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OZET

4-METOKSIFENASIL METAKRILAT’IN SERBEST RADIKAL
POLIMERIZASYONU, ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONU
(ATRP) VE TERMAL DAVRANISI

Bu calismada, O6nce 4-metoksifenasil metakrilat monomeri ile 4-(klorometil)-2-
okso-2H-kromen-7-il kloroasetat bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi. 4-Metoksifenasil
metakrilat monomeri ATRP metoduyla zincirin her iki ucu laktonlu olan poli(4-
metoksifenasil metakrilat) sentezlendi. Diger taraftan aynit monomer serbest radikal
polimerizasyon metoduyla da polimerlestirildi. Bu baglamda, hem ATRP hem de serbest
radikal polimezirasyon metoduyla hazirlanan poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in
bozunmasi iizerine lakton gruplarinin etkisi arastirildi.  Son olarak polimerin termal
degradasyonu tartisildi.  Uriin  belirleme ¢alismalar1  gergeklestirildi ve bozunma
mekanizmalar1 onerildi. Yap1 karakterizasyonunda agirlikli olarak FT-IR, GC-MS, 'H ve
BC-NMR teknikleri kullanildi. Polimerlerin termal davranislari karsilastirmali olarak DSC
ve TGA ile 6lgiildii ve sonuglar birbirleriyle karsilastirildi. Ortalama molekiil agirliklar: ve
polidispersiteleri GPC ile 6l¢iildii.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu, Termal Ozellikler, Termal Degradasyon
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SUMMARY

ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATION, FREE RADICAL
POLIMERIZATION AND THERMAL BEHAVIOUR OF POLY(4-METHOXY
PHENACY METHACRYLATE)

In this study firstly, the synthesis of 4-methoxy phenacyl methacrylate and 4-
(choloromethy)-2-oxo0-2H-cromen-7-il was carried out. Then with ATRP method Lakton
ended poly(4-methoxy phenacy methacrylate) was synthesized by using 4-methoxy
phenacyl methacrylate monomer. On the other hand the same monomer was polymerized
by radical polymerization method too. In this context poly(4-methoxy phenacyl
methacrylate) was prepared by ATRP and free radical polymerization methods and its
lakton ended group’s effect on polymer degradation was studied. Finally thermal
degradation of polymer was discussed. Product determination studies were carried out and
degradation mechanisms were proposed. FT-IR, GC-MS, 'H and "C-NMR techniques
were used for structure characterization of polymer. The thermal behaviors of polymer was
relatively investigated by DSC and TGA, and the results were compared with each other.
The average molecular weights and polydispersities were measured by GPC technique.

Key words: Free Radicalic Polymerization, Atom Transfer Radical Polymerization,
Thermal Properties, Thermal Degradation
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1.GiRiS

Son birkag¢ yilda kontrollii polimerizasyon ¢alismalarinda yeni gelismeler olmustur.
Kontrollii radikal polimerizasyonunun (CRP) diisiik polidispersiteli ve molekiil agirlig
kontrol edilen polimerlerin hazirlanmasinda 6nerilen en 1yi yontemler oldugu distintiliir.
Bu yontemler kimyagerlerin tahmin edilebilen molekiil agirlikli polimerlerin ve blok
kopolimerlerin hazirlamasina imkan verir. CRP yontemlerinden biri olan atom transfer
radikalik polimerizasyon (ATRP) artan serbest radikaller ve etkin olmayan tiirlerin biiyiik
cogunlugu arasinda hizli dinamik bir dengenin kurulmasi esasina dayanir. Molekiil
agirhiginin kontrol edilebilmesinin sebebi aktif tiirlerin diisiik konsantrasyonda kalmasi
saglanirken, biitiin zincirlerin yaklagik olarak ayni zamanda biiylimesine izin veren hem
baslangi¢c hem deaktivasyonun hizli olmasidir[1].

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), monomerden polimer ve
kopolimer elde etmek amaciyla kullanilan bir sentez yontemi olan serbest radikal
polimerizasyon teknigine dayali bir polimerizasyon yontemidir. Serbest radikal
polimerizasyon yonteminde yiliksek molekiil agirlikli polimerler elde edilmesine ragmen
zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarindan otilirii diisiik polidispersiteye sahip
polimerler elde edilememistir. Son yillarda diisiik polidispersiteye sahip polimerlerin
sentezinde  kontrollii/yasayan  polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden en ¢ok bilineni ATRP yontemidir [2].

Polimerlerin pek ¢ogunun giivenilir kullamlabilirligi 100-200°C’ye kadardr.
Sicaklik cok daha fazla arttirilirsa yapilar bozulur ve nispeten kiiclik molekiil agirlikl
parcalara boliiniir. Polimerlerin ¢esitli etkilerle daha kiigiik molekiillere parcalanmasma ve
bozunmasina “Degradasyon” denir. Laboratuar, arastrma enstitiileri ve liniversitelerde
polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida arastirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir [3].

Bu calismada, once 4-metoksifenasil metakrilat monomeri ile 4-(klorometil)-2-
okso-2H-kromen-7-i11  kloroasetat  bilesiklerinin  sentezi  gergeklestirilmistir.  4-
Metoksifenasil metakrilat monomeri ATRP metoduyla zincirin her iki ucu laktonlu olan
poli(4-metoksifenasil metakrilat) sentezlenmistir. Diger taraftan ayn1 monomer geleneksel
radikal polimerizasyon metoduyla da polimerlestirilmistir. Bu baglamda, hem ATRP hem
de serbest radikal polimezirasyon metoduyla hazirlanan poli(4-metoksifenasil

metakrilat)’in termal davranis1 incelenmistir.



1.1. Literatiir Bilgisi

Poli(metakrilik esterlerin) termal bozunma ve termal kararlilig1 6zel bir ilgi alani
olmus ve yildan yila bunlar iizerine yapilan ¢aligmalar artmistir. Poli(metakrilik esterler)
esterlerin yan zincirine baglh olarak farkli davranislar gosterir.2000 yilinda M.Coskun ve
arkadaslar1 tarafindan poli(p-siibstitiie fenasil metakrilatlar), poli(p-bromofenasil
metakrilat) ve poli(p-metoksi fenasilmetakrilat) polimerlerinin termal degradasyonu ve
hazirlanmas1 tanimlanmistir. Monomerler sodyum metakrilat ile ilgili fenasil kloriirlerin
reaksiyonundan sentezlenmis ve AIBN baslatici olarak kullanilip polimerlestirilmistir.
Monomerler ve polimerler IR, 'H ve C NMR ile karakterize edilmistir. Polimerlerin
termal degradasyonu bir doner pompa, bir gaz fazi IR hiicresi, liriin toplanmasi i¢in
yogunlagtirict ve degradasyon tiiplinden olusan sistem ve termogravimetri (TG)
kullanilarak ¢alisilmistir. Bu iki poli(p-siibstitiie fenasil metakrilat) polimerlerinin termal
degradasyonunda ucucu iriinler yaklasik 250°C’de olusmustur. Degradasyon yaklasik
260°C’de zincirde halka yapilar1 tiretmistir. Bazi {iriinlerin olusumunu gdsteren
degradasyon mekanizmasi tartisilmistir [4].

1999 yilinda C.Soykan ve arkadaglar1 tarafindan glisidil metakrilat ve fenasil
metakrilatm ~ farkli  oranlarda  kopolimerleri 70°C’de  baslatict  olarak  2,2'-
azobisisobutyronitrile  kullanilarak  1,4-dioksan c¢ozeltisi iginde serbest radikal
polimerizasyon yoluyla hazirlanmustir. Polimerler IR, 'H ve “C-NMR ile karakterize
edilmistir. Kopolimer kompozisyonlart 1H-NMR spektrumu kullanilarak belirlenmistir.
Kopolimerlerin bozunma sicakliklar1 ve cams1 gecis sicakliklar: belirlenmistir [5].

2002  yilinda  yapilan  bir c¢alismada  C.soykan ve  arkadaslari
poli(fenasilmetakrilat)’in termal degradasyonunu bir doner pompa, bir gaz fazi IR hiicresi,
irlin toplanmast i¢in yogunlastirict ve degradasyon tiipiinden olusan sistem ve
termogravimetri (TG) kullanarak calisilmistir. Agiga ¢ikan (dirtinlerin  dogasinin
degradasyon polimerinde FT-IR spektroskopisiyle yapisal degisimlerin calisilmasi ile
takviye edilmistir. Degisimler oda sicakligindan 500°C’ye kadar 10°C/dak. Programli
1sitma  altinda g¢alisilmistir. Poli(fenasilmetakrilat)’in degradasyonunda iiriin belirleme
galismalari FT-IR, 'H- ve "“C-NMR ve gas kromotografisi-kiitle spektroskopisi
teknikleriyle yapilmistir. Depolimerizasyon polimerin termal degradasyonunda ana
reaksiyondur. Degrasyon 300°C iizerindeki sicakliklarda zincirde anhidrit halka yapilari

iiretir [6].



