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OZET
Doktora Tezi

ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONUYLA YENI BiR
MAKROBASLATICININ CESITLI MONOMERLERLE GRAFTLASMA
KINETIGININ INCELENMESI

Adnan KURT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
2009, Sayfa: 96

Bu ¢alismada 6nce klorasetil kloriir’iin 1,3,5-trihidroksi benzen ile 0-5°C araliginda bir
hidroksil grubu serbest kalacak sekilde trietilamin ortaminda esterlesme reaksiyonu
gercgeklestirilerek 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesigi sentezlendi. Bu bilesigin metakriloil kloriir
ile reaksiyonundan a-halo karbonil yan grubu tagiyan iki kollu yeni metakrilat monomeri, 3,5-
di(kloro asetato) fenil metakrilat (DCPMA), sentezlendi. Sentezlenen monomer 'H-NMR, MS
ve FTIR teknikleriyle karakterize edildikten sonra metil metakrilat ile serbest radikalik
polimerizasyon yontemi kullanilarak yan dallarinda %1 oraninda o-halo karbonil grubu tasiyan
PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 kopolimeri hazirlandi. Bu kopolimer makrobaslatici olarak
kullamlarak CuCl/2,2’-bipiridin (Cu/bpy) kompleksiyle katalizlenen etil metakrilat (EMA),
metil metakrilat (MMA), n-biitil metakrilat (n-BiitMA) ve izo-bornil metakrilatin (IBMA) iki
kollu graft kopolimerleri, atom transfer radikal polimerizasyon yontemi (ATRP) ile hazirland1.
Ayrica, graft kopolimerizasyonda yan zincirlerin kontrollii biiyiimesini anlamak amaciyla etil
metakrilat ve stiren ile AB tipi graft-blok kopolimerler de hazirland.

Graft kopolimerlerin karakterizasyonunda 'H-NMR, "“C-NMR ve FT-IR teknikleri
kullamlds. iki kollu graft kopolimerlerin molekiil agirliklar: ve polidispersiteler GPC teknigi ile
belirlendi. n-BlitMA’in iki kollu graftlasma kinetigi detaylica arastirildi. Farkli siirelerde
sonlandirilan n-BiitMA kopolimer serisinin sayica ortalama molekiil agirliklart 55.700’den
99.500’¢ yiikselirken polidispersitelerinde ise zamanla 1.85’den 1.39a bir diislis ger¢eklesti. Bu
sonuglar n-BiitMA’1n iki kollu graftlasma kinetiginin kontrollii bir polimerizasyon kinetigine
uydugunu gostermektedir. Polimerlerin ¢dziiniirliik parametreleri literatiire uygun olarak
hesaplandi. Hazirlanan graft kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklart DSC termogramlarindan
Olgiildii. IBMA’mn graft kopolimerinde 126 ve 205°C’de iki gegis gozlenirken, PIBMA
homopolimeri ile makrobaslaticinin 1:1 oraninda karistirilmasiyla hazirlanan blend kopolimer
de 132°C’de tek bir gegis gozlendi. Kopolimerlerin termal bozunmalar1 TGA yontemi ile
arastirildi. Makrobaslaticinin termal degradasyonu ayrica incelendi. Farkli 1sitma hizlarindaki
bozunma egrilerinden yararlanilarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore graft kopolimerin
termal bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi. Makrobaslaticinin katkisiz ve farkli oranlarda
CuBr katkili 6rneklerinin dielektrik 6zelliklerinin frekans ile degisimi detaylica arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Atom transfer radikal polimerizasyon, iki-kollu graft kopolimer,
alkil metakrilat, cams1 gecis sicaklik, termogravimetrik analiz, dielektrik 6zellikler.
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In this study, the 3,5-di(chloro asetato) phenol was synthesized by the esterification
reaction of chloroacetyl chloride with 1,3,5-trihydroxy benzene (1:2 by mole) between 0-5°C
and in presence of triethylamine. A two-armed new methacrylate monomer having o-chlorine
carbonyl group, 3,5-di(chloroasetato) phenyl methacrylate (DCPMA), was synthesized by
reaction of 3,5-di(chloro asetato) phenol with methacryloyl chloride. After the synthesized
monomer had been characterized by '"H-NMR, MS and FT-IR techniques, its a copolymer with
methyl methacrylate, poly(DCPMA:0.01-co-MMA:0.99), containing amount of 1 mol-% having
o-halo. carbonyl group in the side groups was prepared by free radical polymerization method.
The two-armed graft copolymers of ethyl methacrylate (EMA), methyl methacrylate (MMA), n-
butyl methacrylate (n-ButMA) and isobornyl methacrylate (IBMA) were prepared via atom
transfer radical polymerization method catalyzed by CuCl/2,2’-bipyridine (Cu/bpy) catalyst
system when this copolymer was used as a macroinitiator. The AB type block copolymers of
ethyl methacrylate and styrene were also tested to understand of controlled growing up of side
groups in the graft copolymerization.

The 'H-NMR, C-NMR and FT-IR techniques were used in the characterization of
graft copolymers. The average molecular weights and polydispersities of two-armed graft
copolymers were confirmed by GPC technique. Two-armed grafting kinetics of n-ButMA was
investigated in detail. While the number-average molecular weights of a graft copolymer series
of n-ButMA ended at different times were increasing from 55.700 to 99.500, the
polydispersities decreased from 1.85 to 1.39 by depending on time. These results show that two
armed grafting kinetics of n-ButMA adjust to controlled polymerization kinetics. The solubility
parameters of polymers were calculated according to literature. The glass transition
temperatures of prepared graft copolymers were measured from DSC curves. While the graft
copolymer of IBMA showed two glass transition temperatures at 126 and 205°C, the blend
copolymer prepared by PIBMA homopolymer and macroinitiator were mixed at the equal
ratios, showed one transition at 132°C. The thermal decomposition temperatures of copolymers
were investigated by TGA. The thermal degradation of macroinitiator was also investigated.
The activation energies of thermal decomposition of graft copolymers were determined by
Flynn-Wall-Ozawa method profit from decomposition curves at different heating rates. The
change of dielectric behavior as function of frequency for macroinitiator samples at pure and
CuBr dopant at different ratios were investigated in detail.

Key words: Atom transfer radical polymerization, two armed graft copolymer, alkyl
methacrylate, glass transition temperature, thermo gravimetric analysis, dielectric properties.
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1. GIRIS

Bilesimleri, yapilar1 ve fonksiyonaliteleri iyi tammlanmig polimerlerin sentezi polimer
kimyasinda uzun zamandan beri amag edinilmistir. Tipik olarak zincir transferlerinin ve zincir
sonlanma reaksiyonlarmin yoklugunda ilerleyen polimerizasyonlarda yasayan polimerizasyon
teknikleri uygulanabilmektedir [1]. Yasayan polimerizasyon {izerinde ¢ok sayidaki akademik ve
endiistriyel arastirma anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka a¢ilmasi polimerizasyonu
iizerinde yogunlagmustir. Bir radikalik proses, fonksiyonel gruplar agisindan ve de polimerlerin
iiretilmeleri acisindan endiistriye ¢cok daha elverisli bir teknik olmasindan dolayi, kontrollii
yasayan polimerizasyon tekniklerinin gelisimi, polimer kimyasi agisindan uzun zamandan beri
ama¢ edinilmis bir konu olmustur [2]. Biiyiilk endiistriyel kullanimina ragmen, inceleme
acgisindan, bimolekiiler radikal eslesmesi ve orantisiz reaksiyonlar nedeniyle kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri(CRP) son zamanlara kadar yeterince iyi anlagilamamustir.

Son birkag yilda yeni CRP metotlarmin anlagilmasinda ve gelisiminde Onemli
ilerlemeler kat edilmistir [3]. Biitiin bu metotlar, az miktardaki biiyiiyen serbest radikaller ile
cok miktardaki inaktif tlirler arasinda hizli bir dinamik dengenin kurulmasi temeline
dayanmaktadir. Bu inaktif tlirler, atom transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP) veya
dejeneratif transferde (DT) alkil halojeniirler, tersinir ilave kirilma zincir transfer prosesinde
(RAFT) tiyoesterler, nitroksit ortamli polimerizasyonda (NMP) veya kararli serbest radikal
polimerizasyonunda (SFRP) alkoksiaminler ve organometalik tiirler olmustur. Serbest
radikaller, termal prosesler sonucu (NMP, SFRP), katalizlenmis bir reaksiyon (ATRP) ile veya
inaktif tlirler ile dejeneratif degisim prosesi (DT, RAFT) yoluyla iiretilebilmektedir. Sekil 1.1°de
gosterildigi gibi, biitlin CRP metotlar1 bir aktivasyon ve deaktivasyon basamagini (Ka.; ve Kgeact)
icermektedir. Ancak RAFT ve DT polimerizasyonlarinda bir degisim séz konusu oldugundan
aciklayici olmasi agisindan ke, olarak denge sabiti gosterilmistir. Serbest radikal
polimerizasyona uygun olmasi agisindan ¢ogalma ve sonlanma denge sabitleri de kp ve kt
olarak simgelenmistir. Bdylece, sonlanmalarin meydana gelmesine ragmen uygun sartlar altinda
sonlanmanin katkis1 ¢ok diisiik kalacaktir. Toplam zincir sayisinin yiizde birkagini gecemezler
ve bu radikalik polimerizasyonlar, yasayan veya kontrollii sistemlere benzer bir davranig
sergilemektedir.

ATRP i¢in genel bir mekanizma Sekil 1.2°de gdsterilmistir. Radikaller veya aktif tiirler,
bir gegis metal kompleksi (Mt"-Y/Ligand) tarafindan katalizlenmis bir tersinir redoks prosesi ile
elde edilebilirler. Bu redoks sistem inaktif bir tiir olan alkil halojeniirdeki (R-X) p6sedo halojen
atomunun (X), homolotik olarak koparilmasi ve ge¢is metalinin bir elektronluk oksidasyonu ile

olusmaktadir.
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Sekil 1.1. CRP metotlar1 igin genel bir sema

Polimerik zincirler, bilinen serbest radikalik polimerizasyonuna benzer olarak, kp
cogalma denge sabitine sahip polimerizasyon reaksiyonlar {izerinde, radikallerin monomerlere
katilimiyla biiyiimektedirler. ATRP’de c¢ogunlukla radikal eslesmelerinden ve orantisiz
sonlanmadan dolay1 sonlanma reaksiyonlar1 (kt) meydana gelebilir. Ancak, iyi tanimlanmig bir
ATRP’de sonlanmaya ugrayan polimerik zincirlerin orani, toplamin yiizde birkagindan daha az
orandadir. Diger yan reaksiyonlar da ortalama molekiil agirhigim etkileyebilir. Tipik olarak,
toplam biiyliyen polimer zincirlerinin %5’den daha az oraninda sonlanma meydana gelebilir. Bu
proses, biliyliyen radikallerin durgun haldeki konsantrasyonunu azaltmakta ve buna bagli olarak
sonlanmanin dagilimmi en aza indirdiginden dolayr metal komplekslerinin oksidasyonunu
saglamaktadir (X-Mt"") [4].

Bagarili bir ATRP prosesi sadece sonlanmig zincirlerin oranini en aza indirmez, ayni
zamanda hizli bir baglama ve tersinir deaktivasyon sayesinde basarilmis bulunan biitiin

zincirlerin sabit bir bilylimesini de incelemektedir.



Atom transfer radikal polimerizasyon ismi (ATRP), polimerik zincirlerin baslica
bliylimesinden sorumlu bulunan anahtar reaksiyon konumunda yer alan atom transfer
basamagindan gelmektedir. Tipki RAFT prosesindeki ilave-kirilma basamagi, anahtar basamak
oldugu gibi. ATRP, aslinda 1:1 oraninda alkil halojenlerin ve aklenlerin katilmis oldugu ve ayni
zamanda gec¢is metal kompleksleriyle katalizlenen atom transfer radikal ilavesine (ATRA)
dayanmaktadir [5]. ATRA, 1sik varliginda veya uygun radikal baslaticilar tarafindan
gerceklesen Kharasch reaksiyonun bir modifikasyon ornegidir. Aktivasyon ve deaktivasyon
basamaklarindaki geg¢is metallerin varligindan dolayi, ATRA’daki regio ve stereo segiciler ve
Kharasch ilavesi farkli olabilir. Ornek olarak, Kharasch sartlarinda kloroform ve alkenli bir
reaksiyonda H-CCl; bag1 yer alacakken ATRA sartlarinda CI-CHCI, bag1 yer alacaktir. Ciinkii
C-Cl bag1 Fe(II) ve Cu(l) kompleksleri tarafindan hizlica aktive edilecektir [6].

k
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Sekil 1.2. Gegis metal katalizli ATRP

ATRP’nin kokeni ayrica gegis metal katalizli tolemerizasyon reaksiyonlarina da
dayanmaktadir [7]. Bu reaksiyonlar molekiil agirliklariyla polimerizasyon doniisiimleri ve
yiiksek polidispersiteler arasinda bir nonlineer dengenin sonuglandigi etkili bir degisimin s6z
konusu olmadigi reaksiyonlardir. ATRP, ayn1 zamanda gecis metal bilesikleriyle sonlanmanin
yani sira redoks proseslerle baglatilmig gecis metallerini bir arada tutmaktadir [8]. Bu iki teknik
etkili bir tersinirlik 6zellik olmaksizin aktivasyon ve deaktivasyon prosesine olanak
verebilmektedir. Uygun bir katalist sistemin (gecis metal bilesigi ve ligantlar) gelistirilmesi,
uygun yapili bir baslaticinin kullanilmasi ve yasayan bir polimerizasyon 6rneginin teskil edilmis
oldugu bir polimerizasyonun ilerlemesiyle, molekiil agirliginin ve polidispersitenin doniisiim ile
lineer olarak degismis oldugu ATRP kesfedilmistir [9]. Bu sistem zincir topolojisi (star,
dallanmus, tarak), bilesimi (blok, gradient, alternatif ve istatiksel) ve u¢ grup fonksiyonalitesi
acisindan biiyiik bir monomer kitlesinin polimerizasyonunda (Sekil 1.3) onemli derecede
kontrol saglamaktadir [10]. Heterojen Kkatalizli ve yetersiz baslaticilar ile yapilan Onceki
denemelerden az oranda basar1 saglanmigtir [11].

