibi diger cift digli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve permetillenmis
tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak kullanilabilmektedir.

Giiniimiizde bakir esasli ATRP halen en Snemli katalist sistem olarak goriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gegis metalleri de basartyla kullanilmaktadir.

1.4.2.5. Coziicii

Radikal polimerizasyon ¢oziicli etkilerine iyonik reaksiyonlardan daha az duyarlidir.
Bununla beraber, katalizoriin yapisi ve reaktivitesi ¢oziicli tarafindan kuvvetle etkilenir.
Ornegin, etilen karbonat gibi polar katilarin 6nemli etkisinin oldugu belirlenmistir. Ayrica
dimetil formamit CuBr / bpy sistemlerini homojenlestirir. Baz: katilarin katalizoriin tabiat1 ve
reaktivitesini, 5zel ¢6zme mekanizmastyla, kuvvetle etkileyebilmesi beklenir.

Su hem homojen hem de heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki halde de uygun
katalizor sistemi kullamilmalidir. Aktive edici ve deaktive edici monomerin gokca bulundugu ve

polimerizasyonun da oldugu uygun derigimlerde olmalidir.

1.4.2.6. Molekiil Agirhik Dagilin
Molekiil agirlik dagihimi veya polidispersite( M,/M, ), polimer zincir uzunlugu dagilimi

ile endekslidir. fyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle 1.10°dan daha
diisiiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi asagidaki esitlik ile tanimlanir.

Mu/My = 1+ [([RX]o. kp) / (Keeaut - [D1)]. (2/p - 1)

[RX], = Baslaticinin derigimi
[D] = Deaktivatoriin derigimi

k, =Cogalma hiz sabiti
Kgeaer = Deaktivasyon hiz sabiti
p = Monomer doniistimiinii gostermektedir.
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Aynt monomer igin bilyliyen zinciri daha hizli deaktive eden bir Katalizoriin
kullanilmas: halinde, ditsiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir( k; / kgeace kiigiik oldugu
icin). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda deaktivatdriin
konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir. Omek olarak Cu esash
ATRP’de az miktarda bakir(Il) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarinda diisme
olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilmis olur. Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve
polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan polidispersiteler yiiksek
¢ikmaktadir. Alkil halojeniiriin baslangigtaki konsantrasyonu yiikseltildiginde daha kisa
zincirler olugacagindan polidispersite yiikselir{39]. Diger yandan monomer déniisiimiiniin
artmasiyla da polidispersitenin diisecegi anlagilmaktadir.

ATRP’de deaktivatdriin konsantrasyonu polimerizasyon baglangicinda ani olarak artar
ve daha sonra yavasca yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktardaki — bakir(IT)
halojeniiriin ilavesi sonucunda sonlanmis zincirlerin ¢ogalmasi azaltilabilir. Boylece atom
transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakir esasli ATRP’de az miktarda bakir(I)
halojeniiriin ilavesi sonucunda daha hizli bir polimerizasyon meydana geleceginden
polidispersite yukarida anlatildig: gibi yiikselir.

1.4.2.7 . Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicaklifin yiikseltilmesiyle, radikal cogalma
‘hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti bilyllyeceginden polimerizasyon hiz1 artar.
Polimerizasyon hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarin olusumunda da bir artis olur [40-
41]. Ayrica yiiksek sicakliklarda katalizériin ¢6ziiniirlii§ii artarken diger bir yandan da
katalizrlin bozunmasi gibi bir durum ortaya gikabilir{42]. Bu nedenle sicaklik artigimn
a\;antaj ve dezavantajlann g6z Oniinde bulunduruldugunda, optimal sicaklik g¢ogunlukla

monomere , katalizére ve hedeflenen molekiil agirligina bagh olarak degisir.

1.4.2.8. Metil metakrilat (MMA)
Metilmetakrilat igin standart kosullar stireninkine benzer sekilde eser Cu (I) bromiir,

bakir (I) kloriirden daha hizhdir. Deaktivasyonbasamaginda bromiir daha verimlidir.
Polimerizasyon diisiik konsantrasyonda N-bpy kullanildiginda diisitk kontrolliidiir [33-35].
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Iyi tanimlanan poli (metil metakrilat) 1000-180.000 molekiil agirliginda hazirlanir,
1000-90.000 arahiginda polidispersite < 1.10, 90.000°den daha yukarida polidispersite 1.10-1.50

arasindadir.,

1.5. Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisik doniigiimlii (%5°den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 saptanabilir. Bunun i¢in degisik analitik yontemler kullamlir.
Kopolimerin bilesimi saptandiktan sonra, kopolimerizasyon esitligi degisik sekillerde formiile
edilerek r; ve r; bulunur.

Deneysel verilerden reaktiflik oranlarinin elde edilmesinde gesitli yollar izlenebilir.

1. Bu yontem,polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
egrinin hangi kuramsal egri ile ¢cakigtifini dogrudan dogruya bulmaya dayanir.Bilesim egrisi r;
ve r; degerlerindeki kiigiik degismelerden pek fazla etkilenmedigi i¢in bu islemle saglikli
sonuglarin elde edilmesi giictiir.

2.Bir bagka ydntem

M _ | dM M
n= DMl T | M [““iu\?xﬂ‘ J‘l

denkleminin reaktiflik oranlarindan biri igin ¢dzlimlenmesine dayanir.Monomer karigiminin ve
elde edilen kopolimerin deneysel olarak bulunan bilesimleri yukaridaki denklemde yerlerine
konulur. r; degerleri r, ‘ye kars1 ¢gizilir. Belirli bir monomer karigimu igin her deneyden bir dogru
¢izgi elde edilir.Cesitli monomer karisimlari igin elde edilen dogrularin kesigme noktast r; ve r,

‘yi verir.
1.5.1 Kelen-Tiidés(K-T) Yontemi ile Monomer Reaktivite Oranlarinin Bulunmas:

Farklt monomer bilesimlerinde diisiik doniigiimde polimerler hazirlanir.Kopolimerlerin
elementel analizi,veya 'H-NMR spektrumu IR ve Ultraviole gibi spektroskopik tekniklerle
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir.Baslangi monomer oranlarindan ve

kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
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bu parametrelerden 1y ve & grafige gecirilir.Grafikten  ve € degeri ve € =0 igin de n degeri

bulunur. Bu degerler yukaridaki formiillerde yerine konularak r; ve r, degerleri hesaplanir.

o.= + H maxe H min

h=(rl+ _r..2__ )8 -__rl.
a o
- H G
&= {@+H) (a+ﬁi
F(f-1) F

G=—f : B= T

1.5.2 Finemann-Ross(F-R) Yontemi ile Monomer Reaktivite Oranlarimn Bulunmasi

Kelen-Tiidés yonteminde oldugu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diigiik
doniisiimlii kopolimerler hazirlanir. Yukarida bahsedilen ySntemlerden biri veya birkagryla
kopolimer bilesimindeki monomer oranlari belirlenir. K-T ydnteminde tammlandig: sekilde G
ve F degerleri hesaplanir. F-R bagintist G=F(r;- r; )’ dir. G-F dogrusunun egimi r,’i kaymast ise

1 ‘yi verir.

1.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.6.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklart Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 8nemli bilyiiklitklerdir. Kismen kristal bir polimerin kat1
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir.

Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tgnin {izerinde Tm'in altinda bir
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sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir.
Yumusama sicaklid1 Tg'de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.

Isisal gegigleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirlma indisinin, dielektrik sabitinin
sicakhikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya g¢ikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde gabuk
ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal ySntemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
kullanilan iki tekniktir.