K.Demirelli ve arkadaslar1 tarafindan 2004 yilinda yapilan bir calismada
benzilmetakrilat ve etilmetakrilatin ATPR ile homopolimerizasyonu ve kopolimerizasyonu
90°C’de gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda benzilmetakrilatin atom transfer radikalik
polimerizasyonu 80, 100 ve 110°C’de gerceklestirilmistir. Sayica ortalama molekiil agirlig:
(Mn) ve polidispersitisi sicaklik ile azalmistir(1.63<Mw/Mn<1.13).Homopolimer ve
poli(benzilmetakrilat-ko-etilmetakrilat) FT-IR, 1H-, 13C-NMR ve GPC teknikleriyle
karakterize edilmistir [1].

2007 yilinda M.F. Coskun ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir caligmada
fenasilmetakrilat ile metil metakrilatin serbest radikal homopolimerizasyonu ve
kopolimerizasyonu  60°C’de  1,4-dioksanda baslatict olarak AIBN  kullanilarak
gergeklestirilmistir. 'H-NMR ve FT-IR spektroskopisi diisik molekiil agirlikli
poli(fenasilmetakrilat)’in son zincirinde sirastyla —OCH,, CH sinyalleri, doymamis yapilar
ve —CN gerilmesinin varligin1 dogrulamistir. Alt1 iiyeli halka ile hem ester hem de son
grplarinda eter "H-NMR ile tespit edilmistir. Homo ve kopolimerlerin molekiil agirhik
dagilimi1 GPS kullanilarak belirlenmistir. Polimerlerin termal 6zellikleri diferansiyel termal

analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TG) kullanilarak tespit edilmistir [7].

1.2. Homopolimer ve Kopolimer

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

Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmesinden olusan polimerlerdir [8]. Bunlar, monomerlerin dizilis sirasina gore
dorde ayrilirlar. Ornegin, A ve B iki ayn1 cins monomer olmak iizere;

1. iki ayn1 cins monomerin zincir boyunca daginik swralanmasiyla 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 bloklarmin B
monomerlerinden olusmus polimer bloklarma bagli olarak meydana gelen polimerlerdir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B



4. Blok kopolimerlesmenin 6zel bir sekli de Ast Polimerizasyonu’dur. A
monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus

oligomerlerin agilanmasidir. Boylece “dalli kopolimer” meydana gelir.

B-B

|
B-B B-B B-B-B

| | |
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

| |
B-B-B B

|
B-B-B

1.3. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler, gesitli 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in smiflandirma farkli sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agsagidaki gibidir [8].

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

b) Organik ve inorganik olmalarma gore (organik - inorganik polimerler)

c¢) Molekiil agirligina gore (oligomer, makromolekiil)

d) Isisal davranislara gore polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimesine gore (basamakli - zincir)

f) Zincir kimyasal ve fiziksel yapisia gore (lineer, dallanmus, ¢apraz bagli, kristal-

amorf polimerler)

g) Zincir yapisina gore (homopolimer - kopolimer)
1.4. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerinin elde edilmesi i¢in degisik prosesler
kullanilir [8]. Bu prosesler;

1. Cozelti Polimerizasyonu

2. Kiitle (Y18 veya Blok) Polimerizasyonu

3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu



1.4.1. Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢oziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir.
Cozelti polimerizasyonunda ¢oziicii Oyle secilmeli ki hem monomer hem de olusmus
polimer iyice ¢oziinebilsin. Polimerizasyon islemi kondensasyon veya katilma seklinde
yiiriitiilebilir. Cozelti polimerlesmesinde ¢o6ziiclinlin hareketi nedeniyle 1s1 transferi
kolaydir ve polimerlesme 1sis1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik yiikselmesi
Oonlenmis olur. Fakat kullanilan ¢oziicii, polimerik radikal ile transfere giriyorsa, ortalama
molekiil agirhig1 kiiciileceginden bu yonden bir sakinca ortaya ¢ikar. O halde ¢oziicliyl

secerken transfer sabitinin kiiciik olmasima 6zellikle dikkat edilmesi gerekir.

1.4.2. Kiitle (Y121n veya Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra,
belli sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi oldukca
saf polimerlerin iiretilebilmesidir. Proseste polimerizasyon sonucu olusan iiriin, {iretim
sonras1 aymrma, saflastirma vb. gibi prosesleri gerektirmez dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica diger proseslere gore daha ucuz makine ve techizat gerektirdiginden basit ve
ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en 6nemli dezavantaj1 ortaya ¢ikan
isinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢
olmasidir. Bu hususa Ozellikle radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu tiir
polimerizasyonlar siddetli ekzotermiktir ve yiksek molekiil agirlikli polimer
molekiillerinin hemen olusmasi1 ortam viskozitesinin hizla artmasma neden olur. Sicaklik

kontrolii son derece zorlasir [9].

1.4.3. Siispansiyon (Boncuk) Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerlesmesinde 6nce baslatict monomerde ¢oziiliir sonra su ilave
edilir ve hizla karigtirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Olusan damlalar
0.01-0.5 cm capindadir. Partikiil cap1 kullanilan stabilizatére ve ortamin karistirilma hizina
bagl olarak degisir. Polimerizasyonda baslatici olarak monomerde ¢6ziilen baslaticilar
(benzoil peroksit, Azobisisobutiironitrile (AIBN)) kullanilir. Siispansiyonun kararl
kilmmast ve olusan polimer parcaciklarinin birbirine yapigmamasi i¢in ortama suda

coziilebilen (karboksimetil/seliiloz, toz halinde potasyum karbonat, polivinil alkol gibi)



stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1 ortamdaki su tarafindan giderilir
ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer ¢ok kiiciik parcaciklar halinde elde edildiginde
paketlenmeye, islemeye cok elveriglidir. Siispansiyon polimerizasyonu bu bakimdan diger
polimerlesme metotlarindan {iistlinliik gdsterir ve sanayide yaygin olarak kullanilir. Stiren,

vinil klorir, vinil asetat, metal metakrilat bu islemle polimerlestirilebilir [10].

1.4.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kauguk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su i¢inde siit gibi kolloidal
bir dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami
(dispersiyon fazi) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer emiilsiyon yapici bir madde
yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticis1 olarak suda ¢oziinen bir madde kullanilir.
Emiilsiyon yapic1 yiizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob
gruplar icerir. Ornegin polimerin molekiil agirligmn1 denetlemek igin zincir transferci olarak
hidroperoksit-demir (II) iyonlarinin redoks sisteminden yararlanilabilir. Emiilsiyon yapici
maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen kii¢iik kolloidal tanecikler
olusturmak tizere toplanir. Kiigiik bir kesri ise suda molekiiler halde ¢6ziiniir. Cozeltideki
emiilsiyon yapict molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon
yapicinin miktart monomere gore arttirilirsa daha kiigiik boyutlarda ama ¢ok daha biiyiik

sayida misel tanecikleri olusur [10].

1.5. Polimerizasyon Reaksiyonlar

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



1.5.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik maddelerdir. Bu tiir
polimerizasyonlara genel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 da denir. Bu tiir
reaksiyonlarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiiller birbirlerine
kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri olustururlar. Reaksiyon
sirasinda ¢cogu kez su molekiilii gibi kiiclik bir molekiiliin ayrildigi goriiliir. Poli (etilen

adipat) poliesterinin olusmasi bu tiir reaksiyonlara bir 6rnektir.

n HO CHCHZOH +n HOC (CH;), COH —
o0 o
HO [CHpCH, 0 CLOH,C -0 [ H + (0-l) HyO
O a

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona
ugramistir. Poliester formiiliinde koseli parantez i¢indeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna “tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi
reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farklidir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin
fonksiyonlu gruplar tiikkeninceye kadar siirer. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonu olup
yiiksek sicakliklarda reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon {iriinlerinin miktarlarini

denetlemekle istenilen yone kaydirilabilir.
1.5.2. Katilma Polimerizasyonu
1.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron ihtiva
eden atom yada atom gruplarma denir. Radikaller pozitif ya da negatif yiik tasimamalarina
karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir.
Radikaller yiiksek enerjili, cok etkin kisa dmiirlii ve izole edilemeyen ara tirtinlerdir [11].

Radikal katilma polimerizasyonu baslama, gelisme (biiylime) ve sonlanma
adimlarini ihtiva eden bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baglatici yardimiyla

yapilir.



1.5.2.1.1. Baslama basamagi

Radikal baslatict bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini

saglar. [I] bir baslatict molekiiliinii gdstermek iizere baslama reaksiyonu,

I—ki—r2R°

Re+ M "2, RM-

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

1.5.2.1.1.1. Baslaticilar

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

baslaticilar sunlardir:

a. Benzoil peroksit : Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

b. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°C arasinda 1sitilinca iki radikal verir.
c. Dikiimil peroksit,

d. N - Nitrosoakrilanilit,

e. p-Brombenzen diazo hidroksit,

f. Trifenilmetil azobenzen,

g. Tetrafenil siiksinonitril,

h. Persiilfatlar.