ATRP iizerine yaymlanan yayinlar, her yil katlanarak artmaktadir. Bu &zelliginden

dolay1 ATRP kimyada en ¢ok gelisim kaydeden alanlarindan biri olma 6zelligine sahiptir.
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Sekil 1.3. ATRP’nin topolojik ve fonksiyonalite agidan gosterimi

1.1. ATRP’nin Bilesimi

Bir multibilesimli sistem olarak ATRP, bir monomer, transfer edilebilir bir halojene
(p6sedo halojen) sahip bir alkil haolojeniirden olusan bir baslatici ve bir gecis metalinin uygun
bir ligand ile olusturmus oldugu bir katalist sistemden olusmaktadir. Bazi zamanlar kontroliin
saglanmasi a¢isindan uygun ilave katki maddeleri de ATRP bilesimine katilabilir. Basarili bir

ATRP ortamui i¢in 6zellikle ¢6ziicli ve sicaklik gibi diger faktorler de géz dniinde tutulmalidir.

1.1.1. Monomerler

Cok genis bir monomer kitlesi ATRP’de basarili olarak polimerlestirilebilmektedir.
Biiyliyen radikalleri stabilize olabilen siibstitiientleri igeren akrilonitril, stirenler, akrilatlar,
metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler gibi monomerler ve tiirevleri, ATRP’de kullanilan
monomerlere 6rnek verilebilir [12,13]. Halka agilmasi polimerizasyonu da ATRP’de basarili
olarak kullanilmaktadir [14]. Ayni katalist sistemi kullanilarak ayni sartlarda dahi, her bir
monomer aktif ve deaktif tiirler arasinda, kendi atom transfer denge sabitine sahiptir. Birlesme
ile veya orantisiz radikal sonlanmalarmin haricindeki herhangi bir yan reaksiyon veya

reaksiyonlarinin yoklugundaki denge sabiti, polimerizasyonun denge sabitini vermektedir



(Kaenge = Kact/kaeac).  Eger denge sabiti ¢ok kiiciik olursa, ATRP ya gergeklesmez ya da
gerceklesse dahi ¢ok yavas gerceklesmektedir. Aksine, eger denge sabiti ¢cok biiyiik olursa
yiiksek radikal konsantrasyonlarmdan dolay1 sonlanmalarin oraninin artmasina neden olacaktir.
Bu durum, gec¢is metalinin oksidasyonunun artmasiyla, deaktivasyon 6zelliginin de artmasiyla
sonug¢lanacaktir. Clinkii denge deaktif tiirlere dogru kayacaktir ve bu 6zelliginden dolay1 da
daha yavag gergeklesen bir polimerizasyonla sonuglanabilecektir [15]. Her bir monomer kendi
spesifik radikal biiyiime dengesine sahiptir. Bdylece, her bir spesifik monomer i¢in, biiyiiyen
radikallerin konsantrasyonu ve radikal deaktivasyon dengesinin, polimerizasyonun kontrolii
icin, ayarlanmasi gereklidir. Buna ragmen, ATRP bir katalitik sistem oldugundan, dengenin
toplam pozisyonu, sadece monomer radikallerine ve aktif olmayan tiirlere baglh kalmaz, ayni

zamanda ilave edilen gecis metal katalizoriiniin reaktivitesine ve miktarma da bagli olacaktir.

dénistim

Sekil 1.4. Yasayan bir polimerizasyon sistemi i¢in molekiil agirligi ve polidispersitenin doniisiimle

degisiminin gdsterimi.

1.1.2. Baslaticilar

Bir baglaticinin temel rolii biiyiiyen polimer zincirlerinin sayisini belirlemektedir. Eger
baslama hizli, transfer ve sonlanma da ihmal edilirse, biiyiiyen zincirlerin sayisi sabit kalir ve
baslaticinin baglangi¢ konsantrasyonuna esit olur. Teorik molekiil agirlig1 veya polimerizasyon
derecesi (Dp), bir yasayan polimerizasyonda baslaticinin baslangi¢ konsantrasyonuyla dogru

orantili olarak artar.

DP = [M]y/[Baslatici]pxDoniisiim (1)

Sekil 1.4, molekiil agirliginin doniisiimle lineer bir artis sergiledigini gostermektedir.
Polidispersiteler ise (Mw/Mn) deaktivasyon basamagina bagl olarak doniisiimle ¢ok az oranda
diisiis sergiler. ATRP’de, alkil halojeniirler (R-X) baslatici olarak kullanilmaktadirlar ve

polimerizasyon dengesi birinci dereceden RX konsantrasyonuna bagli olmaktadir. Diisiik



molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in X halojen grubu biiyiiyen polimer zinciri ve gecis
metal kompleksi arasinda hizli ve segici olarak yer degistirmelidir. Simdiye kadar yapilan
calismalarda, sayet X halojen grubu brom ve klor olursa, molekiil agirlik kontrolii de en iyi
olacaktir. Bakir esasli ATRP’de iyot kullanilmasi halinde yapilan ¢aligmalarda, akrilatlarin
polimerizasyonunda iyi sonuglar alinirken [16], Rutenyum ve Renyum esasli ATRP’de ise
Stirenin  polimerizasyonunda iyi sonuglar elde edilmistir [17]. Flor, ATRP’de
kullanilmamaktadir. Ciinkii C-F bagi ¢ok gii¢lii oldugu i¢in, bu bagin homolitik kopmasi zordur.
Ozellikle tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar gibi bazi pdsedo halojenler, akrilatlarm ve
metakrilatlarin polimerizasyonunda basaril bir sekilde kullanilmiglardir [18].

Baglama, hizli ve iyi bir baslatict ile saglanmalidir. Genel olarak, o-karbonunda aril
karbonil veya alkil gruplar1 gibi aktif siibstitlientleri igeren herhangi bir alkil halojeniir,
ATRP’de potansiyel bir baslatici olarak kullanilabilir. CCly; ve CHCI; gibi polihalojenli
bilesikler ve N-X, S-X ve O-X gibi zayif R-X bagl bilesikler de ATRP’de baslatici olarak
kullanilabilirler. Sayet baslama makro molekiiller tarafindan saglaniyorsa, bu makro molekiiller
tarafindan yeni makro baglaticilar olusturulur ve bdylece, yeni oOzellikteki blok ve graft
kopolimerler sentezlenebilir [19]. Benzer olarak, blok-graft kopolimerizasyonun etkisi diisiik
olabilir. Bu durum, zincirlerin ¢apraz biiyiime denge sabiti sonraki homopolimerizasyonun
denge sabitinden daha kiigiik olmasi halinde ancak gozlenebilecektir.

Buna ragmen, R-X baglarmin sadece homolitik olarak degil ayn1 zamanda heterolitik
olarak da kopabilecegini belirtmek gerekmektedir. Tabi bu 6zellik, baslaticinin yapisina ve
gecis metal katalizoriine bagli olarak degisecektir. Ornek olarak, C-X bagmin heterolitik
kopmasina bagli olarak p-metoksi Stirenin Cu esasli ATRP’sinde yan reaksiyonlar gdzlenmistir

[20].

1.1.3. Katalizorler

Belki de ATRP’nin en oOnemli Ogesi katalizorlerdir. Atom transfer dengesinin
pozisyonunu ve deaktif tirler ile aktif tlirler arasindaki dinamik dengenin yoniinii
belirlemesinden dolayr ATRP’nin kilit noktasidir. Etkin bir gecis metal katalizorii igin birkag
gerekli 6zellik vardir. 11k olarak, metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca doldurulabilecek
en az iki oksidasyon basamagina sahip olmas1 gerekmektedir. Ikinci olarak, metal merkezin bir
halojene kars1 makul derecede bir isteginin olmasi gerekmektedir. Uciincii olarak, metalin
koordinasyon kiiresi bir pdsedo halojeni segici olarak yakalamasi agisindan gerekli bir
oksidasyon basamagina sahip olmasi1 gerekmektedir. Dordiincii olarak ligand metal ile gii¢lii bir

kompleks olusturmak zorundadir. Sonug olarak, ATRP dengesinin pozisyon ve dinamigi 6zel



bir sistem i¢in uygun olmalidir. Gegis metal komplekslerinin biiyiik bir ¢cogunlugu, ATRP

katalizorleri olarak kullanilmustir.

1.1.4. Coziiciiler

ATRP hicbir katki maddesi kullanilmadan sadece ATRP i¢in gerekli olan maddeler
kullanilarak gergeklesebilecegi gibi, ¢oziicii ortaminda veya herhangi bir heterojen sistemde de
(emiilsiyon, siispansiyon gibi) gerceklesebilen bir polimerizasyon sistemidir. Benzen, toluen,
anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen karbonat, alkol, su, karbon
dioksit, vb. gibi ¢ok sayidaki degisik coziiciiler, farkli monomerler ic¢in kullanmilmaktadir.
Polimerizasyon esnasinda olusan polimer, kendi monomerinde ¢dziinmedigi durumlarda bir
¢oziciiniin  kullanilmas1 bazen zorunlu olabilmektedir. Bazi faktorler ¢oziicli sec¢imini
etkileyebilir. Coziicliye zincir transferlerinin minimum seviyede olmasi gerekir. Ayrica, ¢oziicii
ile katalitik sistem arasindaki zincir transferlerinin de goéz Oniinde tutulmasi gerekir. Coziicii
(bakir esasli ATRP’de karboksilik asit ve fosfin) tarafindan neden olunan katalizér bozunmasi
ve polistiril halojeniirlerden HX eliminasyonu gibi ¢dziicli esasli yan reaksiyonlar (¢ogunlukla
bir polar ¢oziiciide daha ¢ok gerceklesir) minimize edilmelidir [21]. Katalizoriin yapisinin farkl
¢oziiciillerde degisim gosterme olasilifi ayrica goz Oniinde tutulmalidir. Ornek olarak, etilen
karbonatta gerceklesen ve katalist sistem olarak CuBr/bpy’nin kullanildigi n-biitil akrilatin
ATRP’si katkisiz ortama (bulk) gore daha hizli ilerledigi goriilmiistiir [22]. Katkisiz ortamda yer
alan bir dimerik halojen kopriilii Cu(I) tiirlerinden etilen karbonatta yer alan bir monomerik
Cu(l) tiirlerine yapisal degisim, denge farkini aciklamak i¢in Onerilmistir. Polar ortamdaki
benzer degisimler sonraki bir ¢ok ¢aligmalarda da gozlemlenmistir. Polar ortam katalizoriin
¢oziinmemesine neden olabilir. Ornek olarak, CuBr/bpy kullanilarak homojen ATRP, hacimce

%10’Iuk DMF’nin kullanilmasiyla basarilmistir [23].