1.6.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli gevre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen drnepe, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin istticilart
elektrik giic ilavesi ile yaklagik ayni programlanmis sicaklikta sabit tutulur. ki kalorimetreye
baglanmis giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizini Slger ve zamanm bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.6.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicaklif1 arasindaki farklar dlgiiliir. Polimerik numune isitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicaklig: referansin sicaklifindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA o6lgiimlerinde kati ve

swvi 6rekler kullamlabilir.

1.6.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhgindaki degisimin
dlglimiine “termogravimetri” denir. Bir TGA deneyinde &lgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir, Polimerlerin termal kararhiliginin Slgiilmesinde genellikle termogravimetrik analiz

teknigi kullanihr. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin
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bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirhik kayb:
incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya bagladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
swakhk (yar1 6miir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biyiikliikler de hesaplanabilir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Cihazlar

*Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

*'H-NMR spektrumlarimin almmasi igin JEOL 90 MHz 'H ve ®C-NMR spektroskopisi

*IR spektrumlar1 igin MATTSON 1000 FT-IR spektroskopisi

* Polimerlerin DTA 6lgtimleri igin SHIMADZU marka DTA-50

*Polimerlerin TGA egrileri i¢in SHIMADZU marka TGA-50

*Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilient 1100 Pump cihaz

*Kurutma islemleri i¢in vakumlu etiiv

*Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirict

*Polimerizasyon i¢in dijtalli yag banyosu, siv1 yag (motor yag1) ve termostat

*Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan, meziir,
huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kab1,siizge¢ kagidi ve kiigitk numune
siseleri.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

*Kurutucular: Magnezyum stilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

*Durdurucu: Hidrokinon ‘

*Baslaticilar: ATRP i¢in 2-brometilasetat (merck), radikalik polimerizasyon i¢in AIBN
(kloroformda ¢6ziip metil alkolde kristallendirildi).

*Monomerler: Metilmetakrilat, etilmetakrilat (hazir alindi, Aldrich marka) ve PCMMA

(sentezlendi)

*Coziiciiler: 1,4-dioksan, diklorometan, kloroform, aseton, etil alkol, dietileter, petrol eteri ve
NMR spektrumlari igin dterolanmis kloroform (d-kloroform)

*Coktiiriiciiler: Etil alkol, n- hekzan,

*Katalist sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin

*Inert gaz: Argon gazi
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2.3. Fenil klorasetat’in sentezi

Termometre, kalsiyumkloriir tiipi ve damlatma hunisiyle donatilmus ti¢ agizli bir
deney balonuna once fenol konularak (33,55gr; 0,357 mol) dietileterde ¢oziildi,
ardindan K,CO; (0,18 mol, 27gr) ilave edildi. Reaksiyon karnsimi 5 °C’nin altina
diistinceye kadar sogutuldu. Dietil eterde seyreltilmis klorasetilkoriir (40,35 gr, 0,357
mol) damla damla karigima ilave edildi. Klorasetilkloriiriin ilavesi tamamlandiktan
sonra 6 saat oda sicakhifinda kanistirildi. Reaksiyonun tamamlanmas: FT-IR ile
anlasildiktan sonra kanstirma islemi kesildi. Reaksiyon kabindaki heterojen ortam
stiziildii, slizlintli su ile yikandiktan sonra susuz MgSO, iizerinde 24 saat kurutuldu.
Fenil klor asetatin dietileterdeki ¢ozeltisinden bir miktar eter uzaklagtirildiktan sonra
kanisim yavas yavag sogutularak tirliniin kristallendigi gézlendi. Fenil kiorasetat FT-IR,
'H ve BC-NMR teknikleriyle karakterize edildi. Urliniin elde reaksiyonu Sema 2.1 de
verilmistir.

o) ° 9
Il 0-§C
o4 —_— .
@‘OH + CI-C-CH,—Cl F—— @—O—C-CHz Ci

Sema 2.1. Fenil klorasetat’in sentezi

2.4. Fenoksi karbonilmetilmetakrilat’in (PCMMA) monomerinin sentezi

Bir geri sogutucu, termometre ve kalsiyumkloriir tiipii ile donatilmis fi¢ agizli bir deney
balonuna &nce fenilklor asetat’in (23,8gr; 0,139 mol) 1,4-dioksandaki ¢&zeltisi konuldu.
Ardindan gerekli miktarda sodyummetekrilat (15,012gr;0,139mol) konularak faz transfer
maddesi olarak TEBAKS (trietilbenzilamonyum kloriir/sodyumiyodiir) ortaminda 85-90 °C
sicakliginda etkilestirildi. 24 saat sonunda reaksiyonun ilerleyisi FT-IR ile anlagildiktan sonra
reaksiyon durduruldu ve karisim oda sicakligmma kadar sogutuldu. Heterojen ortamin
sliziilmesinden sonra siiziintiideki 1,4-dioksan evaporatérle ¢ekildi. Organik faz eter ortamina
almarak su ile birkag kez yikandi ve MgSQ, fizerinde giin asir1 kurutulduktan sonra eter
buharlastiriidi. Monomer vakum altinda 5 mmHg’da 162 °C de damitildi. PCMMA monomeri

18



FT-IR, 'H ve >C-NMR teknikleriyle karekterize edildi. Uriiniin elde reaksiyonu Sema 2.2 de

verilmigtir.
CH
CH 3 85-90 C r3
— = : CH»> = C
Cl—CH;, C-O"@ CHz = -O 1,4-dioksan, TEBAKS-Nai 2 é=

PCMMA
Sema 2.2. PCMMA monomerinin sentezi

2.5. PCMMA’n kiitlece Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Once vakum edilen ardinda bir siire argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipiine
baslatict olarak a- brom etil asetat (0.3gr, 1,36 mmol), katalist sistem olarak CuBr (0.0196gr,
0.136 mmol) ve bipiridin (0.065gr, 0.272mmol) sirasiyla konulduktan hemen sonra koyu
kahverenkli bir renk gézlendi. Olusturulan kompleks iizerine PCMMA monomerinden (2.99 gr,
1,36mmol) alindiktan sonra karigim tekrar argon gazindan yaklagik 10 dk gegirildi.
Polimerizasyon tiipii plastik kapakla kapatilip 110 °C’ye ayarli yag banyosuna daldirilarak kiitle
polimerizasyonu baglatildl. 16 saat siiren polimerizasyon sonunda, polimer diklorometan
¢oziiclisiinde ¢oziiliip, 3-4 damla seyreitik HCI g¢ozeltisi igeren etil alkol iginde damla damla
¢oktiiriildii. Saflagtirma amaciyla, ayni sekilde iki kez tekrarlanan ¢Sktiirme islemi sonunda elde
edilen beyaz renkli polimer, vakum altinda 60 °C’de 24 saat kurutuldu. FT-IR, '"H-NMR, DTA
ve GPC teknikleriyle poliPCMMA) karakterize edildi. Polimerin olusum mekanizmas: Sema
2.3’de gosterildi.

CH
GHa -— CHp £ CHe & 3
CH,=C -_ . 24 CHz C y—pr
¢’-‘ CuBribp » 2-BEA =0
Och, ﬁ; o 110°C H,CHs OCHZ"xé'O@
0]

Sema 2.3. PCMMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyon mekanizmasi
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2.6. PCMMA’mm Serbest Radikal Cozelti Polimerizasyonu

Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipiine 0,5 gr PCMMA monomeri,
yaklasik 4 kati kadar 1,4-dioksan ve baglatici olarak monomerin agirlikga %0.2 si kadar AIBN
(azobisizobutironitril) konularak tiipiin agz1 sikica kapatiidi. Monomer dnceden 60 °C’ye ayarli
bir yag banyosunda 6 saatte polimerlestirildi. Polimer karisimi etanolde damla damla
¢Oktiiriildii. Coktiirme iglemi birkag kez tekrarlandi. Polimer 6nce 1-2 saat oda sicaklifinda,
ardindan vakumlu etiivde 24 saat kurutulmaya birakildi. Polimer GPC, TGA ve DTA
teknikleriyle karakterize edildi.