1.5.2.1.1.2. Baslaticimin EtKinligi

Baglaticilarin  parcalanmasi % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri
baslatma etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kisminin ¢dziiciiniin
etkisiyle bulundugu yerden daha uzaklara yeterince cabuk difiize olamayip birbirleri ile
tepkimeye girisindendir.

Baslaticilarin pargalanma yiizdesi, ¢6ziicliniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak zarara ugratilmasia baghdir.



1.5.2.2. 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 ¢ikar.

kp

Re+M —— RM;

RM;++ M —2, RM.

RM +(u1)+ M — P4 RM .

Biiyliyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir. Bin monomer iceren bir

zincir 10° - 10° saniyede olusur.
Stiren 373°K'de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmistir.

1.5.2.3. Sonlanma Basamag

Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karekterinin giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla ortaklanmasiyla
saglanir. Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi gerekir. Radikallerin
sonlanmas1 yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya '"kombinasyonla" veya

"disproporsiyonasyonla" olur.

R'- CHy- CH™ R~ CHy- CH® —% R'- CHo- CH - CH - CHy - R”
I I I I

b4 b A X
Eger bir hidrojen atomu bir radikalden otekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik c¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse
“disproporsiyonasyon sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.
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Burada R' ve R" cok sayida yinelenen birim i¢eren polimerik zinciridir.

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan gelen iki
tane son grup tasimasina karsi 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 baskin oldugu her
iki tepkimenin etkinlesme enerjileri farki ve sicaklik ile belirlenir. Bunlardan farkl olarak
asagidaki sonlanma cesitleri de goriilebilir.

1) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan

sonlanma,

2) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar;

- Monomere Transfer

- Polimer zincirine transfer

- Bagslaticiya transfer

- Coziicliye transfer seklinde olabilir.

3) Safsizliklarla sonlanma,

1.6. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiilk 6neme sahiptir.
Yasayan / kontrollii polimerizasyon su kriterlere uymalidir.
* Tim monomerler tiikkense bile {iriin polimerinde aktif u¢ olmali.
* Molekiil agirligi (Mn), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave
edildiginde tekrar polimerlesme olmali ve mol agirlig1 artmali.
* Polimerlerin molekiil agirlig1 reaksiyon stokimyametrisi ile kontrol edilebilmeli.
* Dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler iiretilebilmeli.
« Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.
Son yillarda yeni kontrollii /yasayan polimerlerin sentez ydntemleri

gelistirilmistir (CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/’yasayan polimerler biiylik 6neme
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sahiptir. Son yillarda daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon
yontemleri gelistirilmistir [12-16].

Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) yontemleri sunlardir:

* Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) [17,18]

« Tersinir Ilave Kirilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu [19]

 Kararl Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)

* Nitroksit Ortamli Polimerizasyonu [20]

* Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyonu

1.6.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATRP ile ilgili ¢aligmalar 1995 yilindan sonra yogunlagmistir. Baslatic1 olarak
aktif halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baslaticilar bir katalizorle birlikte etkindirler.
Katalizorler iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu ylikseltgenme basamaklari
arasindaki gecislerin radikallerle olabildigi metallerin baz1 ligandlarla verdigi
komplekslerdir. Bu amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt dir. Ilk ikisi belki
de ucuzlugundan dolay1 daha yaygin kullanilmaktadir. Bunlarin CuBr, CuCl, ve FeCl,
bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri i¢cin daha ¢ok tersiyer amin tiirti bilesikler ligand
olarak Fe bilesikleri icin siiksinik asit izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler
kullanilmaktadir.

Metal / ligand (M;"-X / L) kompleksi katalizorliigiinde ¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonun nasil yiiriidiigii asagida sematik olarak gosterilmistir.
M;"-X / L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline
elektron vererek bagladig icin kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M""'-X / L kompleksi
olusur [12,13].

n ka n+l
MWWWP — X+ M.X/ L = : WWWWWP e+ M, X,/ L
m t k m
O
kp

Sekil 1.1. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi
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Halojeni kaybeden alkil halojentir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baglatici
tikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baglatir [13]. Birka¢ monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- 1I / L
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaydeden kompleksteki metal
onceki elektronu geri aldig1 i¢in tekrar indirgenerek Cu-I /L kompleksine doniisiir. Birkag
monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/L Kompleksinin
tekrar halojeni 6nceki gibi kopararak monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer
katmaya devam eder. Reaksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon
basamaklar1 iizerinden monomer bitinceye kadar devam eder. Atom transfer radikal
polimerizasyonunda geleneksel radikal polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlari
yok denecek kadar azdir. Polimerik radikallerin en fazla % 10 kadarinin sonlanma ile
ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer
reaksiyon ortamindaki deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklari i¢in her an
bir basaltic1 gibi etki ederek yeni monomer katma 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir
polimerlere yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama
molekiil agirliklar1 artar ve baslatic1 polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga
basladig1 icin yaklagik biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiylimeye baslar.
Sonlanma da olmadigi icin polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir yani olusan
polimerin molekiil agirlig1 dagilimi dar ve heterojenlik indisi kiigiik olur (H.I. = 1.05-1.7).

Teorik olarak;

DP = A [M]/ [1]o

yazilabilir. Burada A[M], doniisen monomer derisimi; [I]p baslangictaki baslatici
derigimidir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random, blok, graft, star
[21,22] gibi g¢esitli bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmasi ve
belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilmis ve monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri ¢ok

1yi bir sekilde kontrol edilebilmistir.
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1.6.2. ATRP’de Kullanilan Bilesikler
1.6.2.1. Monomerler

Cesitli monomerler ATRP yontemi ile basarili bir sekilde polimerlesir. Uretilen
radikalleri olusturan stibstitiientlere stiren, metilakrilat, metilakrilamit, dienler, akrilonitril
ve diger monomerler 6rnek verilebilir. Halka agilma polimerizasyonu da muhtemeldir. Son
zamanlarda kullanilan kataliz sistemi, diisiik aktiviteye sahip o-olefin, vinil kloriir ve
vinilasetat gibi monomerlerin polimerlesmesinde yeterli degildir. Kopolimerizasyon
reaksiyonlarinda da basar1 elde edilmistir [23]. ATRP’de en ¢ok kullanilan monomerler

stiren ve metilmetakrilat turevleridir. .
1.6.2.2. Baslaticilar

Baslatici etkisi ATRP’nin basarisi i¢in 6nemlidir. Ciinkii baglatic1 baslatilan
zincirlerin sayisini tayin eder. Baslama adiminda organik halojeniir R-X’den halojeniir
ayrilarak gec¢is kompleksine gecer. Aktarilan atomla R* radikali olusur ve bunu alkene
katilma izler. Sonra geg¢is metalinden bir iirlin radikale son iiriinii olusturmak igin geriye

transfer olur.

T RLl.

Y
Y

Sekil 1.2. Atom transfer radikal katilma
Uygun baslaticilar baslama hiz degerinin biiylime hiz degerinden daha biiyiik
olmasina ihtiya¢ duyar. Ayrica yan reaksiyonlara izin vermemelidir. Ayrilan X ve R alkilin

arasindaki R-X bagmnin P,-X bagindan zayif olmasi gerekir. ATRP’de baslaticinin hizlh

olmasi istenir. Genellikle indiiktif ve rezonans stabil siibstitiientlerle alkil halojeniir R-
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X’ler ATRP i¢in iyi baslaticilardir. Aslinda bu ana hat MMA’m polimerizasyonunda
ispatlandig1 gibi tersiyer radikaller i¢in genellikle ele almmaz. ATRP mekanizmasi
dogasinda bir polimer zinciri ucunda R alkil grubu diger ucunda halojenin olmasidir.
Fonksiyonel polimerler hazirlamak i¢in kesin yol fonksiyonel gruplar iceren baglaticilar
kullanmaktir.

ATRP kataliz sistemiyle reaktif olabilen halojen grup sonlu polimer zincirleri
makro baglatici olarak da kullanilabilir. Bu sekilde blok ve graft polimerler sentezlenmistir.
Sadece ATRP ile hazirlanan polimerler degil uygun geleneksel polimerler veya diger
polimerizasyon teknikleriyle olusturan polimerler de makro baslatici olarak kullanilmistir.
Ornegin katyonik olarak polimerize edilen kloriir zincir sonlu polistiren bir B segment
metakrilatla AB tipi blok kopolimer hazirlamak i¢in kullanilmigtir [24].

Diger Ornekler 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 [25]. Benzer olarak
asili benzil kloriir gruplari ile poli DMS graft kopolimerler hazirlamak icin kullanilmigtir
[26].

Tiirevlenen siklodekstrin MMA’m polimerizasyonunu baglatmak i¢in kullanilmis
sonug olarak heterojenlik indisi 1.89, molekiil agirlig1 61.200 olan 21 kollu yildiz polimer

olusmustur.