1.1.5. Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

Hem radikal ¢ogalma sabiti ve hem de atom transfer denge sabitinin artmasindan dolayz,
sicakligin yiikselmesiyle ATRP’de polimerizasyon hizi artmaktadir. Radikal ¢ogalmasi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisinin radikal sonlanmasi i¢in gerekli olandan daha yiiksek olmasi
sonucundan dolayi, daha yiiksek kp/kt oranlar1 ve daha iyi bir kontrol (yasayan ozellik), daha
yiiksek sicakliklarda gdzlenmistir. Buna ragmen, zincir transferleri ve diger yan reaksiyonlar,
gerekli sicakliklardan daha yiiksek sicakliklara c¢ikilmasi halinde daha baskin karakterde

olmaktadir. Genel olarak katalizériin ¢oziinilirligii yiiksek sicakliklarda artmaktadir. Buna



ragmen, katalizoriin bozunmasi da ayni zamanda artan sicakliklarla artis gosterebilmektedir
[24]. Optimal sicaklik, monomere, katalizére ve hedeflenen molekiil agirligina bagl olmaktadir.
Yiiksek monomer doniisiimlerinde, ¢ogalma (propagasyon) orani dnemli dlglide diisiis sergiler.
Buna ragmen, herhangi bir reaksiyonun orani, monomer konsantrasyonundan bagimsiz
oldugundan onemli Glglide degismez. Monomer doniisiimleri tamamlanincaya kadar, sonug
polimerin polidispersitesi artmaz, fakat u¢ gruplardan ¢ok azi aktifligini yitirebilir. Boylece,
yiiksek u¢ grup fonksiyonaliteli polimerler elde etmek veya blok kopolimerleri sentezlemek i¢in

doniisiim %95°1 gegmemelidir veya ug grup kayiplarindan sakinilmasi gerekmektedir.
1.1.6. Katki Maddeleri

Katki maddeleri bazen basarili bir ATRP igin esas olmaktadir. Ornek olarak,
aliminyum veya diger metal alkoksitler gibi bir Lewis asidi, RuCl,/PPh; veya diger sistemler
tarafindan katalizlenmis MMA’1n polimerizasyonunda, kontrol i¢in 6nemli dl¢iide gereklidir[9].
Hig¢ ger¢eklesmeyen ya da ¢ok yavas ilerleyen bir polimerizasyon, Lewis asit aktivatoriiniin
yoklugunda gozlemlenmistir. Aliiminyum bilesigi yiiksek oksidasyon basamaklarinda,
katalizorii aktive veya stabilize edebilir [25]. Su gibi ¢ok polar ¢oziiciilerin varliginda bile
polimerizasyonun ilerledigi bildirilmistir [26]. Ayrica, fosfinler gibi gii¢lii niikleofillerin varligi

baz1 zamanlar prosesi durdurabilmektedir [27].
1.2. ATRP’nin Dogasi
1.2.1. Kinetik

ATRP’nin kinetigi bir 6rnek teskil etmesi acisindan Cu esasli ATRP kullanilarak
tartisilmistir. Diger gecis metal katalizli ATRP iizerine yapilan mekanistik incelemelerin de
benzer sonuglar verecegi tahmin edilmektedir. Sekil 1.2°ye gore sonlanmanin katkis1 persistent
radikal katkisindan dolay1 6nemsiz olmaktadir [4]. PRE etkisi olarak kisaltilan ve 6zellikle
zincir uzunluguna bagli olmasindan otiirii 6nem kazanan bu olgu, hizli bir dengenin

kurulmasinda zorunlu hale gelmektedir. ATRP i¢in denge yasasi agagidaki gibi yazilabilir.

R, = kIMI[P] = kK, IMI[I], x [Cu'l/[X — Cu"] @)

eq



Sekil 1.5, zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmasmin degisimini gostermektedir.
Boyle bir davranig polimerizasyon esnasinda aktif tiirlerin sabit bir konsantrasyonda kaldigini

ve L. dereceden bir kinetige uygun oldugunu goéstermektedir.

doniigiim

Zanan

Sekil 1.5. Zamana bagli olarak doniisiimiin ve logaritmanin degisimi

Buna ragmen, sonlanmalar siirekli meydana geldiginden, Cu(Il) tiirlerinin konsantrasyonlarinda
bir artis meydana gelmekte ve buna bagli olarak lineerlikten sapma gozlenebilmektedir.
Sonlanmadan bagimsiz bir ideal zincir uzunlugu durumu i¢in, PRE kinetigi, monomer
doniisiimiiniin zamana kars1 grafige gegirilmesi halinde lineerlik saglanabilmektedir. Bu durum
Cu(Il) tiirlerinin baslangigtaki durumuna, zincir uzunlugunun sonlanma oraninin kat sayisina
bagliligina ve bakir tiirlerinin ¢oziiniirliigliniin smirlt diizeyde olmasindan dolay1 reaksiyon
ortaminin heterojenligine bagl olmaktadir.

ATRP’nin stiren [21], metil akrilat [28] ve metil metakrilat [29] i¢in homojen sartlarda
yapilan kinetik ¢aligmalarindan elde edilen sonuglardan, polimerizasyon derecesi monomere,
baslatictya ve Cu(I) kompleks konsantrasyonlarina bagl olarak, birinci dereceden ¢ikmaktadir.
Bu gozlemler, esitlik 2’deki ifadelerden de apagik goriilmektedir. Hem stirenin hem de metil
akrilatin polimerizasyonunda, kinetiksel agidan bakildiginda, ligandin bakira optimum orani 2:1
olarak tespit edilmistir. Bu oranin altina diistildiiglinde, polimerizasyon genellikle daha yavas
ilerlemekte ve sayet bu oranin istiine ¢ikildiginda ise polimerizasyon hizi sabit kalmaktadir.
Sunu da belirtmek gerekir ki, optimum kinetik orani, monomere, liganda, sicakliga,
konsantrasyona ve diger bir¢ok faktore bagli olarak degisim gosterebilir [24,29]. Deaktivator
icin (X-Cu") kesin bir kinetiksel yasa koymak, persistent radikal etkisinden (PRE) dolay1 ¢ok
daha karmasik hale gelmektedir [4,27]. Atom transfer basamaginda, bir reaktif organik radikal,
sabit Cu(lIl) tiirleri boyunca biiyimektedir. Polimerizasyondaki deaktivatoriin Cu(Il) baslangig
konsantrasyonu, deaktivasyonun (Kge.[Cu(II)])hizli basamagini saglamayacak kadar yetersiz
kalmasi durumunda, organik radikallerin ¢ift eslesmeleri (bir yerine birkag radikalin baglanmasi
durumu), Cu(Il) konsantrasyonundaki yiikselmeye bagl olarak meydana gelecektir. Bu proses,
'H-NMR, UV-VIS, EPR ve GC-MS teknikleri ile deneysel olarak tespit edilmistir [27,30].

Yeteri miktardaki deaktivator Cu(Il) olustugunda, radikal sonlanma meydana gelir ve radikal



konsantrasyonu az miktarda kalir. BOyle sartlar altinda, radikal biliylimesi esnasindaki hiz
basamagi (kt[R’]%), deaktivasyon prosesindeki radikallerin Cu(II) kompleksi ile olan hiz
basamagindan (kg R’J[Cu(Il)]) daha kiiciik kalacaktir ve bir kontrollii/yasayan
polimerizasyon prosesi ilerlemeye devam edecektir. Biiyliyen polimer zincir radikallerinin
toplam konsantrasyonunun yaklasik olarak %5°1 gibi kii¢iik bir orani, polimerizasyonun erken
safthalarinda sonlanacaktir. Fakat, zincirlerin %90’indan daha fazlasi gibi biiyiik bir orani da
basarili olarak biliylimeye devam edecektir. Sayet deaktivatoriin %10 gibi ¢ok az bir orani,
polimerizasyona ilave edilecek olursa, sonlanmig zincirlerin dagilimi olduk¢a 6nemli miktarda
azalma sergileyecektir [30]. Polimerizasyonda Cu(Il)’nin etkisi, onun zayif ¢oziiniirligii,
kendiliginden polimerlesebilen stiren ve diger monomerler gibi monomerlerle reaksiyonuyla
yavas indirgenme saglamasi gibi Ozellikler sayesinde olduk¢a karmagik hale gelebilmektedir

[31].

1.2.2. Molekiil Agirhg:

Tipik bir yasayan polimerizasyona benzer olarak, iyi kontrollii bir ATRP tarafindan elde
edilmis bir polimerin ortalama molekiil agirligi, harcanan monomerin ve baslaticinin
oranlanmasindan teorik olarak onceden tahmin edilebilir. DPn = A[M]/[I]y, burada DP,
polimerizasyon derecesidir. Bdyle bir sistemde molekiil agirlik dagilimi 1,0<Mw/Mn<1,5
araliginda bir dagilim gostermektedir. Ilave olarak, baslatict ve aktif u¢ gruplarn yapisimin ve
kimyasinin kesin kontrolii sayesinde, u¢ grup fonksiyonlu polimerlerin ve blok kopolimerlerin
sentezi saglanabilmektedir. Molekiil agirligt 1000’den 150.000’¢ olan iyi tanimli polimerler
sentezlenmistir. Buna ragmen, sonlanma ve diger yan reaksiyonlar da ATRP’de ayn1 zamanda
mevcuttur ve sayet, ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimerler hedeflendigi taktirde, daha baskin
rol oynayabilmektedir. Ornek olarak, stirenin bakir esasli ATRP’sinde biiyiiyen radikal ile
makro molekiiler alkil halojeniir ile Cu(Il) tiirlerinin etkilesmesinden diisilk oranda bazi
sonlanmalar olabilir. Bu etki, PS’nin diisiik molekiil agirlikli durumu igin s6z konusudur fakat
yiikksek molekiil agirliklarma c¢ikilmasi halinde bir simirlama s6z konusu olacaktir [32].
Akrilatlar i¢in sonlanma denge sabitleri nispeten biiylik oldugundan, baslangigta, her bir
aktivasyon basamagi esnasinda birka¢ monomer birimi katildigindan, polimerizasyonun ilk
sathalarinda daha yiiksek polidispersiteler gozlenebilir. Buna ragmen, reaksiyonun
ilerlemesiyle, siirekli degisen reaksiyonlar sayesinde, zincirler daha sabit olup tek tip bir dagilim
sergilemektedirler. Esitlik 3’te goriildiigii gibi doniisim arttik¢a polidispersitelerde diisme
meydana gelecektir. Sayet kp ve baslatici ve deaktivatoriin konsantrasyonlari biliniyorsa,

deaktivasyon denge sabiti, doniisiimle polidispersitelerin esitliginden kolayca hesaplanabilir.
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1.2.3. Molekiiler Agirhk Dagilimm

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite (Mw/Mn), polimer zincir uzunlugunun
dagilimm gdsteren bir belirtectir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda, Mw/Mn 1,10’dan daha
kiigliktiir. Esitlik 3, herhangi bir 6nemli derecedeki zincir sonlanmasinin olmadigi ATRP’deki,
polidispersite indeksinin nasil degistigini ifade etmektedir. Aym zamanda, transfer, baslatici
(RX) ve deaktivatoriin (D) konsantrasyonuyla, propagasyon (kp) ve deaktivasyon (Kgear) denge
sabitleri ve monomer doniisiimleri (p) ile de iliskilidir [33]. Baslatici tamamen harcandiginda ve
polimerizasyon derecesi olduk¢a yiiksek oldugunda, bu esitlik oldukga yiiksek kesinlikte iyi
sonuglar vermektedir. Aksi durumda diizeltme teriminin (1/Dp,) ilave edilmesi gerekmektedir.

Boylece ayn1 monomer i¢in, bilyiiyen zincirlerin hizin1 deaktive eden bir katalist, daha
diisiik polidispersiteli polimerlerin elde edilmesini saglayacaktir (kp/Kgeao daha kiiciik). ilave
olarak, deaktivatoriin konsantrasyonu arttikca ve buna bagli olarak polimerizasyon hizi
yavasladikca, polidispersitelerin diismesi gerekmektedir. Ornek olarak, bakir esash ATRP’de,
cok az miktarda bakir(Il) halojeniirlerin ilavesi, polimerizasyon hizinda diisme meydana
getireceginden daha iyi bir kontrollii polimerizasyon saglayacaktir [28]. Buna ragmen,
yukaridaki etkiler iginde belki de en dnemlisi propagasyon denge sabitidir denilebilir. Yiiksek
polidispersiteler, baslangictaki monomerler i¢in daha yiiksek kp degerlerinden dolay1,
poliakrilatlar i¢in bulunan degerler, polistiren veya polimetakrilatlar i¢in bulunan degerlerden
daha yiiksektir [34]. Esitlik 3’ten ¢ikarilabilecek diger sonuglar da kisa zincirler (yiiksek [RX,])
icin polidispersite yiiksek ¢ikacak ve monomer doniislimiiniin artmasiyla polidispersitenin
degisecegidir. Esitlik 3’ten beklenilen bu teorik sonuglar, deneysel olarak tespit edilen sonuglar
ile uyum igindedir. Polidispersiteler doniisimden ziyade zamana karsi grafige gegirilmesi
durumunda, aktivasyon denge sabitinin polidispersite ile olan iligkisi de ayni zamanda
belirlenebilir.

Deaktivasyon denge sabiti (Kgeaer) gecis metali, metalin degerligi ve ligant gibi bir ¢ok
faktor tarafindan etkilenir. Ayni katalist sistem i¢in dnemli bir faktér de deaktivatordeki X-Mt
baginin saglamligidir. CuBr,(dNbpy),, (dNbpy=4,4’-di(5-noil)-2,2’-bipiridin),
CuCly(dNbpy),’den daha hizli bir deaktivasyon ortami saglar. Benzer sonuglar, degisik metal

tuzlarinin inhibe ettigi dnceki ¢calismalarda da elde edilmistir [35].
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ATRP’de deaktivasyon konsantrasyonu, polimerizasyonun baslangicinda ani olarak
artmaktadir ve daha sonra monomer doniisiimilyle gittikce azalmakta ve bir siireklilik
kazanmaktadir. Polimerizasyonun baslangicinda, ¢ok az miktardaki Cu(Il) halojeniiriin ilavesi,
sonlanmis zincirlerin oranini azaltabilir ve atom transfer dengesinin kurulmasina yardimei olur.
Tersi durumda, bakir esaslit ATRP’de, ¢ok az miktardaki Cu(I) halojeniiriin ilavesi, daha hizh
bir polimerizasyon dengesinin kurulmasina neden olur [36].