2.7. PCMMA’mm MMA ile Atom Transfer Radikal Kopolimerizasyonu

Argon gazindan gegirilen ve vakum edilen polimerizasyon tiiplerine katalist sistem
olarak CuBr (0.0072gr, 0.005mol) ve 2,2’-bipiridin (0.0158gr, mol) sirasiyla konulduktan sonra
argon gazindan gegirildi. Baglatict olarak 2-brom, etilasetat konuldu ve komplekste koyu
kirmizi renklenme gézlendi. Olusturulan kompleks tizerine MMA ile PCMMA monomerleri
(farkli oranlarda) konularak, karisim tekrar argon gazindan yaklagik 10 dakika gecirildi. Tiipiin
agz: kapatilip 110 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak kopolimerizasyon baslatildi. 12
saat siiren kopolimerizasyon sonunda, kopolimer diklorometanda ¢oziiliip, 3-4 damla seyreltik
HCI ¢ozeltisi igeren metil alkol iginde damla damla ¢oktiriildii. Saflagtirma amaciyla, ayni
sekilde iki kez ¢oziip-¢Oktiirme islemi tekrarlandi. Siiziilen kopolimerler once oda sicakhifinda
acikta kurutuldu, sonra vakum altinda 60 °C de 24 saat kurutuldu. Kopolimerler GPC, FT-IR,
'H-NMR, DSC teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerin olusum mekanizmasi Sema 2.4’de
gosterilmigtir.

‘ CHs  CHs
CHs Ot > CHz £CH-C - CH - C y—Br
CHy = g + CHz= Clt CuBrfbp » 2-BEA =0 =0 =0
=0 ¢=0 110°C CHoCH3 OCH3 OCHz-c];—o-@
OCH OCH, C-0 !
3 2( —@ o]

MMA birimi  PCMMA birimi

Sema 2.4. Poli (PCMMA-ko-MMA)’nin Atom Transfer Radikal Kopolimerizasyonu
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2.8. Poli(PCMMA) Makrobaslaticisiyla ATRP Metoduyla etilmetakrilat’in Blok

Kopolimerizasyonu

Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipline makrobaglatict olarak
poli(PCMMA) homopolimeri (Mn=32700, 0.06gr, 1,83.10® mol) alinip uygun miktarda 1,4-
dioksan’da ¢6ziildii ve argon gazindan gegirildi. Uzerine katalist sistem olarak CuBr (0.0003gr,
1,83.10 * mol) ve bipiridin (0.0006gr, 3,66.10° mol) sirastyla konuldu ve argon gazindan
gegirildi. Olusturulan kompleks iizerine EMA monomeri (0,0625gr, 1,83.10* mol) ilave
edilerek karisim tekrar argon gazindan yaklagik 10 dakika daha gegirildi. Tiipiin agz1 kapatilip
110 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak kopolimerizasyon baglatildi. 17 saat siiren
kopolimerizasyon sonunda, kopolimer diklorometan ¢dziiciisiinde ¢oziiliip, 3-4 damla seyreltik
HCI ¢ozeltisi igeren etil alkol iginde damla damla ¢oktiiriildii. Saflagtirma amaciyla ¢Sktiirme
islemi iki kez daha tekrarland1. Elde edilen blok kopolimer énce oda sicakliginda sonra vakum
altinda 60 °C de 24 saat kurutuldu. Poli(PCMMA-b-EMA) polimeri; GPC, FT-IR, 'H-NMR,

DSC ve termal analiz teknikleriyle karekterize edildi. Kopolimerin olusum mekanizmas: Sema

2.5’de gosterilmistir.
CHs QHg
ICH3 lCH3 -~ N CH;—CH,- é")_(Cn Ho~C)mBr
CHz ¢ CH;-C—Br  + CHz=C Cubribp =0 c=0 &=0
=0 =0 ¢=0 ° o c
I 110°C CH,CH3 OCH,CH3;
CH,CHs OCH:—@O@ OCH,CH CHy-C=0

~ o

poli ( PCMMA -b- EMA)
n =148, m=77

Sema 2.5. PolitPCMMA-b-EMA)’1n AB tipi blok kopolimerizsyonu
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3. SONUCLAR
3.1. Fenil klorasetat’in karakterizasyonu

Fenil klorasetat 'H-NMR (Sekil 3.1) ve *C-NMR (Sekil 3.2) ile karakterize edildi.

Degerlendirmeleri sirasiyla Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de verildi.

] L —l 1 1 1 I - | H 1 1 1

PPM

Sekil. 3.1 Fenil kiorasetat’m "H-NMR spektrumu (Céziicti: CDCI;)

Tablo 3.1 Fenil klorasetat’m "H -NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlarr)

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
4,21 CH; protonlart
6,7-17,6 Aromatik halkadaki CH protonlari
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200 150 100 50 o
PPM

Sekil 3.2 Fenil klorasetat’m *C-NMR spektrumu (Coziicii: CDCI;)

Tablo 3.2 PCMMA’m "C -NMR degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) ProtonTiirii
121, 126,, 131 _ Aromatik halkadaki CH
151 Aromatik halkadaki ipso
- OCH,
166 C=0

3. 2. Fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA)’in karakterizasyonu

Fenoksikarbonil metilmetakrilat 'H-NMR (Sekil 3.3) ve FT-IR (Sekil 3.4), "C-NMR
(Sekil 3.5) ile karakterize edildi. Degerlendirmeleri sirasiyla Tablo 3.3, Tablo 3.4 ve Tablo
3.5°de verildi.
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1 1 i 1 1 1 I 1 1 I 1 1 1

12 10 8 6 4 2 0
PPM

Sekil 3.3. Fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA)’nin 'H-NMR spektrumu

Tablo 3.3. PCMMA’1n 'H -NMR degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) ProtonTiirii

7.01-7,74 Aromatik halkadaki CH
5,68 ve 6.24 =CH,
4.88 ester oksijenine komsu CH,
1.98 quaterner karbona komsu CH;

%

G

e L |

¢

i

r

g o GHa

e CH=G

n =

i OCH2-¢-0-0)

i N o

k 1734 L

Dalga Sayis1 cm ™

Sekil 3.4. Fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA)’nin FT-IR spektrumu
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Tablo 3.4. PCMMA’in FT-IR degerlendirilmesi

Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
1784 C=0 gerilmesi (fenoksiye komsu)
1730 C=0 gerilmesi ( quaterner karbona komgu)
1595 Aromatik halkadaki C=C gerilmesi
1638 Vinil grubundaki C=C gerilmesi

PPM

Sekil 3.5. Fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA)’nin *C-NMR spektrumu

Tablo 3.5. PCMMA’m "“C-NMR degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
18,7 CH;
60.7 OCH,
121.2, 125.7, 126.6, 129.4 Aromatik halka karbonlari (sirastyla m-,
p-, o~ karbonlar)
1354 quarterner karbon
150.2 aromatik halkanmn ipso karbonu
166.7 Ester C=0
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3.3.Fenoksikarbonil metilmetakrilat [PCMMA]’in Atom Transfer Radikal