1.6.2.3. Ligandlar

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

Genellikle metalin cevresini saran ve alkil halojen radikalinin yaklagmasini
engelleyen ligandlar ATRP i¢in zayif ligandlardir. Genis c¢apli kullanilan ligandlar ve
tiirevleri: 2,2-bipiridin ve azot bagl ligandlar 6rnegin N, N, Nl, N ",N i pentametil dietilen
etil amin (PMDETA), tetrametil etilen daimin (TMEDA), 1,14,7,10,10-hekzametil
trietilentetraamin (HMTETA), tris [2-diametilamino etil amin (Me-TERN)] ve alkil piridil

metanimindir [27].
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1.6.2.4. Katalizorler

ATRP’de atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’nin kilit noktasini
teskil etmektedir. Bu nedenle ATRP’nin en 6nemli 6gesi katalizrlerdir denebilir. Bir gegis

metal katalizorliniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag¢ husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon
basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene karsi ilgisi olmalidir.

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

4. Ligand, metal ile gii¢lii bir kompleks olusturmalidir.

Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan
¢cOzilinlirliiglinii artirmak i¢in alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok
diisiik heterojenlik indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadwr (My/M, < 1.1).
Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin
(PMDETA) ve permetillenmis tetraminler gibi c¢ok disli ligantlar da benzer olarak
kullanilabilmektedir.

Glinlimiizde bakir esasli ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak gdriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger ge¢is metalleri de basariyla kullanilmaktadir.

1.6.2.5. Coziicii

Radikal polimerizasyon ¢oziicii etkilerine iyonik reaksiyonlardan daha az
duyarhdir. Bununla beraber katalizoriin yapis1 ve reaktivitesi ¢oziicli tarafindan kuvvetle
etkilenir. Ornegin, etilen karbonat gibi polar katilarm &nemli etkisinin oldugu
belirlenmistir. Ayrica dimetil formamit CuBr / bpy sistemlerini homojenlestirir. Bazi
katilarin katalizOriin tabiat1 ve reaktivitesini 6zel ¢d6zme mekanizmasiyla kuvvetle

etkileyebilmesi beklenir.
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Su hem homojen hem de heterojen sartlar altinda kullanilabilir. Her iki halde de
uygun katalizor sistemi kullanilmalidir. Aktive edici ve deaktive edici monomerin ¢okca

bulundugu ve polimerizasyonun da oldugu uygun derisimlerde olmalidir.

1.6.2.6. Molekiil Agirhk Dagilimi

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite (My/M,) polimer zincir uzunlugu
dagilim ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle
1.10°dan daha diisiiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi asagidaki esitlik ile tanimlanar.

My/M, =1 + [([RX]o. kp) /(Kdeact - [D])] . (2/p - 1)

[RX]y = Baglaticinin derisimi

[D] = Deaktivatoriin derisimi

k, = Cogalma hiz sabiti

Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniisiimiinii géstermektedir.

Ayn1 monomer i¢in biiyliyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin
kullanilmas1 halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir (k, / Kgeac: kiigiik
oldugu i¢in). Buna alternatif olarak daha yavas polimerizasyon hizlarinda deaktivatoriin
konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite diismektedir. Ornek olarak Cu esasl
ATRP’de az miktarda bakir (II) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarinda diisme
olacagindan, polimerizasyonlar daha 1iyi kontrol edilmis olur. Poliakrilatlar,
polimetakrilatlar ve polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan
polidispersiteler yiiksek c¢ikmaktadir. Alkil halojeniiriin baslangigtaki konsantrasyonu
yiikseltildiginde daha kisa zincirler olusacagindan polidispersite yiikselir [23]. Diger
yandan monomer doniisiimiiniin artmasiyla da polidispersitenin diisecegi anlagilmaktadir.

ATRP’de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani olarak
artar ve daha sonra yavasga yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktardaki bakir (1)
halojentiriin 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.

16



1.6.2.7. Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

ATRP’de sicakligin yiikseltilmesiyle radikal ¢cogalma hiz sabiti ve atom transfer
denge sabiti biiyiiyeceginden polimerizasyon hizi artar. Polimerizasyon hizinin artmasiyla
diger yan reaksiyonlarin olusumunda da bir artis olur [22,23]. Ayrica yiiksek sicakliklarda
katalizOriin ¢oziiniirligli artarken diger bir yandan da katalizOriin bozunmas1 gibi bir
durum ortaya cikabilir [24]. Bu nedenle sicaklik artisinin avantaj ve dezavantajlar1 goz
oniinde bulunduruldugunda optimal sicaklik ¢ogunlukla monomere, katalizore ve

hedeflenen molekiil agirlhigina bagh olarak degisir.

1.7. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.7.1. Isisal Gegisler

Polimerlerin yumusama sicakliklari Tg ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiytikliiklerdir. 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 Tg'nin
iizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kati
halden siv1 hale doniistir. Yumusama sicaklig1 Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya
cikar ve boylece bu iki biiyiiklik bulunmus olur. Ancak gerek Tg gerekse Tm'in
belirlenmesinde ¢abuk ve kolay sonu¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal
yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama

Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

1.7.1.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan
biri incelenen drnege digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmus sicaklikta sabit tutulur. ki
kalorimetreye baglanmis gii¢ler arasindaki fark ornekteki enerji degisim hizini1 dlger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
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1.7.1.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

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

Olctimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

1.7.1.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin  degistirilmesi ile agwrhigindaki
degisimin Ol¢iimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde Olgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lciilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik
kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma
hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” sabit bir
sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlhik kaydediliyorsa buna “izotermal
termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 6miir sicaklig)
kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin
termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiiklikler de

hesaplanabilir.

1.8. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki
elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller

dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yilik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator
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yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik
transferini engellemeleridir [28]

Polarizasyon; elektrik izolasyon malzemelerinin bir o6zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede polarizasyon olaymin derecesini, € (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi malzemede olusan ve dig elektrik alanin etkisi ile
yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiytlikligline baghdir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili yapilan calismalarda genellikle dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir.
Polimerlerin dielektrik sabiti genelde 1.9-2.0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve sicakliktan
etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti frekans ylikseldikge

azalmakta yliksek frekanslarda sabit kalmaktadir [29].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar

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

e H'-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in Bruker 400 MHz NMR spektroskopisi

e IR spektrumlari i¢in Perkin Emler Spectrum One FT-IR spektrometresi

¢ Polimerlerin DSC 6l¢iimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans

e Polimerlerin TGA 6l¢timleri igin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

e Polimerlerin ortalama molekiil agirhiginin tayini i¢in Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

e Kurutma islemleri i¢in Elektro- Mag M 50 model etiiv

e Karigtirma islemi i¢in Jubbo ET401 marka magnetik karistiric

¢ Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

e Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,

meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, damlalik, petri kabi, stizge¢ kagidi .

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

¢ Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSO,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

e Baslatici: Radikalik polimerizasyon i¢cin AIBN, ATRP icin 4-(klormetil)-2-okso-
2H-kromen-7-il klorasetat

¢ Durdurucu: Hidrokinon

e Monomer: 4-Metoksi fenasilmetakrilat

e Coziiciiler: 1,4-Dioksan, tetrahidrofuran, diklorometan, kloroform ve NMR
spektrumlari i¢in doterolanmis kloroform (d-kloroform)

e Coktiiriiciiler: Etil alkol, n- hekzan

o Katalist Sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin

o Inert gaz: Argon gazi
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2.3. 4-Metoksi fenasilmetakrilat Monomerinin Sentezi

Ug agizli deney balonu, termometre, balik, kalsiyum kloriir tiipii ve geri sogutucu
bulunan bir deney diizenegi kuruldu.

Ug agizl deney balonuna balik, sodyum metakrilat (0,0231 mol, 2.5gr), TEBAKS
(trimetilbenzilamonyum kloriir sodyum iyodiir) Nal, durdurucu olarak hidrokinon konuldu.
(Coziicii olarak 1,4 dioksan eklendi. Daha sonra 4-metoksifenasil bromiir (0.0175 mol, 4gr)
konuldu. Karistiricili ortamda 85°C sicakliginda reaksiyon birakild.

36 saat sonra siiziintliniin FT-IR’ sine bakildiginda reaksiyonun (1725’de C=0
ester piki) gergeklestigi anlasildi. Reaksiyon durduruldu ve oda sicakligina kadar
sogutuldu. Siizme islemi yapildi. Siiziintiideki 1,4 —dioksan evaporatorle ¢ekildi. Organik
faz diklormetan fazina alinarak % 5°lik NaOH ¢ozeltisiyle fazda kalan hidrokinonu
uzaklastirmak icin 3 defa yikama islemi yapildi. MgSOy tuzu eklenerek kurutuldu. Sonra
MgSO4’u uzaklastirmak i¢in stizme islemi yapildi. Diklor metan buharlastirildi. Monomer
5 mmHg’lik vakumda 110°C de damitildi. 4-metoksifenasil metakrilat monomeri FT-IR,

"H-NMR teknikleriyle karakterize edildi. Uriiniin elde reaksiyonu asagida verilmistir.