Sunu da belirtmek gerekir ki, deaktivatorler, ayn1 zamanda yan reaksiyonlarda da yer
alabilir. Ornegin, metal kiiredeki dis elektronun transferi sonucu biiyiiyen radikallerin
oksidasyonuna benzer olarak, stirenin ATRP’si bilyilk miktarda bakir triflatin ilavesi ile
basarildiginda, diisiik molekiil agirliklarinda diisiik sonlanmalar gézlemlenmistir [37]. Benzer
olarak, bakir triflat ve bromiir de, akrilonitril ve metil akrilatin polimerizasyonunda biiyiiyen

radikalleri bastirmustir.
1.2.4. Normal ve Tersinir ATRP

Normal bir ATRP’de, baslangi¢ radikalleri, bir gegis metal ve onun diisiik oksidasyon
basamaginda (CuBr(dNbpy), gibi), bir alkil halojeniirden elde edilmektedir. Buna ragmen,
geleneksel radikal baslaticilar1 da aym zamanda uygulanabilir. Ornegin, yiiksek oksidasyon
basamagindaki (CuBr,(dNbpy),) gecis metal bilesigi ile azobisizobiitironitril (AIBN)
kullanilarak ATRP baslatilabilir. Bu ikinci yaklasim, tersinir ATRP olarak adlandirilmakta ve
bakir esasli heterojen [37] ve homojen [38] i¢in, demir komplekslerinin [39] yani sira, ¢dzelti ve
emiilsiyon ortaminda basarili olarak kullanilmigtir. Diger alisilmis radikal baslaticilar da tersinir
ATRP igin kullanilmaktadir. Ornek olarak, 1,1,2,2-tetra fenil-1,2-etandiol (TPED) [40] ve dietil
2,3-disiyano-2,3-difenil siiksinat(DCPDS) [41], FeCl3(PPh3);’lin varliginda, MMA ve St’nin
tersinir ATRP’si i¢in basarili olarak uygulanmisgtir.

Baslama:
L1 — 21
1+ XM™ = 1-X o+ M
kilw‘ ¢;+M
1-Py "+ XM — =Py X + M
Sonlanma:
P-X + M = Po + XM

(_hikp Sekil 1.6. AIBN’nin baslatici olarak kullanildigi
tersinir ATRP
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Peroksitler tarafindan baslatilan tersinir ATRP’de, bazi zamanlar, azo bilesikleri ile
baslatilanlardan oldukca farkliliklar gésterebilir. Ornek olarak, homojen BPO/ CuBr,(dNbpy),
sistemi i¢in, polimerizasyonun kontroliinde hi¢bir sonu¢ alinamamistir (BPO=benzoil peroksit
bagslaticis1). Aksine BPO/ CuBr(dNbpy), ile beraber kullanildiginda, kontrollii/yasayan bir
polimerizasyon gozlemlenmistir. BPO ve AIBN sistemleri arasindaki farkliliklar, bir elektron
transferiyle ve bir bakir benzoat tiiriiniin olusumuyla agiklanabilir. Heterojen bir sistemde, ligant
olarak bipiridin kullanildiginda, hem CuBr ve hem de CuBr,, stirenin bir kontrollii

polimerizasyonunda sonug¢ vermistir [42].

1.2.5. Deneysel Bilgi

ATRP, hem ¢oziiciisiiz (bulk) ve hem de ¢oziiciilii ortamda uygulanabilir. Cdziiciiler,
olusan viskoz ortami dagittigindan ve yiiksek doniisiimlere g¢ikilmasina olanak tanidigindan
dolay1, olduke¢a sik kullanilmistir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi, birgok ¢oziici ATRP’de
kullanilabilir. Ozellikle ¢evre ile uyumu agisindan su ve karbondioksit gibi ortamlar
kullanilmistir. Baslangi¢ kosullarina bagli olarak ATRP, ¢ozelti, slispansiyon, emiilsiyon, mini
emiilsiyon veya dispersiyon ortaminda basarili olarak ger¢eklestirilmistir [43].

Emiilsiyon ortamindaki ATRP’nin kinetigi, geleneksel emiilsiyon polimerizasyonundan
oldukca farklidir. Mw’nin yavas biiyiimesinden dolayi, niikleasyon mekanizmasi tamamen
degisim gostermektedir. Ayrica, organik ve sulu fazlardaki, hem aktivatériin ve hem de
deaktivatoriin partikiillesme katsayilar1 olduk¢a onemlidir. Monomer birimleri ile biiyiiyen
radikaller arasinda transferin ger¢eklesebilmesi igin, katalitik sistemin organik fazda kismen yer
almasi ve kismen de suyun iginde ¢6ziinmesi gerekmektedir. Hem normal ve hem de tersinir
ATRP’de, bu yontem olduk¢a basarili bir sekilde uygulanmistir. Emiilsiyon polimerizasyonun
temelini olusturan yumaklasma 6zelligi, yasayan polimerizasyonla oldukca yakindan iligkilidir.
Sonlanmis zincirlerin orani, bulk ortaminda, monomer doniisiimiiniin toplam oranindan daha
azdir. Sayet biiyliyen partikiillerin boyutu 50 nm’den daha kiigiik olursa etki, olduk¢a 6nem
kazanacaktir [44].

1.2.6. Katalizor Homojenligi
Hem heterojen ve hem de homojen katalitik sistemler ATRP’de kullanilmigtir. Gegis
metal komplekslerinin daha iyi bir c¢Oziiniirligii, liganda uzun alkil siibstitiientlerinin

baglanmasiyla elde edilebilir. Homojen sistemler, polimerizasyonun detayli kinetik ve

mekanistik ¢alismalarma olanak saglar. Ilave olarak, diisiik polidispersiteli polimerler,
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cozeltideki deaktivatoriin yliksek konsantrasyonu nedeniyle, homojen katalizor sisteminde elde
edilebilirler.

Denemeler, heterojen sistem olusturan katalizor sistemler {izerinde de oldukga
yogunlasmis durumdadir. Laboratuar ortaminda, reaksiyon ortaminda yer alan bir katalizoriin
uzaklastirilmasinda takip edilen alisilmis yontem, polimer ¢ozeltisinin katalizorii adsorplama
Ozelligine sahip bir Aliminyum Oksit kolonundan filtre edilmesiyle ve bu ¢6zeltinin
coktiiriilmesi seklinde olmaktadir. Bir iyon degisim recinesi kullanilarak da bakir esash
katalizorlin uzaklagtirllmasina yonelik caligmalar da yapilmistir [45]. Bu tekniklerin
dezavantajlari, maliyet, ayarlamalarindan kaynaklanan problemler, polimer kayiplari, bakir
kompleksleri ile olan ¢ekim kuvvetlerinden dolay1 fonksiyonel polimerlerden katalizoriin
uzaklastirilmasi seklindedir. Heterojen bir katalitik sistem ise daha kolay ayrilabilen bir yol ve
tekrar kullanim gibi olanaklar saglayabilmektedir. Boylece schiff bazli ligantlarin yani sira,
mulltidentat azot dondr’lii ligantlar, silikajele ve kroslink polistirene kovalent olarak
baglanmaktadir. Genel olarak, yiliksek polidispersiteli polimerler (Mw/Mn>1,5) kat1 &zellikli
katalizorlerden elde edilebilmektedirler. Bu durum, metal merkeze dogru yavas diflizyondan
kaynaklanan biiyliyen radikallerin, yavas deaktivasyonuyla aciklanabilir. Katalizor, bir kati
destek tizerinde fiziksel olarak absorplandiginda, diisiik polidispersiteler elde edilir. Ancak bu
yontemle simdiye kadar metakrilatlarin polimerizasyonlar1 agiklanabilmistir.

ATRP’nin kinetigi ve mekanizmasi ile ilgili olarak anlatilanlar, polimerizasyon
dengelerine, molekiil agirligt ve polidispersitelere polimerizasyonda yer alan maddelerin
yapilarinin ve konsantrasyonlarmin etkilerini incelemektedir. ATRP, genellikle yapisinda
heterojen bir katalitik sistemden olusan bir kompleks icerdiginden, diger CRP metotlarindan
daha karmasik bir yapiya sahiptir. Coziiniirliik, yapisal etki, ¢ozelti konsantrasyonu ve iyon
ciftlerinin etkisi vb. gibi faktorler, toplam katalist bilesimini ve hazirlama metodunu etkilemekle
kalmaz ayni zamanda monomer, ¢oziicii ve sicaklik gibi her bir faktorii de degistirebilir.
Boylece, ¢ozeltide yer alan deaktivator ve aktivatdriin yapilari hakkinda daha detayli bilgiye
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ek karmasik durumlar, hem homojen ve hem de heterojen sulu
cozeltilerde goriilmektedir. Sulu ¢ozeltilerde halojenler gecis metallerinden ayrilabilir (hidroliz)

n+l

ve gercek deaktivatoriin (X-Mt" " tiirleri) konsantrasyonunu azaltabilir. Kompleksler, su
tarafindan oldukca gii¢lii derecede ¢oziinebilirler ve aktivasyon ve deaktivasyon dengelerini
azaltabilirler.

Heterojen sistemlerde, oOzellikle emiilsiyon sisteminde, ATRP ve diger CRP
metotlarmin davramsi, geleneksel radikalik polimerizasyondan olduk¢a farklidir. Mw’nin

doniisiimle yavas artmasindan dolayi, niikleasyon mekanizmasi tamamen degismektedir.
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Ayrica, organik ve sulu fazlardaki aktivatér ve deaktivatoriin yumaklasma katsayilari da

olduk¢a 6nemli olmaktadir.
1.3. ATRP Monomerleri

Biiyliyen radikalleri stabilize olabilen siibstitiientleri iceren stirenler, akrilatlar,
metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler, dienler, akrilonitril ve diger monomerler, ATRP
metodu  kullanilarak  basarili  olarak  polimerlestirilebilmektedirler. Halka ac¢ilmasi
polimerizasyonu da ayni zamanda miimkiindiir. Buna ragmen, ayni sartlarda aym katalist
sistemi kullanilmasina ragmen, her bir monomer kendi aktif ve deaktif tiirleri i¢in kendi atom
transfer denge sabitine sahiptir. Kp ve denge sabiti (Kd=Kk,./Kgeaer) liskisi, polimerizasyon hizini
belirleyen esas faktorlerdir. Sayet denge sabiti ¢ok kii¢iik olursa ATRP ¢ok yavas ilerleyecektir.
Bu durum olefinler, halojenli alkanlar ve vinil asetat gibi daha az reaktif monomerlerin, neden
simdiye kadar polimerlestirilemediklerinin bir ac¢iklamasi niteligindedir. Ciinkii, kendi spesifik
denge sabitine sahip her bir monomer, katalizoriin tipini ve Kkonsantrasyonunu igeren
polimerizasyonun optimal sartlari, sicaklik, ¢oziici ve ilave diger maddeler oldukga farklilik
gosterebilir. Bunun i¢in, monomerleri, kendi fonksiyonel gruplarina ve yapilarina bagli olarak

ayr1 gruplar halinde siniflandirmak gerekir.
1.3.1. Stirenler
Stirenin ve tiirevlerinin ATRP’si, bakir [10], demir [46], rutenyum [47] ve renyum [17]

katalitik sistemleri i¢in arastirilmigtir. Su ana kadar yapilan ¢alismalarmn ¢ogunlugunu bakir

esasli ATRP sistemleri olugturmustur.
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Sekil 1.7. ATRP ile polimerlesebilen degisik stirenler

1-fenil etil halojeniir ve benzilik halojeniirler, alilik halojeniirler ve fonksiyonel a-haloesterler,
polihalojenli alkanlar ve aren siilfonil kloriirler gibi bir ¢ok bilesik sinifi, bakir esasli stirenin
ATRP’sinde baslatici olarak kullanmilmiglardir [29]. En ¢ok ¢alisilmis sistemlerden biri, baslatict
olarak alkil bromiirlerin ve katalist sistem olarak CuBr(dNbpy),’ nin kullanildig1 110°C’de
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gercgeklestirilen stirenin polimerizasyonudur. Klor esasli polimerizasyon igin bir benzer sistem
de, benzer polimerizasyon dengelerinin saglanmas1 amaciyla yapilan 130 °C’deki ¢alismalardir
[21].