Polimerizasyonu

Poli(fenoksikarbonil metilmetakrilat) FT-IR (Sekil 3.6) ve 'H-NMR (Sekil 3.7), C-

NMR (Sekil 3.8) ile karakterize edildi. Degerlendirmeleri sirasiyla Tablo 3.6, Tablo 3.7 ve

Tablo 3

A og =0 0 ()

.8’de verildi.
CHj
CHz £CHy- C+Br
=0 =0
CHyCHa OCHZ—?—O@
L
4000 3600 3000 2600 2000 1600 1000 500
Dalga Sayisi cm !
Sekil 3.6. PCMMA ile homopolimerinin FT-IR spektrumunun karsilagtiriimasi
Tablo 3.6. Poli(PCMMA)’1n FT-IR degerlendirilmesi
Dalga Sayisi(cm™) Titresim Tiirii
1782 C=0 gerilmesi (fenoksiye komsu)
1738 C=0 gerilmesi ( ana zincire komsu)
1595 Aromatik halkadaki C=C gerilmesi
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CHj
CHz £CHa~ C+Br
=0 =0
CH,CHg ocm—g-o-@
o]

PPM

Sekil 3.7. PoliPCMMA)’nin "H-NMR spektrumu

Tablo 3.7. PoliPCMMA)’in '"H -NMR degerlendirilmesi

Kimyasal Kayma (ppm) ProtonTiirii
6.9-7,5 Aromatik halkadaki CH
09-2.3 Ana zincirdeki CH, ve CH;

4.7 ester oksijenine komsu - CH,
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

PPM . .
Sekil 3.8. ATRP metoduyla hazirlanan poliPCMMA) mm “C-NMR spektrumu

Tablo 3.8. PoliPCMMA’m “C-NMR degerlendirilmesi (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma (ppm) Karbon Tiirii
20,68 -CH;
46,83 Ana zincirdeki -CH,-
55 Ana zincirdeki quaterner C-
174,9 -C=0
134,6 -128- 120,97 Aromatik halkanin CH
146 Aromatik halkanin ipso karbonu

3.4. PCMMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonuyla Kinetiginin incelenmesi

PCMMA monomeri etil, 2-brom asetat baglaticisiyla CuBr/bpy katalizorliigiinde 110
°C’de zamana bagh olarak bir seri polimerizasyonu gergeklestirildi. Déniigiim % leri FT-IR
bandlarindan monomerdeki 1638 ecm™ deki C=C gerilme titresimlerinin absorbans degerlenin
aromatik halkamin 1595 cm” deki C=C gerilme bandlarma bagil degerlerinden hesaplandi
(spektrumlar EK-1’de verildi). Zamana bagli olarak % doniisiim degereleri Tablo 3.9 da,
zaman-%doniistim grafigi Sekil 3.9 da, Zaman — Mn degisimi de Sekil 3.10. da verildi.
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Tablo 3.9. PCMMA’1n zamana bagh 110 °C’ deki ATRP ile doniigiim degerleri

Zaman %
(saat) Aar./Aaiif. | Doniigiim Mn Mw/Mn
1 0.28/0.12 30 8800- 1.44
2 0.055/0.017 48 - -
3 0,065/0,17 58 10500 1.71
4 0,064/0,07 75 - -
5 0,06/0,07 81 - -
6 0,06/0,065 84 12700 1.71
100
80 - //0/’4
‘/ e
/'/
60 - /
£ / .
3
Ur
£ 4
R 4 /
V
s/
20
0 : . : . .
0 1 2 3 4 5 6 7

zaman(h)

Sekil 3.9. PCMMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu i¢in zaman-%doniigim grafigi
[PCMMA]:[CuBr]:Basl.]:[bpy] = 100:1:1:2, 110 °C
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30000 H

Mn

zaman (h)

- ekil 3.10. PCMMA’m Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu i¢in zaman - Mn grafigi

3.5. PCMMA makrobaslaticiysiyla etilmetakrilat’in Atom Transfer Radikal Blok

kopolimerizasyonu

Brom zincir uglu Poli(PCMMA) GPC ile sayica ortalama molekiil agirlign Mn=32700
oldugu belirlendi. Bu polimer makrobaglatict olarak kullanilarak etilmetakrilatin blok
kopolimerizasyonu 110 °C de CuBr ile 2,2°bipiridin katalizérliigiinde hazirlandi. Elde A-B tipi
blok kopolimerin 1H-NMR spektrumu Sekil 3.11°de, GPC egrisi de makrobaglatininki ile
karsilagtirmali olarak Sekil 3.12’degosterildi. Diger taraftan serbest radikalik yolla hazirlanan
poli(PCMMAY) nin GPC egrisi de $ekil 3.13’de gosterildi.
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CHy QHg
CHz—CHy- %—)n—mHzc-)ﬁ,-ar
=0 =Q

CH,CH3 ¢ o OCH,CHs

Sekil 3.11. PoliPCMMA -b- EMA)’in 'H-NMR spektrumu

Kopolimer bilesimi hesaplanirken PCMMA birimini karakterize eden 4.7 ppm’deki
OCH, protonlarinin integral yiiksekligi etilmetakrilat birimindeki 4.2 ppm’deki OCH,
protonlarmna oranlanarak asagidaki esitlik yardimiyla PCMMA ve EMA birimleri sirasiyla %65
ve %35 olarak hesaplandi.

m  PCMMA birimindeki OCH, protonlarinin integral yilksekligi
my EMA birimindeki OCH; protonlarinin integral yiiksekligi

Burada m; ve my kopolimerde sirasiyla PCMMA ile EMA'in mol kesirleridir.
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Poly[PCMMA-b-MMA]
Mw/Mn = 1.66 \
Mn= 41500 Poly(PCMMA)[Makrobaslatici]
Mw/Mn = 1.53

Mn=32700

Elution volume [mi]

Sekil 3.12. Makrobagslatici [Poli(PCMMA)] ile poli(PCMMA-b-EMA)’in GPC egrileri

1500
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3
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®  -500

a
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_g radikal. fenoksi HA1A
3 Mn: 5.0292e4 © gimol
3 &v 8.372%e4 g/mol
s Mz: 1.2733e5 g/mol
E Mv:  8.372%e4 g/mol
- D:  1.66490
3 [n}:  0.000000 mifg
= Vp: 3.7367e0 |
9 Mp: 8.6807e4 g/mol
3 A: 0665362 miv
_EA\ } 10%  2.5645e4 g/mol
3 ‘30%  4.6477e4 g/mol 3
= 50%  6.6864e4 ~g/mol g
-3 70%  9.6328e4 g/mol 3
3 90%  1.6645¢5 = g/mol g
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— [<]
3 %
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0.0 25 5.0 © 75 10.0 125 15.0

Elution volume [ml]

Sekil 3.13. Serbest radikalik yolla hazirlanan Poli(PCMMA)’nin GPC egrisi
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3.6. ATRP ile Hazirlanan PCMMA-MMA Kopolimerinin Karakterizasyonu

PCMMA ile MMA’im bir seri kopolimerizasyonu ATRP sartlarinda 110 °C de
gergeklestirildi. Hazirlanan kopolimerler FT-IR, 'H- *C -NMR ve GPC ile karakterize edildi.
FT-IR (Sekil 3.14), "H-NMR (Sekil 3.15), 3C-NMR (Sekil 3.16), GPC (Sekil 3.17) de verildi. .
Degerlendirmeleri sirastyla Tablo 3.10, Tablo 3.11, Tablo 3.12, Tablo 3.13 de verildi.