I | 1,4 - dioksan _\

H,C-0 C—CH,=Br 4+ H,C=C ————= HC=C
c=0 ?ZO

|

O-Na OI
fhe
c=0

Q

H,C

Sekil 2.1. 4-metoksifenasil metakrilat monomeri

21



2.4. 4-(Klormetil)-2-Okso-2H-Kromen-7-il Klorasetat Sentezi

ATRP’de kullanilacak ¢ift kollu baslatici hazirlamak amaciyla 4-(klormetil)-7-
hidroksi-2H-kromen-2-on (1gr, 0.0048 mol) bilesigi THF (Tetrahidrofuran)’ da ¢oziildii. 0-
5°C sicakliginda karisima 0.7 ml TEA sonrada damla damla klor asetil kloriir (0,5ml.) ilave
edildi. Termometre, kalsiyumkloriir tiipii ile donatilmis ii¢ agizli bir deney balomunda
manyetik karistirict kullanilarak reaksiyon baslatildi. Uriiniin elde edilis reaksiyonu

asagida verilmistir.

0
o O _o T 0-5°C, TEA 0 o
+ CI=CH,~C—Cl » CI-CH,—C-O
= _
CH
[ 2 CH,
: i

Sekil 2.2. 4-(klormetil)-2-okso-2H-kromen-7-il klorasetat

2.5. 4-Metoksifenasil Metakrilat Monomerinin Serbest Radikal Polmerizasyonu :

Bir polimerizasyon tiipline 0,6 gr. 4-Metoksifenasil Metakrilat monomeri birakild:.
Ardindan monomerin agirlikca %1 ‘i kadar AIBN (azobisizobutironitril) konuldu. Argon
gazindan 8-10 dk gegirilerek agz1 sikica kapatildi ve 60°C*‘de yag banyosuna birakildi. 24
saat sonra kahverenkli jel olmayan bir madde olustu.Polimerin {izerine diklormetan eklendi
ve damla damla soguk etanole eklenerek c¢oktiiriildii. Beyaz renkli bir polimer olustu.
Karisim siiziildii ve 40°Cde vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Polimer FT-IR, 'H-NMR
teknikleriyle karakterize edildi.

Polimerin olusumu asagida gosterilmistir.
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H3;C

\ 1, 4 -dioksan
H2C:CI — WG H, q\/vwvvvvvvx

c =0 AIBN, 60 °C C|:0
. S
(iH2 %Hz
cC —O Cc =0
Q 9

HsC H3C

Sekil 2.3. 4-Metoksi fenasilmetakrilat’in serbest radikal polimerizasyonu

2.6. 4-Metoksifenasil Metakrilat Monomerinin Atom Transfer Radikal

Polimerizasyonu

Vakumlanmig ve argon gazindan gecirilmis bir polimerizasyon tiipiine baslatici
olarak 4-(klormetil)-2-okso-2H-kromen-7-il klorasetat (0.0061 gr, 2.13.10” mol), katalist
sistem olarak CuBr (0.0030 gr, 2.13.10° mol), bipiridin (0.0066 gr, 4.27.10° mol)
konduktan sonra karisima 4-Metoksifenasil Metakrilat monomeri (1.00 gr ; 4.27.10° mol)
eklendi. Karisim Argon gazindan yaklasik 10 dk. gecirildi. Tiipiin agz1 sikica kapatilarak
105°C“de yag banyosuna birakildi. 48 saat sonra daha kivamli ve rengi biraz daha koyu bir
madde gozlemlendi. FT-IR’ sine 'H-NMR bakildiginda lakton uglu polimer olustugu
anlasild1 ve deneye son verildi. Tiipteki polimeri ¢ozmesi i¢in diklormetan eklendi. Bir
behere soguk n-hekzan alindi. Tiipteki polimer damla damla n-hekzana eklendi ve hizlica
karistirildi. Beher buzlukta bir siire bekletilerek slizme yapildi. Polimer bir daha
diklormetan’da ¢oziilerek n-hekzanda tekrar ¢oktiiriildii. Coken polimeri siizmeyle ayrildi.

Polimer 40°C‘de vakumlu etiivde 24 saat kurutuldu. Polimerin olusumu asagida verilmistir.
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H3Cl o .
H2C=¢ +  CI—CH,—C-0 =0
-
Q
CH, CIH2
CI=O Cl
! 0 .
H3C 110 °c bpy, kiitle
" "o X o
HaC  CH2—c _cH,4—C—cH——CcH,—C—o0 °
\C/ | Z—EI = 2
/ C ¢=0 =
O:C| \o/ o ('? H3Cl H3C\ /CHz
~
q G2 CHoteH, —¢ t5eHe—¢ /C\
HaG c=o0 ?=0 0¢C\o =
c=o 0
{He
c=o0
9
Q CHs
CHs
?
HsC Hy

Sekil 2.4. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’n sentezi
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3. BULGULAR

3.1. 4-Metoksifenasil Metakrilat Monomerinin Karakterizasyonu:

4-Metoksifenasil metakrilat monomerinin IR  spektrumu  Sekil 3.1°de,
degerlendirmesi Tablo 3.1, "H-NMR spektrumu Sekil 3.2. ve degerlendirmesi Tablo 3.2’de

verildi.
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Sekil 3.1. 4-Metoksifenasil metakrilat’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.1. 4-Metoksifenasil metakrilat monomerinin IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2842-2980 Alifatik C-H gerilmesi
1728 -OC=0 ester karbonili
1698 -C=0 (keton) gerilmesi
1636 -C=C- gerilmesi
1601 Aromatik -C=C- gerilmesi
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Sekil 3.2. 4-Metoksifenasil metakrilat‘m '"H-NMR spektrumu (CDCI;)

Tablo 3.2. 4-Metoksifenasil metakrilat monomeri "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesik Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
4-metoksifenasil 2.009 -CH;
metakrilat 3.86 -OCHs;
5.35 -CH,0C=0
5.66 -CH,=C (C=0Q’¢ gore trans hidrojen)
6.26 -CH,=C (C=0’¢ gore cis hidrojen)
6.93-6.95 CH;0 grubuna gore orto hidrojenleri
7.82-7.91 CH;0 grubuna gore meta hidrojenleri
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3.2. 4-(Klormetil)-2-Okso-2H-Kromen-7-il Klorasetat’in Karakterizasyonu

873
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Sekil 3.3 4-(klormetil)-2-okso-2H-kromen-7-il klorasetat’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.3. 4-(klormetil)-2-okso-2H-kromen-7-il klorasetat’in IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3086 Aromatik C-H gerilmesi
672 C-Cl gerilmesi
1615 Aromatik C=C gerilmesi
1570 Aromatik halkadaki C=C bag gerilmesi
1640 Kumarin halkasimdaki C=0 gerilmesi
1768 -OC=0 ester karbonili

3.3. Serbest Radikalik Yolla Sentezlenen Poli(4-Metoksifenasil Metakrilat)’in

Karakterizasyonu

Serbest radikalik polimerizasyonla elde edilen poli(4-Metoksifenasil Metakrilat)’in
IR spektrumu Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.5 ve
degerlendirmesi Tablo 3.5°de; *C-NMR spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo

3.6’da verildi.
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Sekil 3.4 Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in FT-IR spektrumu

Tablo 3.4. Poli (4-metoksifenasil metakrilat)’m IR spektrumu degerlendirmesi (en karakteristik olanlari)

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2841-2935 Alifatik C-H gerilmesi
3010-3080 Aromatik C-H gerilmesi
1738 -OC=0 ester karbonili
1694 -C=0 gerilmesi (keton C=0)
1602 Aromatik halkaya ait C=C gerilmesi
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Sekil 3.5. Poli (4-metoksifenasil metakrilat)’m "H-NMR spektrumu

Tablo 3.5. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in 'H-NMR spektrum degerlendirilmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
Poli(4-metoksifenasil 1.18-1.7 -C-C-CH;
metakrilat) 2.26 Ana zincirdeki -CH,-

3.78 -OCH;

5.35 -OCH,-C=0

6.79 Aromatik protonlar (metoksi

grubuna gore -orto)
7.78 Aromatik protonlar (karbonil

grubuna gore -orto)
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Sekil 3.6. Poli (4-metoksifenasil metakrilat)’m *C-NMR spektrumu (CDCI; 400 MHz)

Tablo 3.6. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m *C-NMR degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
Poli(4-metoksifenasil 16.7 3 nolu karbon
metakrilat) 45.1 1 nolu karbon
50.0 2 nolu karbon
55.3 11 nolu karbon
65.6 5 nolu karbon
113.6 9 nolu karbon
127.4 7 nolu karbon
129.9 8 nolu karbon
163.5 10 nolu karbon
177 4 nolu karbon
190.6 6 nolu karbon
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3.4. ATRP Metoduyla Hazirlanan Lakton Uclu Poli(4-Metoksifenasil Metakrilat)’in