Molekiil agirligi 1.000 ile 100.000 arasinda degisim gosteren diisiik polidispersiteli
polistirenler hazirlanmigtir. Daha iyi molekiill agirligi kontrolii, termal olarak baglama
dagiliminin diisiik oldugu diisiik sicakliklarda elde edilmistir. Ayrica, aromatik halka lizerinde
farkli siibstitiientlere sahip ¢ok genis stiren tlrevleri de ATRP’de basarili olarak
polimerlestirilmis ve 1iyi kontrollii polimerler elde edilmistir. Sekil 1.7, ATRP ile

polimerlesebilen bazi stiren tiirevlerini gostermektedir.
1.3.2. Akrilatlar

Akrilatlarm kontrolli ATRP’si, bakir, rutenyum, ve demir esaslt sistemler i¢in rapor
edilmistir [48]. Nispeten daha kisa siirelerde, diisiik polidispersiteli iyi tanimlanmis
poliakrilatlarin elde edilmesinde bakir, diger gecis metalleri arasinda en 6nde gelenidir. Bu
durum bakir halojeniirler tarafindan biiyliyen akrilik radikallerin daha hizli deaktivasyonuna
neden olmaktadir. Genelde polimerizasyonlar, alkil 2-bromopiyonat baglaticis1 gibi bir
baslaticiyla ve bulk ortaminda yapilmaktadir. Mn degeri 100.000 ve Mw/Mn<1.1 olan iyi
tanimli poliakrilatlar hazirlanmistir. Katalizére bagh olarak genis bir polimerizasyon sicakligi

araliginda istenilen siirede polimerler sentezlemek olanaklidir.
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Sekil 1.8. ATRP ile polimerlegebilen akrilat tiirevleri
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Yan gruplarinda farklilik gosteren c¢ok genis akrilat tiirevleri ATRP’de basariyla
polimerlestirilebilmektedir. Ayrica, iyi tanimlanmig uzun alkil zincirlerini floro karbonat gibi

yan gruplar1 kapsayan homo polimer ve blok kopolimerler basariyla sentezlenmistir.
1.3.3. Metakrilatlar

Metil metakrilatin ATRP’si, rutenyum [9], bakir [49], nikel [50], demir [46], paladyum
51] ve rodyum [52] katalitik sistemleri i¢in rapor edilmisti. MMA’mn polimerizasyonun
kolayligi ve ATRP reaksiyonlar1 i¢in kullanilabilecek katalist sistemlerinin nispeten genis
olmasi, deaktif tiirlerin aktivasyonun kolaylig1 ve ATRP denge sabitlerinin yiiksek degerlerde
olmasindan dolayidir. MesTREN ligantlarinda oldugu gibi bazi sistemlerdeki denge sabitleri,
kontrollii bir ATRP prosesini elde etmek i¢in ¢ok yliksek degerlerde olabilir [15]. MMA i¢in
biline ¢ogalma denge sabiti kullanilarak, MMA’in kontrollii ATRP’si i¢in bulk ve c¢ozelti
ortamindaki radikal konsantrasyon degerleri, 107 ile 10° M arasinda oldugu tahmin
edilmektedir.

MMA’in  ¢ok sayidaki polimerizasyonu, 70°C’den 90°C’ye degisen sicaklik
araliklarinda, ¢ozelti ortaminda gerceklestirilmistir.  Kullanilan c¢oziiciiler, olusan PMMA
polimerini ¢6zebilmelidir. ATRP ile elde edilen PMMA’m camsi gegis sicakligi 100 °C’den
bliyiiktlir. Ayrica, polimerizasyon ¢dzeltisi, biiyiiyen radikallerin konsantrasyonlarmin diisiik
tutulmasma yardimer olur. Baslama basamagi, MMA’m ATRP’sinde olduk¢a Gnemli bir rol
oynamaktadir. En iyi baglaticilar, siilfonil kloriirleri ve 2-halopropiyonitril baslaticilaridir.
Ciinkii bu baslaticilar, atom transfer denge sabitlerinin yiiksek olmasmdan dolayi, yiiksek bir
baslama denge sabitine sahiptirler. Iyi tanimlanan PMMA 1.000°den 180.000’¢ degisen bir
molekiil agirhigr dagilimi araliginda hazirlanabilir.  Klorometanlar, a-kloroesterler, -
kloroketonlar ve a-bromoesterler, MMA’mn ge¢is metal katalizli ATRP’sinde kullanilan
bagslaticilardir. Sekil 1.9, ATRP ile polimerlesebilen metakrilat 6rneklerini gostermektedir.

Lttt
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Q
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Sema 1.9. ATRP ile polimerlesebilen degisik metakrilatlar
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ATRP, bir¢ok stiren, akrilat ve metakrilatin kontrolli polimerizasyonunda ve
akrilonitril, akrilamitler ve vinil piriden gibi diger reaktif monomerlerin polimerizasyonunda
oldukca basarili bir yontemdir. Buna ragmen, ATRP ile su ana kadar tam olarak
polimerlestirilemeyen iki ana siifta toplanan monomer tiirii vardir.

Asidik monomerler, ligantlar1 protonlastirabildiginden ve ¢apraz bagli karboksilat
tuzlar1 olusturdugundan dolay1 basarisiz kalmaktadir. Sodyum tuzunun nétral haldeki formu
olan metakrilik asit polimerlestirilebilmektedir. Benzer yaklagimlar diger asidik monomerler
iizerinde de denenmistir. Prensipte, oksijen ve siilfiir esasli daha zayif bazik karakterli
ligantlarin kullanimy, ligant kayiplarini 6nleyebilir. Ayrica, asitlerin kendileri de ligant olarak
kullamlabilmektedir. Demir siiksinatlar ve halojeniirler, ATRP katalizorleri olarak bildirilmistir.

Halojenli alkenler, alkil siibstitiientli olefinler ve vinil esterler, ATRP ile
polimerizasyona direng¢ gostermektedir. Radikal polimerizasyonda ve radikal ilavesi
reaksiyonlarinda, ¢ok diisiik reaktiviteye sahip monomerler sinifinda yer almakta ve ¢ok diisiik
ATRP denge sabitine sahiptirler. Bu monomerleri polimerlestirmek igin, olduk¢a reaktif

katalizorlerin kullanilmasi gerekmektedir.

1.4. ATRP Baslaticilan

Daha once de belirtildigi gibi, ATRP’de kullanilan baslaticinin miktari, monomerlerin
tamamen polimerlestigi bir ortamda elde edilen polimerin son molekiill agirligim
belirlemektedir. Multi fonksiyonel baslaticilar, birka¢ yonden polimer zincirlerinin biiylimesini
saglayabilirler. Hizl1 bir baslama, diisiik polidispersiteli iyi tanimli polimerler elde etmek i¢in
onemlidir. Alkil halojeniirler gibi bir seri baglatict ATRP’de basartyla kullanilmistir. Birgok
farkli tiirdeki halojenli bilesikler birer potansiyel baslaticidir ve yapilar1 asagida belirtilmistir.

1.4.1. Halojenli Alkanlar

CHCIl; veya CCl, gibi halojenli alkanlar, atom transfer radikal ilavesinde
kullamlmaktadirlar ve ATRP baslaticilar1 olarak ilk kullamlan baslaticilardir [9,48]. MMA’in
rutenyum katalizli ATRP’sinde, polimerin molekiil agirliklar1 doniisiim ile lineer olarak
artmistir. Fakat yine de, yiliksek monomer doniisiimlerinde molekiil agirliklari, teorik
degerlerden sapma gostermistir. CCl, aym zamanda, bakir esasli ATRP gibi diger katalitik
sistemlerde de baslatici olarak kullamlmustir [48]. CuCl(bpys) 130 °C’de stirenin ATRP’si igin
katalitik sistem olarak kullanilmasi halinde, bi fonksiyonel bir baslatici olarak davrandigi

gOriilmistiir ve molekiil agirlig1 teorik olarak beklenilen degerden sapma gdstermistir. Di veya
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mono kloro metanlar kontrolsiiz polimerizasyonlara neden olurken, CuCl(bpys) katalitik sistemi
icin CHCI; kullanilmasi halinde, molekiil agirligimin kontrolii saglanmistir. Baglama sistemine

katalistin yavas ilavesi, baglama sisteminin etkinligini belirgin derecede artirmaktadir.
1.4.2. Benzilik Halojenler

Benzil siibstitiientli halojeniirler, stirenin veya stirenin tiirevlerinin polimerizasyonu i¢in
yapisal benzerlikten dolay1 kullanilan baslaticilardir. Buna ragmen, MMA gibi daha reaktif
monomerlerin ATRP’sinde basarisiz kalmaktadir. Ornek olarak, CuCl(dNbpy), katalist sistemi
varhiginda etkili bir baglama, MMA’1n polimerizasyonu esnasinda baglatic1 olarak 1-fenil etil
kloriir kullanilmas:1 halinde goriilmiistiir [53]. Teorik olarak beklenilen degerlerden ¢ok daha
yiiksek degerlerde molekiil agirliklari ve polidispersiteler bulunmustur(Mw/Mn=1.5-1.8).
Aksine, aynmi sartlarda, baglatici olarak benzhidril kloriir (Ph,CHCI) kullanildiginda, iyi
kontrollii bir polimerizasyon saglanmistir. Gergektende, ¢ok az miktarda benzhidril klorir
baglaticisinin  polimerizasyonun ilk safhalarinda ilave edilmesi, bir radikalik sonlanmay1
Onledigi icin, radikal ¢ogalma olduk¢a hizli gergeklesmektedir. Primer ve sekonder benzilik
halojenler kullanilarak MMA’m ATRP’si i¢in etkili baglamanin saglanmasi, halojen degisim
durumunun uygulanmasiyla miimkiin olabilmektedir [54]. Ayrica, polihalojenli benzilik
halojenlerde, MMA’1in ATRP’sinde basariyla kullanilmislardir. Sekil 1.10, ATRP’de basariyla

kullamlan halojenli alkanlardan ve benzilik halojenlerden bazi 6rnekleri gostermektedir.

RCCly R._.X CHCI; ,:“ __-,f \_j
R=H E E j é j{j
X  Cl——cl

Cl

Br
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CF R=H,CH;

COy;CH; X =Br,Cl

anZnH xX= Br. Cl

Sekil 1.10. ATRP’de baslatici olarak kullanilan halojenli alkanlar ve benzilik halojenler
1.4.3. a-Haloesterler
Degisik a-haloesterler, iyi kontrollii bir ATRP’yi baglatmak i¢in uygulanmaktadir.

Genel olarak, halojen koparilma basamagindan sonra olusan radikallerin daha 1iyi

stabilizasyonundan dolay1 o-haloizobiitiratlar, a-halopropiyanatlardan daha hizli baslatici
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radikalleri olustururlar. Boylece, o-halopropiyanatlar, metakrilatlarm polimerizasyonunda
baslatict olarak kullanilirsa, yavas bir baslama meydana gelecektir. Aksi durumda, o-
bromopropiyanatlar yapisal benzerlikten dolayi, akrilatlarin ATRP’sinde iyi baslatict
konumunda yer almaktadirlar.

Rutenyum esasli ATRP’de daha iyi baslaticilarin tespiti igin yapilan calismada,
Sawamoto ve arkadaglar1 a-bromo esterler ve farkl tlirevlerini (Sekil 1.11) tespit etmislerdir
[55]. iki geminal ester gruplu malonat, 2-bromoizobiitirattan daha hizli radikal iiretmekte ve
daha diisiik polidispersiteye neden olmaktadir. Malonat tiirevleri bakir esasli ATRP’de daha az

etkilidir. Monomerdeki baslatict ¢ozeltisine katalistin yavas ilavesi kontrolii oldukca

arttirmaktadir.
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HsC—C—Br H,C—C—Br HyC—~C—CHy-C—Br
o o Do o
OCzHs OCHs OCH; OCH;

Sekil 1.11. Degisik a-bromo esterler ve tiirevleri

Degisik fonksiyonel gruplarin bagh oldugu a-haloesterler, uygun asit halojeniirlerin
esterlesme reaksiyonlarindan kolayca sentezlenebilmektedir. ATRP, degisik fonksiyonel gruplar
acisindan uyumlu oldugundan, iyi tanimli u¢ grup fonksiyonel polimerler, herhangi bir ilave
koruma reaksiyonlarmma gereksinim duymaksizin kolayca hazirlanabilirler. Hidroksi, epoksi,
allil, vinil, y-lakton ve karboksilik asit gibi degisik fonksiyonel gruplar, fonksiyonel baslaticilar
kullanilarak polimerlerin a-ucuna baglanabilmektedir. Poli halojenli a-halo esterler de MMA’1n
ATRP’sinde baglatict olarak kullanilabilmektedir. Rutenyum Kkatalizli ATRP’de, multi
fonksiyonel dikloroasetatlar kullanildiginda, PMMA’in multi kollu star polimerleri
sentezlenmistir. Sekil 1.12, a-haloesterlerden tiiretilen fonksiyonel baslaticilardan bir kismini

gostermektedir.
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Sekil 1.12. a-haloesterlerden tiiretilen fonksiyonel baslaticilar
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1.4.4. Siilfonil Kloriirler

ATRP baglaticilar1 olarak siilfonil kloriirler, baglamanin monomer ¢ogalimindan daha
hizli olmasini saglamaktadir. Bilinen baslama denge sabitleri, cogalmanin denge sabitlerinden
akrilatlar i¢in, yaklasik olarak ii¢ kat, stiren ve metakrilatlar i¢in yaklagik dort kat daha etkilidir.
Sonu¢ olarak bakir esasli ATRP’de, ¢ok sayida monomerin iyi kontrollii polimerizasyonu
saglanmigtir. Fonksiyonel gruplar, aromatik halka iizerinde bagli bulunan siilfonil kloriirler
kullanilarak ug¢ fonksiyonel polimerler hazirlanmistir [56]. Siilfonil radikali ile onun fenil
grubunun konjiigasyonu saglanamadigindan, fenil grubu siibstitiientli baglaticilar, baslama
denge sabiti lizerinde kiiglik bir etkiye sahiptir.