ki & ] 4 2 Q

€ Jd4. 11€ nazirlanan PFoli -KO- nin - ektrumlari
Sekil 3.14. ATRP ile hazirlanan Poli(PMA-ko-MMA)’nin ' H-NMR Spektruml
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Tablo.3.10. Poli(PCMMA-ko-MMA)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilme_si (en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii

6,9-7,3 Aromatik halka protonlar1 -
3,63 MMA’daki OCHj

4,7 -OCH; (PCMMA birimindeki)

ppm
Sekil 3.15. ATRP ile hazirlanan PoliPCMMA0.29-ko-MMA )’ > C-NMR Spektrumu

Tablo 3.11. PoliPCMMA-ko-MMA)’in *C-NMR spektrum degerlendirilmesi(en karakteristik olanlar1)

Kimyasal Kayma(ppm) Karbon Tiirii
17,3 ve 19 PCMMA ve MMA birimlerindeki CH; karbonu
150,8 Aromatik halkanin ipso karbonu
129,7-126- 121 Aromatik halkadaki CH’ ler (o, p ve m CH)
167 PCMMA da Fenoksiye komsu C=0O
175,6 ve 177 ‘ C = O karbonu (sirasiyla MMA, PCMMA)
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Alt1 degisik kopolimer drnedi diklorometanda ¢oziilerek NaCl pencere iizerinde film
yapilarak FT-IR spektrumlan kaydedildi. IR spektrumlar topluca $ekil 3.16’da verilmistir.
Spektrumlarda goriilen baslica pikler gésterilmistir. Her bir kopolimer bilesimine bagli olarak
piklerin bagil siddetleri farklidir.

Poli(PCMMA-ko-MMA)

0.11:0.89 -

0.29:0.71

052:0.48

L ol T ¢ T ¢ - T Bl o I ¢ ] C)o\°

0.11:0.89

r—

a M Dalga Sayisi (cm™) %

Sekil 3.16. Bir seri PCMMA-ko-MMA polimerlerin FT-IR spektrumlar1 (Film halinde
alindr)
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Tablo 3.12 PCMMA-MMA kopolimerlerin IR spektrum degerlendirilmesi (en karakteristik olanlari)

Dalga sayisi(cm ™) Titresim Tiirii
2840-3000 Alifatik C-H gerilmesi

1782 C=0 gerilmesi (fenoksiye bitisik)

1738 C=0 (ana zincire komsu)

1595 Aromatik C=C gerilme titresimi

N Poly(PCMMAO.52-co-MMA)}
Poly(PCMMAQ.89-co-MMA) / \ Mn= 6100

Mn = 20500 \ MiwiMn = 1.38
MwiMn=1.90 /

Alikonma Hacmi [mi]

Sekil 3.17. Poli(PCMMA-ko-MMA)’mn GPC egrilerinden iki tanesinin karsilagtiriimasi

ATRP yoluyla hazirlanan Poli(PCMMA-ko-MMA)’1n diger kopolimerinin GPC egrileri
Sekil 3.18’de, GPC sonuglar1 da Tablo 3.13 de verildi.
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3 &
TT TTUTT TTTT TTT U TT AT T 1 rTTT TTIT¢ TT 17 T
! |2 ! l4 ! 'a ! E ! 10
e Mn:  1.1588e4 g/mol
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E 30%  1.0006e4 gimol
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10000 10%  2.8547e3 g/mol
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Sekil 3.18 ATRP yoluyla 110 °C’de hazirlanan Poli(PCMMA-ko-MMA)’in GPC egrileri
[PCMMA a): %89, b)%71, c) %52, d) %23]
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Tablo 3.13. Kopolimer bilesimi ve GPC sonuglar

Poli(PCMMA-ko-MMA) M, Mw/Mn
89+ 20500 1.90
71 12000 1.89
52 6200 1.38
29 4900 1.28
23 5000 1.38

PCMMA* : %PCMMA

PCMMA’mm MMA ile Atom ’fransfer Radikal Polimerizasyonuyla hazirlanan
kopolimerde PCMMA birimlerinin bir fonksiyonu olarak Mn ile degisimi gosteren grafik Sekil
3.19°da verildi. '

25000

20000 -

15000 -

= 10000 -

5000 +

T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Kopolimerde PCMMA birimleri (mol kesri)

Sekil 3.19 Kopolimerde PCMMA mol kesrine karst Mn degisimi
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3.7.PCMMA ile MMA’iIn Monomer Reaktiflik Oranlarinin Belirlenmesi

ATRP metoduyla galigitlan PCMMA ve MMA kopolimerlerinin déniisiim %’leri 'H-
NMR spektrumlarindan hesaplandi. Déniigiim yiizdeleri hesaplanirken PCMMA birimlerindeki
oksijene bitisik CH, ve MMA birimlerine ait oksijene bitisik CH; (3,8 ppm) protonlar: esas
alindi. Boylece kopolimerlerde MMA ve PCMMA’nin mol fraksiyonlar1 bu kimyasal
kaymadaki protonlarin integral yilksekliklerinden agafidaki esitlik yardimiyla kopolimer

bilesimleri hesaplandi.

my PCMMA birimindeki OCH, protonlannin integral yiksekligi

m2 MMA birimindeki OCH protonlarnin integral yiksekligi

Burada; m;; PCMMA’1n mol fraksiyonu, m; ; MMA’m mol fraksiyonudur.Tablo 3.14

ve Tablo 3.15°deki veriler monomer reaktivite oranlarinin hesaplanmasinda kullanildi.

Tablo 3. 14. Baslangi¢ ve kopolimerde PCMMA oranlari

Baglangi¢ ATRP 1n kopolimerizasyonunda
Kopolimer M m;"
1 0,90 0,89
2 0.70 0.71
3 0.50 0.52
4 0.30 0.29
5 0.20 0.23
6 0.10 0.11

M;":PCMMA ninbaglangi¢taki mol fraksiyonu
m;*:PCMMA’nmn kopolimerdeki mol fraksiyonu
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Tablo 3 .15. PCMMA and MMA ‘in yasayan polimerizasyon sonuglari

OmekNo | F=M/M, | f=mym; | G=F(E1)/f =F/f | n=Glo+H | &=H/oa+H
1 9,00 8,09 7,88 10,01 0,72 0,02
2 2,33 2,48 1,39 5,02 0,23 0,85
3 1,00 1,08 0,74 0,93 0,41 0,51
4 0,43 0AT -0,61 0,45 20,46 0,32
5 0,25 0,30 20,58 0,21 20,52 0,19
6 0,11 0,15 -0.62 0,08 20,64 0,08

M, *= PCMMA’nm baglangigtaki mol fraksiyonu, My= MMA’nmn baslangigtaki mol fraksiyonu

m, = PCMMA 'nin kopolimerdeki mol fraksiyonu, m,= MMA ’nin kopolimerdeki mol fraksiyonu
0= (Hunin Hina) "= 0,89, Hpin: H’1n en diisitk degeri, Hya: H’1n en yiiksek degeri

Kelen Tiidds parametrelerinden 1’ ye karst § grafige gegirildi Sekil (3. 20) .Bu graﬁk

n=(sr/a)§ -rn/a iliskisine gdre bir dofrudur. Bu dogrudan r; ve r; hesaplandi.

Fineman — Ross yontemiyle monomer reaktiflik oranini tayin etmek ig¢in F-R

parametrelerinden G’ye kars1 H grafige alind1 ve grafik Sekil 3.21 de gosterildi. Bu dogrunun

egiminden r; ve r; hesaplandi. Kopolimerizasyon i¢in bulunan degerler Tablo 3.16’de verildi.