Karakterizasyonu

ATRP metoduyla sentezlenen lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in IR
spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo 3.7’de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.8 ve
degerlendirmesi Tablo 3.8’de; *C-NMR spektrumu Sekil 3.9 ve degerlendirmesi Tablo
3.9°da verildi.
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Sekil 3.7. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in  FT-IR spektrumu

Tablo 3.7. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

2841-2935 Alifatik C-H gerilmesi

3010-3080 Aromatik C-H gerilmesi
1738 Ester C=0 gerilmesi
1777 Zincir uglarindaki lakton halkasinin C=0

gerilmesi (omuz olarak goriildii)

1694 Keton C=0 gerilmesi
1602 Aromatik C=C gerilmesi
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Sekil 3.8. Lakton uclu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’im "H-NMR spektrumu

Tablo 3.8. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m "H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal
Polimer Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
Lakton uglu poli(4- 0.89-1.84 Ana zincirdeki CH; protonlari
metoksifenasil metakrilat) 2.27 Ana zincirdeki CH, protonlari
3.80 CH;O protonlari

5.26-5.67 Ester oksijenine bitisik CH, protonlar1 ve lakton

gruplarindaki ester oksijenine bitisik CH, protonlari

6.81 Aromatik protonlar (metoksi grubuna gore -orto)

7.80 Aromatik protonlar (karbonil grubuna gore -orto)

-~~~ . —

. Y -~ T T T T T
200 180 160 140 12 100 80 s0 40 20 o PPRMm

Sekil 3.9. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m *C-NMR spektrumu (CDCI;)
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Tablo 3.9. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’mn *C-NMR degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
Lakton Uclu Poli(4- 16.68 CH;
Metoksifenasil Metakrilat) 45.15 Ana zincirdeki CH,
55.31 Kuvaternar karbon
65 Estere bitisik CH,
113 Aromatik halkaya bagli CH;O grubuna
gore orto karbonu
127 Keton karbonilinin ipso karbonu
129 Keton C=0 ine gore orto karbonu
163 Aromatik halkaya bagli CH;0 grubunun
takilt oldugu ipso karbonu
176 Ester C=0
190 Keton C=0

3.5. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilimlarinin tayini
jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25°C’de refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak 1mL/dk.¢oziicii akis hizinda 6l¢iildi. Standart madde olarak polistiren, ¢oziicii
olarak da THF kullanildi. 2-(3-metoksifenil)-2-oksoetil 2-metakrilat monomeri ile
hazirlanan polimerlerinin GPC 6lgtimleri sekil 3.10 ve sekil 3.11°de, verileri ise tablo

3.10’da verildi.

Tablo 3.10. Homopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz My HI
ATRP 6200 6875 7622 6875 1.10
SRP 8300 9640 1098 9640 1.15
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Sekil 3.11. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in GPC 6l¢timii

3.6. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Polimerlerin cams1 gecis sicakliklart DSC termogramlarindan, termal bozunmasi da
TGA olglimlerinden belirlendi. Bu amagla alman belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri
azot gazi atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar isitilarak DSC egrileri,
10°C/dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar isitilarak TGA egrileri kaydedildi. Hazirlanan
polimerlerin DSC ve TGA sonuclar1 Tablo 3.11.°de, egrileri ise Sekil 3.12., Sekil 3.13.,
Sekil 3.14. ve 3.15.”de verildi.
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Tablo 3.11. Polimerlerin DSC ve TGA verileri

350°C’de
T % 50 | % Agirhk | 500°C’deki
Polimerler Tg(C) | Tpas("C) | Tson(°C) °0) kaybi % Artik
Lakton uglu poli(4- 103 210 393 336 36 5
metoksifenasil metakrilat)
poli(4-metoksifenasil 103 200 370 286 14 1.7
metakrilat)
TGA
Yo
100.00-
50.00-
0.0 ] L 1 TR T S 1 1 1 L a1 e 1 1l 3 1 1 [V B T 1
Q.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00

Sicakhk [C]

Sekil 3.12. Lakton uglu poli( 4-metoksifenasil metakrilat) polimerinin TGA egrisi (10°C/dk 1sitma hizi ile
azot atmosferinde 1s1t1ld1)
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Sekil 3.13.  Poli( 4-metoksifenasil metakrilat) polimerinin TGA egrisi (10°C/dk 1sitma hiz1 ile azot
atmosferinde 1sitildi)

DsC
m'W

=1.00-

=2.00-

Aletten kaynaldanan
Criiiiim

Sicaklik [C]

Sekil 3.14. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’ DSC egrisi
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Sekil 3.15. Poli (4-metoksifenasil metakrilat)‘in DSC egrisi

3.7. Blendlerin Hazirlanmasi

PolinBMA)’m  Lakton wuclu poli(4-metoksifenasilmetakrilat) (FAMA) ile
karisimlar1 asagidaki Tablo 3.12.’de verilen oranlarda hazirlandi. Blendler hazirlanirken
diklormetan c¢oziciisiinde ¢oziildi. Coziicii oda sicakliginda uzaklastirilip blendler

40°C’lik etiivde vakum altinda kurutuldu. Blendler DSC teknigi ile incelendi.
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Tablo 3.12. Poli(nBMA) ve poli(4-metoksifenasilmetakrilat) blendlerinin agirlik¢a yiizde bilesimleri ve
camsi gegis sicakliklari

Blend PolilnBMA)’1n agirh¢a .
. Tg("O)
Yiizdesi

a 80,0 &3

b 66,6 89

c 46,6 92

d 33,3 95

e 20,0 98

f 100,0 42

Poli(FAMA) 103
DsC
mw
0.06G-
=2.00-
=il 00

800 .

Sekil 3.16. Poli (n-BMA)‘in DSC egrisi
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Sekil 3.17. PolilnBMA) ve poli(4-metoksifenasilmetakrilat) blendlerinin DSC egrisi.
a) Poli(nBMA % 80*)-Poli(FAMA), b ) PolilnBMA % 66.6*)-Poli(FAMA), ¢) PolimBMA %
46.6%)-Poli(FAMA), d) PolinBMA % 33.3*)-Poli(FAMA), e¢) Poli(nBMA % 20%*)-
Poli(FAMA).

* 1 % Agirlik kesri

3.8. Polimerlerin Termal Degradasyonu

Polimerlerin termal degradasyonu programlanabilir bir firin, 6zel bir cam sistem ve vakum
pompasindan olusan bir diizenek yardimiyla yapildi. Bu diizenekle istenilen sicakliga kadar 1sitilan
polimerin bozunmasiyla olusan degradasyon iiriinleri halka fraksiyonuna (CRF, Cold Ring

Fraction) tutuldu.

3.9. Lakton Uclu Poli( 4-Metoksifenasil Metakrilat) Degradasyonu Siiresince IR
Spektrumundaki Degisiklikler

Lakton wuc¢lu  poli(4-metoksifenasil  metakrilat)’m termal degradasyonu
programlanabilir bir firinda, sodyumkloriir pencere {izerinde ince bir film hazirlanarak yapildi.
Bu diizenekte polimer 220-240-260-280-300-310-320-340-360-380-400°C’ye kadar kismi
olarak 1sitildi. Polimerin bozulmasiyla olusan degradasyon {irlinlerinin IR spektrumu Sekil

3.18de gosterildi.
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Sekil 3.18. Lakton uglu poli( 4-metoksifenasil metakrilat)’in degradasyonuyla kaydedilen IR spektrumlari

3.10. Poli( 4-Metoksifenasil Metakrilat)’in Degradasyonu Siiresince IR
Spektrumundaki Degisiklikler

Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in termal degradasyonu programlanabilir bir
firinda, sodyum kloriir pencere iizerinde ince bir film hazirlanarak yapildi. Bu diizenekte
polimer 220-240-260-280-300-310-320-340-360-380-400 °C’ye kadar kismi olarak 1sitild1.
Polimerin bozulmasiyla olusan degradasyon iiriinlerinin IR spektrumu Sekil 3.19°da

gosterildi.
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Sekil 3.19. SRP ile hazirlanan poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in degradasyonuyla kaydedilen IR

spektrumlari
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3.11. ATRP Polimerinin Degradasyonu Siiresince "H NMR’deki Degisiklikler
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Sekil 3.20. ATRP polimerinin degradasyonu siiresince 'H-NMR’deki degisiklikler

3.12. ATRP Polimerinin Degradasyonu Siiresince BC-NMR’deki Degisiklikler

200 180 160 140 120 1"00 80 e0 40 20 -u ppn‘l-
Sekil 3.21. ATRP polimerinin degradasyonu siiresince *C-NMR’deki degisiklikler
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3.13. SRP Polimerinin Degradasyonu Siiresince "H NMR’deki Degisiklikler
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Sekil 3.22. SRP polimerinin degradasyonu siiresince 'H NMR’deki degisiklikler

3.14. SRP Polimerinin Degradasyonu Siiresince >C NMR’deki Degisiklikler

i
100 80 80 40 20 [=1=Tay]