Baglatici  olarak kullanilan  siilfonil halojeniirlerin  baslica  6zelligi, kolay
sentezlenmelerine ragmen, kendilerinin disiilfonlarini olusturmak igin yavas dimerize olmalari
ve orantisiz sonlanmalaridir. Béylece, monomerlerle reaksiyon vermekte ve etkili bir baglama

saglanmaktadir. ATRP baslaticilar1 olarak kullamilan bazi siilfonil kloriirler Sekil 1.13°de

verilmistir.
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Sekil 1.13. ATRP baslaticilar1 olarak kullanilan bazi siilfonil kloriirler
1.4.5. ATRP’deki Baslaticilarin Temel Ozellikleri

Basarili bir ATRP baslatic1 sistemi igin iki parametre olduk¢a Onemlidir. Birincisi,
baslama cogalmaya daha hizli ve etkili olmalidir. ikincisi, muhtemel olusmas1 beklenilen yan

reaksiyonlarin miimkiin mertebe minimize edilmesi gerekmektedir. Yasayan karbokatyonik

sistemlerde, toplam denge sabitini belirleyen ana faktorler, ilave edilen maddelerin denge
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sabitlerinden ziyade esitligin denge sabitidir. Baglatici secimi igin genel olarak birkag faktor

vardir.

1-

Baslaticidaki stabilize edici gruplar CN > C(O)R > C(O)OR > Ph > CI >Me. yoniinde
degismektedir. Karbontetrakloriir, benzhidril tiirevleri ve malon esterler gibi alkil
halojeniirlerin aktivitelerini, multifonksiyonel gruplar arttirmaktadir. Tersiyer alkil
halojeniirler, primer alkil halojeniirlerden daha aktif olan sekonder alkil halojeniirlerden
de daha aktiftir. Siilfonil kloriirler de radikalik ¢ogalmadan daha hizli bir baslama
ozelligine sahiptirler.

Alkil halojeniirlerdeki bag kuvvet derecesi R-Cl > R-Br > R-I yo6niindedir. Buna gore
alkil kloriirler, en az etkili baslaticilar, alkil iyodiirler ise en etkili baglaticilardir. Buna
ragmen, alkil iyodirlerin kullanilmast bir takim &zel Onlemlerin alinmasini
gerektirmektedir. Alkil iyodiirler, 151k duyarliligi yiiksek ve termodinamiksel agidan
uygun olmayan ve izole edilmesi gii¢ olan bir reaktiviteye sahip metal iyodiir
komplekslerinin olusumuna neden olabilir. Simdiye kadar brom ve klor, en sikca
kullanilan baslaticilardir. Genel olarak ayni halojen, hem baslaticida ve hem de metal
tuzunda yer alabilir(6rnegin RBr/CuBr gibi). Buna ragmen, halojen degisimi, daha iyi
bir polimerizasyon kontroliinii saglamak i¢in bazen kullanilabilir. Bir karisik halojen
baslatici sisteminde, R-X/Mt-Y(X,Y=Br veya Cl), ¢oziiciisiiz ortamda polimer zincirleri
giiclii alkil klor bagindan klor tarafindan sonlanir. Bdylece, baglama dengesi ¢ogalma
dengesine gore daha etkili olmug olur. Etil 2-bromo izobiitirat/CuCl, MMA’1n kontrollii
polimerizasyonunda, etil 2-bromo izobiitirat/CuBr sistemine gore kontrolii daha iyi
saglar [54]. Benzer bir 6zellik rutenyum esasli ATRP’de de gozlemlenmistir. Halojen
degisim metodu, yliksek denge sabitine sahip monomerlerin polimerizasyonunda daha
diisiik reaktiviteye sahip alkil halojeniirlerin kullanimina olanak tanimakta ve bdylece,
Ozellikle de blok kopolimerlerin hazirlanmasinda 6nem kazanmaktadir. Pdsedo
halojenler de (SCN gibi) ATRP’de kullanilmaktadirlar.

ATRP’de etkin bir baslama, katalizoriin se¢imine de oldukga baghdir. Ornegin,
rutenyum veya nikel ile katalizlenmis MMA’m kontrollii polimerizasyonunu 2-bromo
izobiitirofenon baslaticis1 etkin bir sekilde baslatirken, bakir esasli ATRP’de etkin
degildir. Bu durum, bakir katalizorleri daha kiiciik indirgenme potansiyellerine sahip
oldugundan, bakir(I) tiirleri tarafindan elektrofilik radikalin redoksiyonuna baglanabilir.
[lave edilen reaktif maddelerin sirast ve metodu da oldukca &nemlidir. Ornegin,
MMA’1n CuCl/(dNbpy), katalizli ATRP’sine benzhidril kloriiriin yavas ilavesi, daha az
konsantrasyondaki benzhidril radikallerini olusturur ve bdylece radikaller arasindaki

sonlanma orani azalir. Ayrica ¢ok reaktif alkil halojeniirlerin kullanilmas1 durumunda,
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heterojen katalitik sistemler homojen katalitik sistemlere gore daha etkili bir baglama
saglayabilir. Bu durum biiylik bir ihtimalle, katalizoriin daha yavas ¢6ziinmesi ve buna
bagl olarak da daha diisiik konsantrasyonlarda yer almasindandir. Katalist ¢ozeltisi,

bagslatici ¢ozeltisine yavasg ilave edildigi taktirde, baglama etkisi daha da artacaktir.

1.5. Gegis Metal Kompleksleri

Cok sayida gecgis metal kompleksi ATRP sistemine uygulanmistir. Daha once de
bahsedildigi gibi, biiyiiyen radikalleri ¢ogaltmak igin, metal merkez bir pdsedo halojen
yakalamasiyla bir elektron transfer reaksiyonu vermesi ve koordinasyon kiiresinin bir
elektronluk  genislemesi  gerekmektedir. Ilave olarak, alisilmis redoks baslaticili
polimerizasyondan ATRP’yi farkli kilmak i¢in, yiikseltgenen gecis metali, aktif olmayan tiirleri
olusturmak igin ¢ogalan polimer zincirlerini hizlica deaktive etmelidir. Farkli gecis metal
kompleksleri ile yapilan ¢alismalar, olduk¢a fazlalik gostermektedir. Bu gegis metalleri icinde
en yaygin olarak kullanilani bakir esasli katalist sistemleridir.

Bakir katalizorleri maliyet ve ¢ok yonlii olarak kullanilmasi gibi avantajlarindan dolay,
ATRP’de 6ncii katalist sistemidir. Stirenler, metakrilat ve akrilat esterleri ve bunlarin amitleri
ile akrilonitril monomerleri bakir esasli ATRP kullanilarak basarili  bir sekilde
polimerlestirilmistir [12,13]. ilk bakir esasli ATRP sistemi, 1995°de arastirilmustir [48]. Ilk
olarak, bakir halojeniiriin {i¢c mol bipiridin ile komplekslestirilmesi sonucu elde edilen katalist
sistem kullanilmigtir. Molekiil agirliginin doniisiimle lineer artisinin s6z konusu oldugu
kontrollii polimerizasyonlar, stiren, MA ve MMA igin elde edilmistir [37]. Polidispersitelerin
oldukca diigiik (1.2-1.5) ve molekiil agirliklarinin 100.000°e¢ kadar olan kontrollii polimerler
elde edilmistir. Iyi tamimli poliakrilonitril de aym zamanda hazirlanmustir.

Polimerizasyonun, bir¢ok deneysel veriye bagli kalinarak elde edilen sonuglara gore, bir
radikal basamak tizerinden ilerledigi 6nerilmistir. Boylece, radikal sonlandiricilar (galvinoksil,
TEMPO gibi) polimerizasyonu sonlandirmaktadir. Polimerizasyon —OH, -NH, gibi fonksiyonel
gruplara karst dayanmiklidir ve H,O, CH;0OH ve CH;CN gibi katki maddelerine karsi da
duyarlidir [21]. Bakir esasli kompleksler ile katalizlenen ATRP’de, PMMA’1n taktisitesi serbest
radikalik yolla hazirlanan polimer ile benzerlik sergilemektedir. ilave olarak, regio ve kemo
secicilik de serbest radikalik polimerizasyonla benzerdir. Bu durum, polimerlerin ve ug
gruplarm mikro yapilari, reaktivite oranlar1 ve transfer maddelerinin duyarliligina baglhidir. Son
olarak, CuX2/L tiirleri ve AIBN kullanilarak tersinir ATRP gibi yan proseslerden de ATRP
dengesi kurulabilmektedir [37].
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Fenontrolin ve tiirevleri, 2.2”:6°,2” siibstitiiye terpiridin ve piridiniminler gibi degisik
polidentat (¢ok disli) ligantlar, bakir esasli ATRP’de kullanilmaktadir [57]. Hem lineer ve hem
de dallanmis multidentat alifatik aminlerin ligant olarak kullamimi, katalizoriin maliyetini
oldukga diisiirmekte ve aynm1 zamanda kontroliin saglanmasini gergeklestirirken, diger yandan da
polimerizasyon hizin1 arttirmaktadir. Ilave olarak, kolayca hazirlanabilen ve degisik
modifikasyonlara kolayca ugrayabilen multidentat pikolil aminler, stiren ve metakrilatlarin iyi
kontrollii polimerizasyonlarinda kullanilmaktadir. MesTREN ve TPMA gibi kollu tetradentat
ligantlar, ATRP katalizorlerinin en giiclii indirgeyicileridir. Bakir(I) tetradentat ligantlar ile veya
iki adet bidentat ligant ile katyonik komplekslerde, kolayca elde edilebilen bir tetrahedral veya
kare diizlem konfigiirasyonunu tercih etmektedir. Tridentat ligantlar, tahminen ndtral
kompleksler olusturmaktadir. Diger yandan, bakir(Il) tetradentat veya iki adet bidentat ligant ile
katyonik iiggen bipramit yapilar olustururken, tridentat ligantlar ise nétral karepramit yapili
kompleksler olusturur.

Bakir halojeniirdeki halojeniiriin yerine, diger bazi gruplar baglanarak da bazi
calismalar yapilmustir. Bakir asetat gibi bakir karboksilatlar ile yapilan c¢aligmalarda,
polimerizasyon hizi 6nemli derecede artmistir, fakat buna ragmen, hiz artisi beraberinde
kontroliin azalmasina ve polidispersitenin artmasma neden olmaktadir. Bakir asetat/dNbpy
sisteminde deneysel bulgular teorik degerlerden daha yiiksek ¢ikmustir. Bu katalist sisteme ¢ok
az miktardaki Cu(Il) veya Cu(I) halojeniiriin ilavesiyle stiren i¢in, polimerizasyon hizinda artig
meydana gelirken polidispersitede azalma ve daha iyi bir kontrol saglanmistir. Benzer
yaklagimlar bakir triftalat, tiyosiyanat, fosfor hekzafloriir katalist sistemi igin de tespit edilmistir
[28]. Son zamanlarda ayrica, CuY/bpy sistemleri(Y=0, S, Se, Te) alkil halojeniirler ile birlikte
MMA’in ATRP’sinde bagariyla uygulanmistir. Sema 1.12, ATRP’de katalizor olarak kullanilan

bakir komplekslerini gostermektedir.
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Sekil 1.14. ATRP’de kullanilan bakir kompleksleri
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Onceki kesimlerde de belirtildigi gibi, gecis metal kompleksleri belki de ATRP nin en
onemli bilesenleridir. Baz1 arastirilmig katalitik sistemlerin, sadece serbest radikal prosesine
uygulanmayacagimi ve ayni zamanda, iyonik ya da koordinasyon polimerizasyonuna da
uygulanabilecegini gostermistir. Bazi iyot esasli sistemler, polimerizasyonu redoks olarak
baglatabilir ve iyodun dejeneratif prosesinden dolayr da kontrolii saglayabilir. Agik¢a
goriilebilecegi gibi, son ya da orta gegis metal kompleksleri, ATRP igin en etkili katalistlerdir.
Buna ragmen, katalitik aktivite ve secicilik, ligant etkisine olduk¢a baglidir. Ligantlarn dikkatli
olarak sentezlenmesiyle ve uygun ortamlarda kullanilmasiyla segicilik ve aktivite artirilabilir.
Ilk gegis metalleri yiiksek oksofiliteleri ve belki de daha zayif heterojenitelerinden dolay,
akrilat ya da metakrilatlar tarafindan deaktive olmaktadirlar. Boylelikle CRP, genelde polar
ozellikli monomerler i¢in daha siklikta kullanilmaktadir. Aym1 zamanda karbona direkt olarak
baglanabilir veya B-hidrojenlerini ¢ekebilirler. Buna ragmen, bazi ligantlar halojen transferi i¢in
diger proseslerden daha segicilik saglayabilir. Koordinasyon kiiresinin genis ¢apli olmasindan
otiirii, ligantlarin potansiyel birer katalist sistemi olarak kullanilmas1 olduk¢a 6nem kazanabilir.

ATRP i¢in ideal katalizorler, atom transferi i¢in yiiksek segicilik 6zelligine sahip olmasi
ve diger yan reaksiyonlar1 vermemelidir. Diflizyon, kontrollii denge sabitleri ile son derece hizli
deaktive olmasi gerekir ve spesifik monomerler i¢in kismi gereksinimini kargilayacak
aktivasyon denge sabitlerini kolayca karsilamalidir. Stiren ve akrilatlar i¢in denge sabitleri
aktivitesi ¢ok yiiksek katalizorler (K > 10), metakrilatlar i¢in uygun olmayabilir. Ayrica,
akrilamitlerin polimerizasyonu daha yiiksek aktiviteler (K >107) gerektirir.