0.8
0.6 -
04

0.2 -

y = 1,4876x - 0,7548

R?=0,8212

Sekil 3.20. Kelen-Tdds grafigi

40




9
8 1 S
- y = 0,7906x - 0,8338
R*=09185 7
6 -
5 ]
4 e
G
3 4
2 4
/,/
1 3 /’/ *
*
0 /‘ T T T
] r 2 4 6 8 10 1
2
H
]

Sekil 3.21. Fineman-Ross grafigi

Tablo 3.16. X-T ve F-R metodlartyla hesaplanan monomer reaktivite oranlar

Sistem Metod r r rn.r;
Atom transfer radikal kopolimerizasyonu K-T 0,73 0.67 0.49
F-R 0,79 0.83  0.65

2r, : PCMMA’nin monomer reaktivite oranidir.

3. 8. Polimerlerin Termal analiz Olgiimleri
3.8.1. Diferensiyel Termal Analiz (DTA) Olgiimleri

20 °C/dakika isitma hiziyla oda sicakligindan 200 °C ‘ye kadar isitilan homopolimer ve
kopolimerlerin DTA egrileri egrileri asagidaki Sekil 3.22 de, sonuglar da Tablo 3.17 de verildi.

Kopolimerde PCMMA’1n mol kesrinin bir fonksiyonu olarak Tg’lerin degisim grafigi Sekil
3.23 de verildi.
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End

Exo

%\/—‘\\ Poly(PCMMA-b-E
v Poly(PCMMA)

Poly(PCMMA-co-MMA)

Ll

0.71:0.29

\\ 0.52:0.48

- 0.29:0.71

MA)

Sicaklik (*C)

Sekil 3.22. Poli(PCMMA), Poli(PCMMA-b-EMA), Poli(PCMMA-ko-MMA)’'1n DTA egrileri

Tablo 3.17 PCMMA ile MMA homo ve kopolimerlerinin Tg degerleri

Polimer Tg (°C)

Poly(PCMMA y* 80
0,89* 82
0,71 85
0,52 88
0,29 96

0,23 105

0,11 114
Poly(MMA) 123

*PCMMA% (mol kesri)

42



?5 i 1 1 1
0 0.2 04 06 0.8 1

PCMMA (mole%)

Sekil 3.23 Kopolimerde PCMMA’1n mol kesrinin bir fonksiyonu olarak Tg’lerine
bagl grafigi

3. 8.2. Polimerlerin TGA Olciimleri

10 °C/dakika 1sitma hiziyla azot atmosferinde oda sicakligindan 500 °C ‘ye kadar isitilan
homopolimer ve kopolimerin termogravimetrik egrileri Sekil 3.24 de gosterildi. Termogramlar
PCMMA’1n serbest radikalik ve ATRP yoluyla hazirlanan polimerini karsilastirmali olarak
gosterirken, diger taraftan PCMMA ‘mn MMA ile olan kopolimerlerine ait Tg egrilerini de

gOstermektedir.
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Sekil 3.24. Homo ve kopolimerlerin TGA egrileri

3.9. Polimerlerin Degradasyonu Siiresince IR Spektrumlarindaki Degisiklikler

Poli(PCMMA)’n degradasyonu siiresince IR spektrumlarindaki degisiklikleri gézlemek
amactyla bir miktar polimer (film haline getirilecek kadar) CH,Cl,’de ¢oziiliip NaCl pencere
tizerinde film yapildi.Hazirlanan film &zel bir cam diizenege konularak argon gazi atmosferinde
10°C/dakika 1sitma hiziyla 270 °C-440 °C araliginda isitilarak kismi olarak degrade edildi ve
her bir basamak i¢in IR spektrumu kaydedildi. FT-IR spektrumlar $ekil 3.25 de verildi.
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Sekil 3.25 ATRP ile hazirlanan PoliPCMMA’n kismi degradasyonuyla kaydedilen IR
spektrumlari
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4. TARTISMA

Iyi tanimlanabilen homo ve kopolimerleri sentezlemek igin yeni bir yéntem kontrollit
radikal polimerizasyon metodur [43,44]. Kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) metotlarindan
biri olan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) uygun bir ligandla [45,46] birlesen bir
gecis metal kullamlarak kontrolii saglayan bir radikal yontemdir. Katalizér sistem dormant
tiirlerle biiyiiyen radikaller arasinda bir denge kurmaktadir. ATRP kontrollii ya da yasayan
radikal polimerizasyon sistemi oldugundan dolay: baglatici molekiilii bagina tiiketilen
monomer oraniyla iyi tanimlanabilen molekiil agirlikh polimerler elde edilmektedir,
AP,=A[MJ/[1,], polidispersiteler genellikle diisiiktiir. ATRP, mekanizmasindan dolay1 daha
kesin bir sekilde kontrollii polimerin olusumunu saglar{47]. Bu yeni metotta baglatic1 6nemli
bilesenlerden biridir. Simdiye kadar haloalkanlar [48], haloalkilbenzen[49], a-halokarboksilik
asit[50] ve haloketonlar [51,52] gibi birgok orgaﬁik bilesik etkin baglatic1 olarak kullanilmistir.

Bu ¢alismada, dnce fenol, klorasetilkloriir ile etkilestirilerek fenil kloroasetat bilegigi
sentezlendi. Elde edilen bilesigin 'H-NMR spektrumunda goriilen 4,2 ppm deki CH, protonlan:
(Sekil 3.1) yapiy1 karakterize eden 6nemli bir kanittir. Fenil kloroasetat’in sodyummetakrilat ile
olan reaksiyonu fenoksikarbonil metilmetakrilat (PCMMA) monomerini verdi. Monomerin
karakterizasyonunda; FT-IR, 'H.NMR ve PC-NMR teknikleri kullanildi. FT-IR ile C=O
gerilmesi, 'H-NMR ile de CH,=C proton sinyallerinin gézlenmesi PCMMA’y1 karakerize eden
en 6nemli kanitlardir, Monomerlerin polimerlestirilmesinde ATRP ve serbest radikal
polimerizasyon metotlar1 kullamildi.

PCMMA ‘in serbest radikal polimerizasyonuyla hazirlanan poliPCMMA), GPC ($ekil
3.13) ve TGA (Sekil 3.24) ile karakterize edildi. |

Etil, 2-bromoasetat (2-EBA)/CuBr/bpy Kkatalizor sistemiyle 110 °C’de baslatilan
PCMMA’n polimerizasyon siiresiyle % doniisiim arasindaki iliski Sekil 3.9° da
gosterilmistir. %84 doéniisiime 6 saatte ulasilmaktadir. PCMMA’m atom transfer radikal
polimerizasyonunda zamana karsi %doniisiim grafigi polimerizasyon kinetiginin birinci

_mertebe oldugunu gdsteren bir lineerdir: Calismada, PCMMA’m polimerizasyonunda zamanla
polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin arttig1 gézlendi. Sonuglar Tablo 3.9 da verilmistir.
(PCMMA ve polf(PCMMA)’m olusum reaksiyonlar1 Sema 4.1 de 6zetlenmistir.).
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K2COg3 veya Trietllamin

0. (50 x—cm@o@
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i
X-CH,CCl + HO‘@

X:Br veya CI
CHj
C _gHS ' — CH2=
H=C  + X-CH,C0<0O) 1,4-dioksan =0
=0 85-90°C 9
Na CH, C-0<0O)
CHs N CH,
CH2=¢ CuBr, 2,2'bipiridin . |CH2'{CH2—¢']_BI'
=0 Etil 2-brom asetat 9=O =0
g 0 80-110°C o o
CH, C-0<O) EHac, CH2C-0<O)