Sekil 3.23. SRP polimerinin degradasyonu siiresince '*C-NMR’deki degisiklikler
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3.15. Polimerlerin Degradasyonuyla Uriin Belirleme Analizleri
3.15.1.Polimerlerin GC-MS ile Uriin Analizi

ATRP ve serbest radikal yolla hazirlanan polimerlerin, oda sicakligindan 500°C’ye kadar
isitilarak elde edilen triinler, CRF fraksiyon halinde GC-MS bilesik sistemiyle arastirildi. Halka

fraksiyonunun gaz kromatogramlart Sekil 3.24 ve Sekil 3.25’de verildi. CRF’deki degradasyon
iiriinleri Tablo 3.13 ve Tablo 3.14’de verildi.
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Sekil 3.24. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in gaz kromatogrami
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Sekil 3.25. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in gaz kromatogrami

Tablo 3.13. Lakton uglu Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in degradasyonuyla CRF’de tutulan iriinler

No % Onerilen Yap1 MS’deki Yiiksek m/e degerleri
1 1,25 = § 150(M"), 135(bp), 107, 92, 77, 64, 50
HS[:~CJ—<\:/>C——CH3

2 | 4,25 = 9 165(M-1), 150, 135, 107, 92, 77, 64, 50
HSC=O‘QC-CH2-OH

3 2,24 Yayvan Pik

4 | 19,74 =1 166(M"), 150, 135(bp), 107, 92, 77, 64, 50
HSC=O‘QC-CH2-OH

5 70,1 G g o0 /= 234(M"), 150, 135(bp), 121,107,92,77,64,50

HyC=C—C—0-CHy -b'—(\ 07O
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Tablo 3.14. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in degradasyonuyla CRF’de tutulan tiriinler

No| % Onerilen MS’deki Yiiksek m/e degerleri
1 4,32 = § 150(M+), 135(bp), 121, 107, 92,77, 64, 50
HS[:~CJ—<\:/>C——CH3

2 3,88 = 9 164(M-2)", 135(bp), 107, 92, 77, 64, 50
HSC=O‘QC-CH2-OH

3 | 14,14 = 9 166(M"), 135(bp), 107, 92, 77, 64, 50
HSC=O‘QC-CH2-OH

4 | 77,64 HC o o 234(M"), 135, 107,92, 77, 64, 51

H,C=C—C —0-CHy £~

@O—CHa
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4. TARTISMA

Yasayan karakterli anyonik ve katyonik polimerizasyon teknikleri kesfedildikten
sonra yasayan radikal polimerizasyon, sentetik polimer kimyasi i¢in 6nemli bir hedef
olmustur. Son bir ka¢ yil i¢inde, 6zellikle atom transfer radikal polimerizasyon metodu iyi
tanimli lineer polimerlerin sentezinde basari ile kullanilmistir [13,30].

Bu c¢alismada, 4-metoksifenasil metakrilat bromiir ve sodyum metakrilatin
tepkimesinden monomer olarak 4-metoksifenasil metakrilat elde edilmistir (Sekil 2.1).
Elde edilen 4-metoksifenasil metakrilat monomerin IR spektrumunda (Sekil 3.1) 2842 ile
2980 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmesi, 1728 cm™ -OC=0 ester karbonili, 1698 cm™ -
C=0 (keton) gerilmesi, 1636 cm™ -C=C- gerilmesi ve 1601 cm™ aromatik -C=C- gerilmesi
en karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.2) 2.01 ppm’deki sinyal —CH;
ptonlarini, 3.86 ppm deki sinyal -OCHj; protonlarini, 5.35 ppm’deki sinyal -CH,OC=0
protonlarini, 5.66 ile 6.26 ppm’deki protonlar sirastyla CH,=C (C=0O’e gore trans hidrojen)
hidrojenini ve CH,=C (C=0’e gore cis hidrojen) hidrojenini karakterize eder. Dahas1
benzen halkasindaki 6.93-6.95 ppm’deki sinyaller CH3O grubuna gore orto hidrojenlerini
ve 7.82-7.91 ppm’deki sinyaller -CH30O grubuna goére meta hidrojenlerini temsil eder.
ATRP’de kullanmak i¢in sentezlenen ¢ift kollu baslaticinin (4-(klormetil)-2-okso-2H-
kromen-7-il klorasetat) IR spektrumunda (Sekil 3.3) 3086 cm™ ’de aromatik C-H gerilmesi,
672 cm™’de C-Cl gerilmesi, 1615cm™’de  aromatik C=C gerilmesi, 1640 cm™de
kumarin halkasindaki C=0 gerilmesi, 1768 cm” -OC=0 ester karbonili gerilmesini
karakterize eder.

Serbest radikalik yolla sentezlenen poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m IR
spektrumunda (Sekil 3.4) 2841-2935 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 3010-3080 cm™’de
aromatik C-H gerilmesi, 1738 cm™ -OC=0 ester karbonili, 1694 c¢cm” -C=0 gerilmesi
(keton C=0) ve 1602 cm'’de aromatik halkaya ait C=C gerilmesi en karakteristik
bandlaridir. Monomerin IR spektrumundaki 1636 cm’' -C=C- gerilmesi, poli(4-
metoksifenasil metakrilat)’mn IR spektrumunda goériilmemektedir. Bu monomerin polimere
doniistiigiini gosterir. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.5) 1.18-1.7 ppm deki sinyaller -C-C-CH3 deki protonlari, 2.26 ppm’deki sinyaller ana
zincirdeki -CH;- protonlarini, 3.78 ppm’deki sinyal -OCHj; protonlarini, 5.35 ppm’deki
sinyal -OCH,-C=0 grubundaki protonlari, 6.79 ppm’deki sinyal (metoksi grubuna gore —
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orto) aromatik protonlarini ve 7.78 ppm’deki sinyal (karbonil grubuna gére —orto) aromatik
protonlarini ifade eder. Poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m *C-NMR spektrumunda (Sekil
3.6) 16.7 ppm’deki sinyal —CH3 karbonuna, 45.1 ppm’deki sinyal ana zincirdeki CH;
karbonuna, 50.0 ppm’deki sinyal kuvarternar karbon atomuna, 55.3 ppm’deki sinyal —
OCHj; karbonuna, 65.6 ppm’deki sinyal estere bitisik CH, karbonuna, 113.6 ppm’deki
sinyal aromatik halkaya bagli CH;O grubuna goére orto karbonuna,127.4 ppm’deki sinyal
keton karbonilinin ipso karbonuna, 129.9 ppm’deki sinyal keton C=O ine gore orto
karbonuna, 163.5 ppm’deki sinyal aromatik halkaya bagli CH;O grubunun takili oldugu
ipso karbonuna, 177 ppm’deki sinyal ester C=0’ine, 190.6 ppm’deki sinyal keton C=0’ine
aittir.

ATRP metoduyla sentezlenen lakton uclu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in IR
spektrumunda (Sekil 3.7) 2841-2935 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 3010-3080 cm™’de
aromatik C-H gerilmesi, 1738 cm'’de -OC=0 ester karbonili, 1777 cm’de Zincir
uclarindaki lakton halkasmm C=O gerilmesi (omuz olarak gboriildii), 1694cm-' -C=0
gerilmesi (keton C=0) ve 1602 cm'’de aromatik halkaya ait C=C gerilmesi en
karakteristik bandlaridir. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’m '"H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.8) 0.89-1.84 ppm’deki sinyaller ana zincirdeki CHj3 protonlari, 2.27
ppm’deki sinyaller ana zincirdeki -CH,- protonlarmi, 3.80 ppm’deki sinyal -OCHj;
protonlarmi, 5.26-5.67 ppm’deki sinyaller ester oksijenine bitisik CH, protonlar1 ve lakton
gruplarindaki ester oksijenine bitisik CH, protonlari, 6.81 ppm’deki sinyal aromatik
protonlar (metoksi grubuna gore -orto) ve 7.80 ppm’deki sinyal aromatik protonlar
(karbonil grubuna gore -orto) ifade eder. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in
BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.9) 16.68 ppm’deki sinyal —CH; karbonuna, 45.15
ppm’deki sinyal ana zincirdeki CH; karbonuna, 55.31 ppm’deki sinyal kuvarternar karbon
atomuna, 65 ppm’deki sinyal estere bitisik CH, karbonuna, 113 ppm’deki sinyal aromatik
halkaya bagli CH30 grubuna gore orto karbonuna, 127 ppm’deki sinyal keton karbonilinin
ipso karbonuna, 129 ppm’deki sinyal keton C=0O’ine gore orto karbonuna, 163 ppm’deki
sinyal aromatik halkaya bagli CH3O grubunun takili oldugu ipso karbonuna, 176 ppm’deki
sinyal ester C=0 ine, 190 ppm’deki sinyal keton C=0O’ine aittir.

Polimerlerin ortalama molekiil agirlik dagilimlar1 jel gecirgenlik kromotografisi
(GPC) ile ol¢iildi. Sekil.3.10°da gosterilen GPC egrisinden SRP metodu ile hazirlanan
poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in sayica ortalama molekiil agirlhigi 8300 g/mol

polidispersite ise HI(=Mw/Mn) = 1.15 olarak o6lgiildii. Sekil 3.11°de gosterilen GPC
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egrisinde lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in sayica ortalama molekiil agirligi
6200 g/mol polidispersite ise HI(Mw/Mn) = 1.10 olarak 6l¢tildii.

Homopolimer ve blend polimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC egrileriyle
belirlendi. ATRP yoluyla hazirlanan, P(FAMA)-P(nBMA) kopolimerinin Tg’leri 83-98°C
araliginda Olgildii (Sekil 3.17). Ayni sartlarda hazwrlanan P(nBMA) ve PFAMA
homopolimerlerinki de sirasiyla 42°C ve 103°C’dir. P(FAMA) ve P(nBMA) DSC egrileri
sirastyla Sekil 3.14 ve Sekil 3.16’da gosterildi. Blend polimerlerin gézlenen Tg degerleri
lineerlikten biraz pozitif sapma gdostermektedir. Bu da nBMA ve FAMA karisiminkinden
biraz daha fazla serbest hacime sahip olmasiyla iliskilidir. Karigabilen blend polimerler
tek gecis gosterir. Bu calismada hazirlanan poli(nBMA) ve poli(FAMA) blend
polimerlerin birbirleriyle uyumlu oldugu tek camsi gecis sicakligi gostermesinden
anlagilmaktadir. Poli(BMA): Poli(FAMA) degisik oranlarda karistirilarak tek camsi gegis
sicakligindaki kayma her iki polimerin uyumlu oldugunu gosterir. Bu uyumluluk her iki
polimerin polar (ester) ve apolar (alkil) gruplar icermesiyle giiclii fiziksel etkilesim
gostermesi (Sema 4.1) ve ortalama molekiil agirliklarinin diisiik olmasina baglanabilir. Bu

tip 6zelliklere sahip polimerlerin ¢ogunun genellikle uyumlu oldugu da bilinmektedir [31].

CH3 (IIH3
Lakton-[—CHzé CH»C J Lakton
cil ¢
# OR # OR
g, 0
Qs
Lo ',/D
H—D'(I:E':*':l [[‘,_D_H’
fC CH2 € CH2}
CH3 CHj3

O
I
R=-CHz-C<}-0CH3

R'= CH,CH,CH,CHs

Sema 4.1 PolinBMA) ile poli(FAMA)’1n dipol-dipol etkilesimi
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Sekil 4.1 Blend polimerdeki P(mnBMA)’m agirlikca % bilesiminin Tg ile degisimi

Polimerlerin termal bozunma davranislar1 TG egrileri kullanilarak karsilastirmali
olarak verildi. Lakton uglu poli(4-metoksifenasil metakrilat)’in TGA egrisi Sekil.3.12°de
serbest radikalik yolla sentezlenenki de Sekil.3.13’de gdsterildi. Lakton uclu poli(FAMA)
210°C de bozunurken serbest radikalik yolla sentezlenen 200°C’de bozundugu goriildii.
SRP ile sentezlenen poli(FAMA)’1n termal kararlili§inin biraz daha diistik goriilmesi zincir
uclarmin doymamis grup tasimasina baglanabilir. Lakton ug¢lu poli(4-metoksifenasil
metakrilat)’in termal degradasyonu programlanabilir bir firmmda sodyum kloriir pencere
iizerinde ince bir film hazirlanarak yapildi. Bu diizenekte polimer 220-240-260-280-300-
320-340-360-380-400°C’ye kadar kismi olarak 1sitildi. Polimerin degradasyonuyla olusan
driinlerinin IR spektrumu Sekil 3.18°de gdsterildi. Spektrumlardan da goriildiigii gibi
300°C’ye kadar goriilen bandlar orjinal polimerinkine gore (Sekil 3.7) kokli bir
degisikligin olmadigin1 gosteriyor. SRP yoluyla hazirlanan poli(4-metoksifenasil
metakrilat)’in termal degradasyonu da lakton ug¢lu poli(FAMA) nmnki gibi tekrarlandi.
Polimerin bozulmasiyla olusan degradasyon iiriinlerinin IR spektrumu Sekil 3.19°da
gosterildi. Spektrumlardan da gortldigii gibi 280°C’ye kadar goriilen bandlar orjinal
polimerinkine gore (Sekil 3.4) kokli bir degisikligin olmadigin1 gosteriyor. Lakton uglu
poliFAMA)’in 200, 220, 240, 300, 320, 340, 360 ve 400 °C’de kaydedilen kismi
isitmalarinda da IR spektrumu (Sekil 3.18). 300°C’den sonra 1020, 1762 ve 1804 cm™’de
yeni pikleri gosterdi. 1804 cm’, 1762 cm”, 1018 cm™’deki bandlar sicakligin

yiikselmesiyle kademeli olarak arttigi gozlendi. Bazi arastirmacilar tarafindan
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polimetakrilatlarin degradasyonunda CRF fraksiyonu alt1 iiyeli anhidrit halka yapismni
karakterize eden 1020, 1762 ve 1804 cm’deki bandlarin anhidrit yapiya ait oldugu
belirtilmistir [32-36]. Literatiirde polimetakrilik esterler isitildiklarinda anhidrit yapilar
olusurken yan zincirlerin kimyasal yapilarina bagl olarak bazi doymamis bilesiklerin
olustugu kaydedilmistir [32]. PoliFAMA) yapisindaki 1805cm™’de karakteristik olan
anhidrit C=0 gerilmesi 400°C’ye kadar kararli oldugu da goriilmektedir. Serbest radikalik
yolla hazirlanan poli(FAMA)’da molekiil i¢i halkalasma ve alt1 {iyeli halkaya gecis hali
siklik anhidrit tipi yapilarin olusumuna benzerlik gostermektedir. Poli(FAMA)’1in
degradasyonuyla ayrilan gruplarm varligi (CRF iiriinleri) ve anhidrit halka olusumu Sema
4.2’de O0zetlenmistir.

. Poli(FAMA)’in degradasyonuyla ayrilan gruplarm varligi (CRF iiriinleri) ve

anhidrit halka olusumu Sema 4.2°de 6zetlenmistir.

CHs HsC H- tutma CHg CHg CHy

CHy
e CH ,—ci H o
W —(f_ CH. [ vav«CHg_C/C EEHC/ o
O ¢ '| + + |
7 9 AN
CHg I:IH2 O O e} 0 3
c=0 c=o du, &,
o i
| \ mfe 166 mfe: 150
= o
! 9
CHy CH,

Sema 4.2. Poli(FAMA)’ nin degradasyonundan anhidrid olusum mekanizmasi

Hem ATRP hem de serbest radikalik yolla sentezlenen poli(FAMA) oda
sicakligindan 500°C’ye kadar degradasyonuyla halkada toplanan fraksiyonun (CRF) 'H-
NMR spektrumu (Sekil 3.20 ve Sekil 3.22), '*C-NMR spektrumlar: da Sekil 3.21 ve Sekil
3.23’de gosterildi. Her iki polimerin degradasyonundan olusan CRF iiriinlerinin °C ve 'H
NMR spektrumlart monomerinkine oldukca benzerlikler gosterdi. Her iki CRF’nin keton
C=0 sinyallerini 196.5-190.15 ppm, ester C=O sinyallerini 163.85-166.67 ppm’de
gosterirken aromatik halka karbonlar1 da 113.5-135.4 ppm arasinda gosterdi. 'H-NMR
spektrumlarindan da 6zelikle 5.66 ppm ile 6.26 ppm’de monomer i¢in karakteristik olan
CH,= olan protonlar1 gosterdi. Bu protonlarin aromatik halka (6,9-8.0 ppm) protonlarina

olan bagil oran 4.25:18.9 = 2.25 oldugu goriildii. Bu oran CRF igerisinde monomer
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miktarmin oldukca yiiksek oldugunu gdstermektedir. Saf monomer i¢in bu hidrojenlerin
orani 5:2 = 2.5’tur.

GC-MS sonuglarindan lakton uglu polimerin CRF da yaklasik % 70 FAMA, serbest
radikalik yolla hazirlananan polimerinkinde de % 77 FAMA oldugu belirlendi. Lakton uclu
poli(FAMA)’'nin CRF sinde depolimerizasyon egiliminini biraz diisiik kalmasi1 zincir
uclarindaki lakton gruplarindan kaynaklanigi soylenebilir. Buna ragmen sonuclar her iki
polimerin termal degradasyonunun depolimerizasyon egilimli oldugunu gosteriyor.

Degradasyon mekanizmasi Sema 4.3’de 6zetlenmistir.

CH3 (|:H3 CH3
R— CHz—é—rCHz c—c T

q-ol ______ c 0

0 \
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CH3 CH3 OH CH3
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Sema 4.3. Poli(FAMA)’ nin degradasyon mekanizmasi
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