Sema 4.1. PCMMA ve poli(PCMMA) olusum reaksiyonu

PCMMA ile MMA’m  atom  transfer  radikal kopolimerizasyonu
(CuBr):(bpy):(EBA)=[1:2:1] ortaminda 110 °C de yapildi. Poli(PCMMA%29-ko-MMA)’in
BC-NMR spektrumu (Sekil 3.15) 176 ppm ile 167 ppm deki sinyaller PCMMA birimlerindeki
C=0, 61 ppm deki sinyal d¢ MMA birimlerindeki oksijene bitigik metil karbonu (-OCHj3) igin
en karakteristik sinyalleri gosterirken, 'H-NMR spektrumu (Sekil 3.14 ) 7,0-7,5 ppm’deki
sinyaller aril protonlarmni, 4.7 ppm’deki sinyal PCMMA’daki metilen protonlarim, 3.63
ppm’deki sinyal de MMA birimlerindeki -OCH;- protonlarim gosterdi. Kopolimer bilesimi
hesaplanirken agagidaki esitlik kullanilds.

my — PCMMA birimindeki OCH, protonlarinin integral yiiksekligi
my EMA birimindeki OCH, protonlarinin integral yiiksekligi

Burada m; ve m, kopolimerde sirasiyla PCMMA ile EMA'in mol kesirleridir.
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Kopolimer serisinde PCMMA birimleri arttikga 7.0-7.5 ppm deki aril protonlar ile 4.7
ppm deki OCH, protonlarinin siddetlerinde artiy oldufu gozlendi. Yukaridaki esitlikten
kopolimer bilesimleri PCMMA:MMA (% olarak): 89:11, 71:29, 52:48, 29:71, 23:77, 11:89
oldugu goriildii. ATRP metoduyla PCMMA’m MMA ile hazirlanan bir seri kopolimerinin
FT-IR spektrumlarinda PCMMA i¢in karakteristik olan en 6nemli bandlardan biri 1782 cm’
"deki ester karbonilidir. Kopolimer bilesiminde PCMMA birimleri artikga bu bandm siddetinde
de artis oldugu gézlendi (Sekil 3.16).

PCMMA-MMA kopolimer sistemi i¢in monomer/baglangi¢ oranlari, Mn ve Mw/Mn

degerleri Tablo 4.1°de verilmigtir.

Tablo 4.1 Degisik monomer oranlarinda bir seri PCMMA ile MMA’1n kopolimerizasyonu,

kopolimer bilesimi ve GPC verileri

Ornek PCMMA birimlerindeki MMA birimlerindeki
No ~OCH,- protonlarm -OCHj; protonlarin PD (Mw/Mn)
M’ integral yik. integral yitk. m° (GPC)
1 090 2 28 0.89 1.90
2 0.70 5 26 0.71 1.89
3 0.50 5 19 0.52 1.38
4 0.30 8 11 0.29 1.28
5 0.20 ' 8 5 0.23 1.38
6

0.10 16.5 3 0.11 -

a: Kopolimerizasyon sartlari; [PCMMA]:[MMA]:[CuBr]:[bpy]=10:90:1:1:2, 110°C’de
b: Baglangigtaki PCMMA 'nin mol fraksiyonu, c: Kopolimerdeki PCMMA 'nin mol fraksiyonu

Kopolimerlerde PCMMA’mn artan molar fraksiyonuyla sayica-ortalama molekiil
agirhigimin arttifi gézlendi. PoliPCMMA-ko-MMA) sisteminde MMA birimlerinin artigiyla
kopolimerde ortalama molekiil agirhginin artisiyla, polimerizasyonda MMA birimlerinin
kontrollii polimerizasyonda &nemli rol oynadifmi gosteriyor. Sonlanan kopolimerler biraz
genis polidispersiteyi (1,28<Mw/Mn<1,90) gosterdi. Bir baska ifadeyle PCMMA monomeri
kopolimerizasyonda molekiil agirhfnin yiiksek olusunu saglarken, polidispersitenin yiiksek
olmas: polimerizasyonun biraz kontrolsiiz yiiriimesine neden oldugu anlamindadir. Bu durum
ATRP sartlarinda elde edilen kopolimerizasyonun kontrollii yiirtidiigii yanisira ATRP sirasinda
sonlanma-transfer reaksiyonlart ve zincir kirtlmasi gibi yan reaksiyonlarin ihmal edildigini de
gOstermektedir. Literatiirde kopolimerizasyon sirasinda sonlanma, zincir transfer ve zincir
kirilmasi gibi yan reaksiyonlarin yiiksek polimerizasyon doniigiimiine kadar ihmal edilebildigi
Chen ve arkadaslari [53] tarafindan da belirtilmigtir. Kopolimerlerin GPC egrileri Sekil 3.17 ve
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18 de verilmistir. Kopolimer bilesimine bagli olarak %PCMMA mol kesrine karst Mn grafigi
3.19 da verilmistir.

Kopolimer bilesimleri 'H-NMR spektrumlariyla belirlendi. ATRP yoluyla hazirlanan
kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.14°de gosterildi. 4,7 ppm ve 4,02 ppm deki
sinyaller PCMMA ve MMA birimlerindeki sirastyla -OCH,- ve CHj protonlarina aittir. Bu
sinyallerin integral yﬁkseklﬂdeﬁnden kopolimer bilesimleri hesaplandi.

ATRP yoluyla PCMMA ile MMA’1n monomer reaktivite oranlarini belirlemek amaciyla
) Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross esitlikleri kullanildi. Kelen-Tiidos esitliginden, [ = (r.r2 /a ) &
-1ry/ a],. mkarst & grafige alindi (Sekil 3.20). Fineman-Ross yontemiyle de G=r,.H-r; esitligine
gore F’in bir fonksiyonu olarak G grafigi cizildi. Her iki yontemde grafiklerin dogru
denklemleri kullanilarak PCMMA ve MMA’1n Tablo 4.2 deki gibi monomer reaktivite oranlari

hesaplandi.

Tablo 4.2 K-T ve F-R metodlartyla hesaplanan monomer reaktivite oranlar:

Sistem ‘ Metod T Ty 1.0
Atom transfer radikal kopolimerizasyonu K-T 0,73 0.67 049
F-R 0,79 0.83  0.65

21, : PCMMA nin monomer reaktivite oramdir.

Tablo 4.2°den goriildiigli gibi her K-T yonteme gére PCMMA’in monomer reaktivite
orani MMA’mn kine gére biraz bilyiik oldugu goriildii. Monomer reaktivite oranlari, PCMMA
uclu biiyiiyen radikallerin MMA monomerine .katilma egilimi gosterirken, MMA uglu
radikallerin d¢ PCMMA monomerini katmay: tercih ettigini gosteriyor. Kopolimer zinciri
boyunca merlerin dagilimi random olmakla beraber PCMMA birimlerince daha zengin
oldugu anlasiimaktadir. .

Fenoksikarbonil metilmetakrilat ile etil metakrilat’in blok kopolimeri iki basamakta
ATRP metodu kullamilarak gergeklestirildi. Once makrobaslatici olarak brom zincir uglu
polifenoksikarbonil metilmetakrilat ATRP sartlarinda hazirlandi. GPC ile poli(PCMMA) i
Mn=32700, Mw/Mn=1,53 olarak belirlendi. Hazirlanan bu polimer makrobaslatici roliinde
kullanilarak etil metakrilat ile blok kopolimeri 110 °C’de gergeklestirildi. GPC ile blok
kopolimerin Mn=41500 oldugu goriildii. Bu durum molekiil agirliginin kontrol edilebildigini ve
hemen hemen bﬁyﬁyen Poli(PCMMA) zincirlerinin kopolimerizasyona tesebbiis ettigini ve
diblok kopolimer olusumunda kullanildigin1 gdsteriyor. Blok kopolimerin 'H-NMR spektrumu
Sekil 3.11° de verildi. 4.03 ppm’deki sinyal EMA birimlerindeki oksijene bitisik metilen
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protonlarini karakterize ederken , 4.7 ppm‘deki sinyal de PCMMA birimlerindeki ester
karboniline bitisik CH, protonlarm: karakterize etmektedir. Kopolimer bilesimi PCMMA
birimlerini karakterize eden 4.7 ppm deki sinyalin integral yiiksekligi EMA’inkine oranlanarak
hesaplandi. PoliPCMMA-b-EMA)’ 1n 'H-NMR spektrumu kopolimerdeki EMA ve PCMMA
birimlerinin sirasiyla %65 ve %35 oldugunu gosterdi. Diger taraftan, GPC verilerine gore blok
kopolimerde EMA birimlerinin %34 oldugu hesaplandi. Bu sonucun 'H-NMR verileriyle
olduk¢a uyum iginde oldugu anlasilmaktadir (ATRP ile blok kopolimer olusum reaksiyonu

Sema 4.2 de verilmigtir).
CHs CH
CHa CHs -— Eytc s
T » CHz—CH,- Ho-C r
CHz £ CH2-C-—Br + CH, =(:3 curbp  C=0 ’ to :)gB
=0 =0 ¢=0 110°C CH,CH c
2L 13 OCH2CHg

CH,CHs OCHz-%o;-O@ OCH,CH, CHz-£=0

o

poli (PCMMA -b- EMA)
n =148, m=77

Sema 4.2. Blok kopolimer olugum realisiyonu

Bloklagsma polimer ¢6ziiniirliigiiyle de test edildi. Makrobaslatic etil alkolde ¢dkerken,
polietilmetakrilat ¢dziinityor. Poli(PCMMA-b-EMA)’1n etilalkolde ¢okmesi EMA birimlerinin
kimyasal bir bagla bloklagmada yer aldiginin bir kanitidr,

Homopolimer ve kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklari DTA egrileriyle belirlendi.
ATRP yoluyla hazirlanan, PCMMA-MMA kopolimerinin Tg’leri 82-114 °C arasinda dlgiildii.
Aym sartlarda hazirlanan PCMMA ve MMA homopolimerlerinki de sirasiyla 80 °C ve 123
°C’dir. PCMMA-MMA kopolimer, poli(PCMMA) ve poliMMA)’mn Tg egrileri Sekil 3.22°de
gosterildi. Kopolimerde APCMMA’m mol kesrinin bir fonksiyonu olarak Tg’lerine bagl grafigi
Sekil 3.23°de gosterildi. Kopolimerlerin gozlenen Tg degerleri lineerlikten negatif bir sapma
gostermektedir. Bu da PCMMA ve MMA karigiminkinden biraz daha az serbest hacime sahip
olmasiyla iligkilidir. PoliPCMMA-b-EMA) polimerinin Tg si 82 °C olarak 6l¢iildii. Bu sicaklik
poli(EMA) [54] ile poli(PCMMA ) 1nki arasinda oldugu anlasild:.

Homopolimer ve kopolimerin termal bozunma davramglari TG egrileri kullanilarak
karsilagtirmali olarak verildi. ATRP metoduyla hazirlanan poli(PCMMA), iki farkli
kopolimerlerin TG egrileri Sekil 3.24°da  verilmistir. Diger taraftan degisik oranlardaki

kopolimerlerin TG verileri de Tablo 4.3’de Ozetlenmistir.
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Tablo 4.3. Polimerlerin TGA verileri

300°C’de% | 350°C°de% | 400°C’de%
Polimerler *T; T%50 agirhik agirlik agirhk
kayb1 kaybi kayb1
PoliPCMMA) ATRP yoluyla 270 312 3 34 83
Poli(PCMMA )* 213 341 25 55 82
Poli[MMA] 272 | 365 3 35 83
Poli(PCMMAQ0.89-co -MMA) 227 358 10 45 14
Poli(PCMMAQ.52- co-MMA) 243 363 15 35 15
Poli(PCMMAQ0.65- b-EMA) 236 361 9 39 8

"PoliPCMMA)*: Serbest radikal polimerizasyonuyla hazirlandi, a: Baslangig bozunma sicakhifs,

Serbest radikalik polimerizasyonla hazirlanan poliPCMMA) iki basamakli bozunma

gOsterirken, ATRP sartlarinda hazirlanan poli(PCMMA) ve MMA ile olan kopolimerlerinin TG

efrileri tek kademeli bozunma gosterdi. Kopolimerlerde MMA birimleri artikga termal
kararlilikta artig oldugu goriildii. Serbest radikalik yolla hazirlanan poliPCMMA) 213 °C de
baglangic bozunma sicakligini gﬁsterdi. Halbuki bu sicaklik ATRP ile hazirlanankinde 270 °C yi
gosteriyor. Serbest radikalik yolla olusan poliPCMMA) nin homopolimerizasyonu orantisiz

sonlanma ile doymus ve doymamis uglar igeren zincir yapilar olusturmaktadir. Buna iligkin

sicaklik artig1 bozunmada bir allilik ve tersiyer radikal yapinin olusumuna neden olurken (Sema

4.3.) 300 °C’ye kadar monomer eliminasyonuyla bozunmanin devam ettigi anlaéx]dl. Bu durum

ATRP ile hazirlanan poli(PCMMA)’mnkinde doymamis ug¢ grup yerine genellikle halojen zincir

uglu polimer verir. Bu durum serbest radikal baslaticisiyla hazirlanankinden daha fazla kararh

oldugu anlamindadur.

51




QHS ?H?} CH2 3 H3 CHZ
wow CHo— —CHz‘C—CHz—é —>» w»ww» CHy _C|-|2 . + °*CHy

=0 =0 =0 =0 =0
Ha Hz Ha Hz H2
O ? (P C=0

5O O 5O 50 50

CHs CHa GHs CHs
www CHy~C — CHo—C » - ww CHy-C+  + CH;
=0 =0 =0 =0
H, H, 9Hz q;Hé
£=0_ £=0 - -
-© O © ©

Sema 4.3. Poli(PCMMA)’1n baslangi¢ bozunmasini 6zetleyen bir mekanizma 6nerisi

ATRP ile hazirlanan poli(PCMMA) sodyumkloriir pencere iizerinde ince bir film hazirlanarak
argon atmosferinde 200 °C’den 450 °C’ye kadar isitildi. Bu sicakliklarda kaydedilen FT-IR
spektrumlar Sekil 3.25 de verilmigtir. Spektrumlardan da goriildiigii gibi 300 °C’ye kadar
goriilen bandlar orjinal polimerinkine gore (Sekil 3.6) koklii bir degisikligin olmadiini
gosteriyor., Bu durum bozunma ile poliPCMMA) 1in depolimerizasyona ugradigmi
kanitlamaktadir. Diger taraftan Sema 4.3 de gdsterilen monomer olusum mekanizmasi da bu

durumla oldukga uyum i¢inde oldugu anlamindadir.
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EK-1
PCMMA’1n Atom Transfer Radikal polimerizasyonuyla degisik zamanlarda alinan FT-

IR spektrumlari
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