Denge sabitiyle belirlenen toplam termodinamik aktivite, katalizoriin kullanilabilirligini
tanimlamak igin yeterli degildir ve degisim dinamigi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu kolay bir
tekrar diizenleme ve gelen halojeni barmdirabilecek biiyiikliikte bir koordinasyon kiiresi ile
gergeklesebilir. ATRP denge sistemleri ve dis kiire elektron transferi i¢in elektrokimyasal
indirgenme potansiyeli arasinda bir karsilikli iligki vardir. Buna ragmen, denge sabiti ayni
zamanda komplekslerin halojene olan ilgisine de baghdir. Boylelikle, son gecis metal
kompleksleri daha indirgeyici fakat halojenlere karsi daha az bir ilgiye sahiptir. Bu durum,
biiyliyen serbest radikallerin oksidasyonuyla veya rediiksiyonuyla birlikte yan reaksiyonlardan
kaginmak amaciyla, farkli monomer gruplart i¢in uygun komplekslerin se¢imini olanak
kilmaktadir.

Birgok yeni gecis metal komplekslerinin ¢ok etkili ATRP katalizorleri olarak
gelistirilecegi ve kismen de gelistirilmis oldugu goriilmektedir. Daha kullanigli bu tip
katalizorleri hazirlamak igin, hem aktivatdr ve hem de deaktivatorlerin yapilarimi ve onlarin
makro molekiiler sistemlerdeki ATRP aktivasyonlar1 ile olan iligkilerini daha iyi anlamak

gerekir. Bu tip arastirmalara oldukga fazla metot uygulanabilir. Buna ragmen, herhangi bir
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polimerizasyonun gerceklesmemesi gibi bazi negatif sonuglarin, sadece secgilen katalizoriin
yeteri miktardaki aktifligine sahip olmamasindan kaynaklanmamakta ayni zamanda ¢ok aktif ve
polimerizasyonun erken sathalarda sonlanmasina neden olan bir¢ok radikalin iiretilmesinden de
kaynaklandig1 tespit edilmistir. Boylece degisik monomer sistemleri ve katalitik sistemlerin
veya baglatici sistemlerinin degistirilmesi veya ¢ok sayidaki sistemli denemelerin yapilmasiyla,

kontrollii ATRP i¢in yeni katalist sistemleri belirlenebilir.

1.6. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler, bir monomerin kontrollii polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimer zincirlerinin farkli bir monomer ile uzatilmasiyla hazirlanir.  Multifonksiyonel
bagslaticilar, AB ya da ABA tip blok kopolimerlerin veya star multi kollu blok kopolimerlerinin
hazirlanmasinda kullanilabilirler. Makro baslaticilar, serbest radikalik polimerizasyon yontemi
ile ya da katyonik, anyonik, kondenzasyon polimerizasyonlari sonucu elde edilen polimerlerin
terminal ucu, ATRP’de makro baslatict olma ozelligine sahip oldugu siirece, bahsi gegen bu
polimerizasyon teknikleri ile hazirlanabilirler. Bu makro baslaticilar kullanilarak ATRP’ce
uygun herhangi bir katalizor/baglatici sistemi uygulanabilir. Hedeflenen uygulamalar
termoplastik elastomerlerden nano yapili kompozitlere kadar genis bir aralikta yer almaktadir.
Hedeflenen termoplastik elastomer materyallerinin 6zellikleri kopolimerizasyonla olusan ikinci
blok tarafindan oldukca degisim gosterir. Siirekli olarak ilerleyen bir ATRP sisteminde birinci
komonomerin fraksiyonu ikinci blok ile karsilastirildiginda elde edilen sonug¢ polimerin
ozellikleri faz farkindan dolay1 belirgin derecede degisim gosterebilmektedir.

ATRP’nin bulunmasindan kisa bir siire sonrasinda u¢ gruplarin doniisiimiityle molekiil
agirliklarinin ve polidispersitelerin kontrolii genis bir monomer Kkitlesinin ATRP’de blok
kopolimer verecegi tespit edilmistir[10]. Onciiliik teskil etmesi amaciyla yapilan ilk deneme
poli(MA-b-St) ve poli(St-b-MA) blok kopolimerlerin sentezi olmustur. Yapilan ilk denemeden
sonra ¢ok sayida farkli ozelliklerdeki ve sartlardaki di ve tri-blok kopolimerlerinin sentezi

gercgeklestirilmis ve yapilart spektroskopik yontemlerle aydinlatilmustir.
1.7. Graft Kopolimerler
Graft kopolimerler, segmentlenmis kopolimerlerin énemli bir kismini olusturmakta ve

resistant materyallerin, termoplastik elastomerlerin ve emiilsiyon yapici materyallerin

hazirlanmasinda blendlerde veya alasimlarda kullanilmaktadir. Fakat simdilerde, CRP
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metotlarmin gelisiminde ve anlasilmasinda 6nemli bir etkiye sahiptir. ATRP’de sentezlenen
graft kopolimerler, genelde ii¢ yontem ile hazirlanmaktadir.

Birincisi, bir makro monomerin homo veya kopolimerizasyonu sonucu elde edilen
graftlasmadir. Tipik olarak diisiik molekiil agirlikli bir monomer, akrilat ya da metakrilat
fonksiyonlu bir monomer ile radikalik olarak kopolimerlesebilir. Bu metot CRP metoduyla
hazirlanan polimer zincir yapisina, diger kontrollii polimerizasyon yontemiyle hazirlanan makro

monomerlerin yerlesimine olanak saglar.
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afhich monomer

Sekil 1.15. Birinci tip graftlagsma

Polietilen, polietilenoksit, polilaktikasit ve polikaprolakton gibi diger bir¢ok makro
monomer, bir polistiren veya bir polimetakrilat ana zincirine girebilir [58]. Ayrica, kontrollii
radikal polimerizasyon yontemleri ile hazirlanan makro monomerlerin polimerizasyonuyla da
kontrolli ve 1iyi tamimli graft kopolimerlerin sentezi olanaklidir[59]. Bu birlesme,
polimerizasyon ortamindaki ve reaktivite oranlarmna bagl kalarak gerekli mol oranlarinin goz
Oniinde tutulmasiyla polidispersitenin, fonksiyonalitenin, kopolimer bilesiminin, ana zincir
uzunlugunun, yan dal uzunlugunun ve o&zelliginin kontroliiniin saglanmasina olanak
tanimaktadir. Dallarin homojen ya da heterojen dagilimiyla elde edilen graft kopolimerlerin

fiziksel 6zelliklerinde oldukg¢a 6nemli degismeler s6z konusu olur.

-

Graftlarm homojen dagilimi ve heterojen dagilimi
Ozellikler heniiz tam olarak agiklanamamisken, faz ayrimi polimer topolojisi ile

modifiye edilebilmekte ve boylelikle, bilesimler sabit kalsa dahi materyallerin &zellikleri

degisim gosterecektir.
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Ikincisi, polimer ana zincirinin yan dallarinda aktif u¢ bulunduran makrobaslaticilarm
monomer birimleri ile etkilesimi sonucunda gergeklesen graft kopolimerizasyonudur. Bu tip
graft kopolimerleri sentezlemek icin yapilan ilk ¢alisma vinil kloriir monomerinin
polimerizasyonu sonucunda yan dallarinda ¢ok sayida klor atomu bulunduran bir polivinil
kloriir polimer iskeletinin makro baslatici olarak kullanilmasiyla, MMA’m ATRP’si sonucu

elde edilen graft kopolimerdir [60].

Monomer A AAAAAS

P
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Tan dalh malrobaglatic, _
Graft kopolumer

Sekil 1.16. Ikinci tip graftlasma

Polimerin polidispersitesi, polimerizasyon ilerledik¢e diismesi gerekirken, tersi olarak
davranmig ve polidispersitede artma tespit edilmistir. Bunun nedeni, muhtemelen bir ana
polimer zinciri {izerindeki yan gruplarin ¢oklu olmasi ve buna bagli olarak da yan zincir
sayisindaki artiglardan kaynaklanmig olabilir. Molekiil agirligindaki biiyiik artis da yavag bir
ATRP baglama sisteminden kaynaklanmis olabilir. Graftlagma sonrasinda belki de en dnemli
etkilerden biri de camsi gegis sicakliginda belirgin diismelerin meydana gelmesidir. Graft
kopolimerlerin DSC analizinden bazen mikro faz ayrimlari nedeniyle ikili gecislerin
gbzlemlenmesidir. DSC analizi ile de graft kopolimerin monomer bilesimi tespit edilebilir.

Uciinciisii, biiyiiyen zincirin bir polimer iskeletine baglanmasiyla elde edilen
graftlasmadir. Bu polimerizasyon teknigi ile genelde halka agilmasi seklindeki reaksiyonlarla

ilerleyen ve iyi taniml1 star molekiillerin hazirlanmasi saglanabilmektedir.
1.8. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel faktor
gibi dnemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek icin pek ¢ok analiz metodu Onerilmistir.
Tim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir. Tiim kinetik
caligmalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga baghh hiz sabiti (k) ve sicakliktan

bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna(a) dogrusal olarak bagli oldugunu kabul eder. Yani
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do/dt = kf(a) bagintisi elde edilir. Bu ifade, doniisiim hizinin sabit sicaklikta reaktant
konsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak agiklar. Arrhenius esitligine
gore

k — Ae(-Ea/RT) (4)

Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, Ea aktivasyon enerjsi,

T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagmtilar birlestirildiginde

da/dt = Af(o))eF¥%D (5)

bagntis1 bulunur. Polimerlerin 1s1l bozunumu esnasinda, doniisiim hizinin reaksiyona giren

maddenin konsantrasyonuyla orantili oldugu farz edilir.

fl@)y=(1-a)’

da/dt = A(1- a)" e FRD (6)

eger ornek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hizi ile, p = dT/dt, doniisiim derecesindeki degisim

sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir. Bu sicaklik 1sitma siiresine baglidir.

da/(1- a)" = A F*RD 41/ B (7)

bu ifade, TG verilerinden g¢ikilarak elde edilen kinetik parametrelerin hesaplanmasinda
kullanilan analitik metotlarin temel agiklamasidir. Doniigiim derecesi, 1sitma siiresine bagimli
olan sicakligin, fonksiyonu olarak analiz edilebilir. Bu nedenle doniisiim hizi asagidaki gibi

yazilabilir.

do/dt = do dT/dt dT = B do/dT

da/dt = A/B R f() 3

bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (T,) ve bozunmaya karsilik gelen sicakliga (Tp) integrali

alindiginda ve eger T diisiik bir degere sahipse o, = 0 olarak kabul edilir.
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Burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda, bozunma
prosesi ya bir sigmodial fonksiyon azalan fonksiyon oldugu anlasilir. Bu fonksiyonlar dinamik
Tg egrilerinden reaksiyon mekanizmalarmin tahmini i¢in bilinen metotlarda uygun olarak
kullamlir. Bu kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirlemek igin
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern metotlar1 gibi pek ¢ok metot
gelistirilmistir. Yukaridaki esitlik integre edildiginde ve logaritmasi alindiktan sonraki integral

sonucu :

logp = lng*&"Ea . 2315 0457 Ea

2) R RT
(10)
Olarak elde edilir. integral metodu aktivasyon enerjisini belirlemek icin yaygmn olarak
kullanilan metotlardan biridir. Bu metotta doniisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi
belirlenir. Farkli doniisiim degerleri i¢in 1/T’e karsi log P’nin grafige gecirilmesi sonucu

aktivasyon enerjisi hesaplanir [61, 62].
1.9. Polimerler ve Dielektrik Ozellikler

Endiistride ve ¢agdas insanin yasaminda onemli yer tutan polimerik maddeler ¢ok
degisik yapilar ve ozellikler gosterirler. Bazi polimerlerin yararliligi bu maddelerin elektriksel
ozelliklerine dayanir. Bu tiir polimerler, elektriksel yalitkan, dielektrik kapasitorii ya da
mikrodalga aygitlarmin parcalarinda kullanilirlar. Polimerik maddeler 1s1 yalitkani olarak da
kullamlirlar. Bu durumda termal ozellikler 6nem kazanir. Bazi polimerlerin {istiin optik
ozellikleri vardir. Bu polimerlerden ugak camlari, giivenlik camlarinin i¢ katmanlar1 yapilir.
Polimerler ile ilgili dielektrik c¢alismalar 1958 yilinda baslamistir. Polimerlerin elektrik
endiistrisinde kullanimlari, molekiiler hareketlilik ve relaksasyon siireleri ile dielektrik
ozelliklerin incelenmesi lizerinde bir¢ok calisma yapilmistir [63].

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak smiflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigimi ve
malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki

elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir. Dielektrik malzemeler
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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 yiizeyinde elektriksel yiik
birikimi saglar. Bunun i¢in kondansatér yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak
kullamlmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini engellemeleridir.

Mikrodalga bolgesinde kullanilan malzemelerin kalitesinin ve &zelliklerinin bilinmesi
olduk¢a onemlidir. Ortamlar1 belirleyen oOzellikler manyetik gecirgenlik (p), elektriksel
gecirgenlik () ve iletkenlik (o) seklinde siralanabilir. Yiksek frekanslarda malzemelerin
magnetik Ozellikleri serbest uzaydan ¢ok az farklilik gosterirler. Diger yandan elektriksel
ozelliklerin, ¢alisilan frekans araligina gore ¢ok genis bir degisim alani vardir.

Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize
olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, € (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alamin etkisi ile
yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baglidir. Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile
ilgili yapilan ¢aligmalarda 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 goére

dielektrik sabiti, frekans yiikseldik¢e azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir.

1.10. Dielektrik Relaksasyon (Durulma) ve Dielektrik Kayiplar

Her polarizasyon etkisi, rezonans frekansi veya relaksasyon frekansi karakteristigine
sahiptir. Rezonans etkisi, genelde elektronik veya atomik polarizasyonda goriilmektedir.
Dielektrik relaksasyon, molekiillerin igyapilarina ve dielektrigin molekiillerinin yapisina veya
molekiiler diizenine bagl olarak yonelme polarizasyonu ile iligkilidir. Relaksasyon zamani,
dielektrikte bulunan molekiillerin hareketinin 6l¢iisiidiir. Relaksasyon zamani, elektrik alanin bir
periyot i¢inde degisim yapmasi sonucunda, o periyot i¢inde dipoliin yonelme yapmasi igin
gecen silire olarak da tanimlanabilir. Relaksasyon frekansi, malzemenin rezonans frekansina
kargilik gelir. Elektrik alanin frekansi, relaksasyon frekansindan kiigiik oldugu zaman
kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alani izler. Bu durumda dielektrik kayiplar, ihmal
edilecek kadar azdir. Frekans artarak relaksasyon bolgesine ulasinca, kutuplanma alana uymakta
zorlanir ve faz farki artar. Bu durumda kayiplarda maksimum olur. Frekans artmaya devam
ederse, kutuplanma olusmaz ve dielektrik sabiti hizla azalir. Kutuplanma olusmadigi anda ise,

dielektrik kayip olmayacaktir [64].
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Dielektrik sabiti, kat1 malzemelerin (Ornegin yalitkanlar ve polimerler gibi) en énemli
ozelliklerinden biridir. Ciinkii dielektrik sabiti olgtimleri, kimyasal analiz tekniklerinden daha
kolaydir. Bir Impedance — Phase Analyzer cihazinin kullanilmasi, kat1 malzemelerin dielektrik
sabitlerinin Ol¢iilmesi i¢in uygun bir metottur. Bu metotta, kati malzemelerin dielektrik
sabitlerinin 6l¢timii, C (kapasitans) ve D (kayip faktorii) degerlerine dayanarak bulunmaktadir.
Disk igine yerlestirilen kati malzemenin (Sekil 1.17) dielektrik sabiti, asagidaki denklemlerle

hesaplanmustir.

E=Ep & =(t/A) T [Fim]

A gg T (d2)? g
-12
Burada ¢ : Dielektrik sabiti, g, Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 ), g : Test cihazinin bagil

2
dielektrik sabiti, t : Numunenin kalinligi(m), A : Numunenin alani(m ), C : Numunenin

kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (m).

Test Cihazi

Sekil 1.17. Elektrotlu test cihazi

Genellikle bagil dielektrik sabiti € ,ana parametredir ve “dielektrik sabiti” olarak bilinmektedir.

Elektrik alan siddeti, kat1 materyal boyunca degistigi zaman polarizasyon degisimi elektrik alan
degisiminde daha yavastir. Bu da etki sonrasi dielektrik olarak bilinmektedir ve zamanin bir

fonksiyonu olarak su sekilde ifade edilmektedir

o = (1) &’
Burada t dielektrik releaksayon zamani, t ise zamandir. Bu durumda dielektrik sabiti kompleks

formda yazilacak olursa,
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Burada ¢ : Kompleks dielektrik sabiti, &' : Kompleks dielektrik sabitinin reel kismu,
¢ :Kompleks dielektrik sabitinin sanal kismi, tan 6 : Dagilim (Kayip) faktorii, D: Test edilen

numunenin dagilim faktoriidiir. T°yu kullanarak da €’ ve € hesaplanabilir.

E = Erlj:l + (Ern —_ Erl:l:l:l

n ].
T = (Ern - EI’D:,:I g 5
1+ cﬂz’t

Burada €, Frekansin sifir oldugu durumdaki dielektrik sabiti ve € , : Frekansmn sonsuz oldugu

durumdaki dielektrik sabitini ifade etmektedir. Bu denklemler gostermektedir ki, €' ve ¢
frekansin bir fonksiyonudur. Frekansa bagl bu etki “Dielektrik dagilimi” adimi alir. Elektrik

alan etkisi ile dipollerin smirli mesafede konum degistirmesi ve ydnlenmesine dielektrik

10
polarizasyonu denilmektedir. Elektron ve atomik polarizasyonu hizli bir polarizasyondur. 10

Hz’den diisiik frekans bandinda yapilan biitiin &lgtimlerde vardir. Elektron polarizasyonu

A3 s
yalitkan malzemelerin tiimiinde goriilmektedir ve olusmasi i¢in 10 - 10 sn yeterlidir. Dipol

4 7
polarizasyonunun tamamen olugmasi i¢in dipol momentlerin biiyiikliigline gére 10 — 10 sn

12

. - 14
yeterlidir. Iyonik polarizasyonunun tamamen olugmasi i¢in 10 — 10 sn yeterlidir.

Dielektrik kayiplar, polarizasyon tiirlerine baglidir. Yiizey yiik polarizasyonundan
4
kaynaklanan dielektrik kayiplar 10 Hz civarinda, dipol polarizasyonundan kaynaklanan
8
dielektrik kayiplar 10 Hz civarinda, atomik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar

12 16
10 Hz civarinda ve elektronik polarizasyonundan kaynaklanan dielektrik kayiplar 10 Hz
civarinda meydana gelir. Dielektrik kayiplar, sicaklik yiikselmesi ile artar. Alternatif bir voltaj
uygulandiginda, 6nemli miktarda 1sinma olur. A¢iga ¢ikan 1s1, frekans ile artar. Bunun nedeni,

uygulanan elektrik alanin degisen yoniine gore yonelecek olan dipollerin ve molekiillerin
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birbirine siirtiinmeleridir. Bu siirtiinme nedeni ile 1s1 agiga ¢ikar. Komsu molekiillerde olan
stirtiinmeler nedeni ile molekiiliin, elektrik alanin degisimini izlemesi gecikmeli olur. Atomik ve
elektronik goriildiigii malzemelerde sicakligin dielektrik sabitine etkisi, diisiik sicakliklarda
kiiciiktiir. Yiiksek sicakliklarda ise iyon hareketinin fazla olmasindan dolay1 yiiksektir. Atomik
kutuplanmanin goriildiigii malzemelerde sicaklik ve frekansin etkisi ¢cok onemlidir. Dielektrik
sabiti, belli bir sicaklikta keskin olarak artar ve diisiik frekanslarda artan sicaklikla daha hizl
artar. Boylelikle, Dielektrik kayiplarin (tan &) piklerinin pozisyonu yiiksek sicakliklara dogru
kayacaktir ki, bu durumda dielektrik sabiti (¢)’de artan frekansla azalacaktir [63].
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullamlan Cihazlar

2.2.

Tartimlar igin elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

'H-NMR spektrumlarinin alinmast i¢in JEOL 90 MHz 'H ve "C-NMR spektrometresi
IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi

Polimerlerin DSC 6lgtimleri icin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans

Polimerlerin TGA egrileri igin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Gagz kiitle kromotografisi analizi igin MD800 marka GC-MS cihazi

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

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

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, siizge¢ kagidi ve

kiigiik numune siseleri.

Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Magnezyum siilfat (MgSQ,), kalsiyum kloriir (CaCl,)

Durdurucu: Hidrokinon

Baslatici: Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN (kloroformda ¢oziiliip metil alkolde
kristallendirildi)

Monomerler: n-biitilmetakrilat, izo-biitilmetakrilat, etilmetakrilat, metilmetakrilat, izo-
bornilmetakrilat ve stiren (biitin monomerler merc olup %5’lik NaOH ¢ozeltisi ile
yikanip vakum altinda damitilarak kullanildi)

Coziiciiler: 1,4-dioksan, toluen, aseton, etil alkol, karbon siilfiir, kloroform,
diklorometan, dietileter, petrol eteri ve NMR spektrumlari i¢in dterolanmis kloroform
(d-kloroform)

Coktiiriiciiler: Etil alkol, metil alkol, n- hekzan, petrol eteri

Katalist sistem: CuBr ve 2,2 - bipiridin

Inert gaz: Argon gazi
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2.3. 3,5-di(kloro asetato) Fenol’iin Hazirlanmasi

3,5-di(kloro asetato) fenol bilesigini hazirlamak ig¢in trihidroksi benzendeki iki hidroksil
grubu, iki mol klorasetil kloriir bilesigi ile kontrollii esterlesme reaksiyonu gergeklestirilmistir.
Bu amagla, trihidroksibenzen (0.1 mol), trietilamin bazi (TEA) (0.21 mol) ve susuz
tetrahidrofuran ¢o6ziiclisii (THF) (100 mL), CacCl, tiipii bagh {i¢ agizli 250 ml’lik bir reaksiyon
balonunun igine konulup bir buz banyosu icinde, 0-5 °C arahgmnda bir sicaklik ortami
saglanincaya kadar, ¢Ozelti bir magnetik karistirict ile siirekli olarak karistirildi. En son klor
asetil kloriir (0.2 mol), bir damlatma hunisi yardimiyla ¢6zelti iizerine damlatilarak 6 saatlik bir
siire icinde esterlesme reaksiyonu gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda olusan tri etil amonyum
kloriir tuzu siiziilerek ortamdan ayrildi ve THF ¢6ziiciisii vakum altinda ¢6zelti bilesiminden
uzaklastirildi.

1,3,5-tris(kloroasetato)benzen, monokloroasetatodihidroksibenzen ve trihidroksibenzen
gibi yan iiriinler CH,CI,:CHCI; (1:4 oraninda) ¢oziicii karisimi varliginda kolon kromotografisi
ile, 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesiginden izole edildi. Saf olarak elde edilen 3,5-di(kloro
asetato) fenol bilesiginin yapisi, 'H-NMR, FT-IR ve gaz-kiitle kromotografisi (GC-MS)
teknikleri ile karakterize edildi. Sekil 2.1, 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesiginin yapisini

gostermektedir.

oH 0l
| | TEA, THF I

4+ 2 Cl—CHE—C—Cl S |
| 0-5°C .
HC _H ==

Sekil 2.1. 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesigi

2.4. 3,5-di(kloro asetato) Fenil Metakrilat (DCPMA) Monomerinin Hazirlanmasi
3,5-di(kloro asetato) fenol bilesiginin esterlesme reaksiyonuna benzer olarak, 3,5-

di(kloro asetato) fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin sentezi gergeklestirildi. Bunun igin,

3,5-di(kloro asetato) fenol (0.010 mol), trietilamin (0.011 mol) ve susuz tetrahidrofuran (200
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ml), CaCl, tiipii bagh ii¢ agizli 250 ml’lik bir reaksiyon balonunun i¢ine konulup bir buz
banyosu i¢inde, 0-5°C arahiginda bir sicaklik ortamu saglanincaya kadar, ¢ozelti bir magnetik
karigtirict ile siirekli olarak karistirildi. Bu sicaklik ortaminda, metakriloil kloriir (0.010 mol),
bir damlatma hunisi yardimiyla ¢6zelti tizerine damlatilarak 2 saatlik bir siire icinde monomer
sentezi gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda olusan trietil amonyum kloriir tuzu siiziilerek
ortamdan ayrildi ve THF ¢oziiclisii vakum altinda ¢6zelti ortamindan uzaklastirildi. Son karisim
diklorometan ¢oziiclisiine alinarak seyreltik NaHCO; ¢Ozeltisi ile dort kez ekstrakte edildi.
Organik faz, kapali bir kap i¢inde MgSO,4 varliginda soguk ortamda 24 saat bekletildi. Daha
sonra siliziilip vakum ortaminda diklorometan uzaklastirildi. 3,5-di(kloroasetato) fenil
metakrilat (DCPMA) monomeri, CH,CL,:CHCI; (1:4 oraninda) ¢oziicii karigimi varliginda
kolon kromotografisi ile diger safsizliklardan izole edildi. Saf olarak elde edilen DCPMA
monomeri, 'H-NMR ve FT-IR teknikleri ile karakterize edildi. Sekil 2.2, 3,5-di(kloro asetato)

fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin yapisini ve sentez reaksiyonunu gostermektedir.

CHy
[:|:IH fT"‘Ha Hzc::c::
@ + HQC:(ll TE&, THF L?:O
I | =0 0-5 o .
0 9 | '
c-0¢=0 Cl @
G CH, 574
cl Cl O:(:3 (:::D
Hz':|3 CI3H2
clooCl
DCPIA (monomer)

Sekil 2.2. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin sentezi

2.5. 3,5-di(kloroasetato) Fenil Metakrilat (DCPMA) Monomeri ile Metil Metakrilatin

Kopolimerizasyonu

Bir reaksiyon balonunu i¢ine 5.0 gr metil metakrilat, 0.20 gr 3,5-di(kloroasetato) fenil

metakrilat (DCPMA) ve 0.039 gr 2,2’-azobis(izobiitironitril) ilave edildi ve 20 ml 1,4-dioksan

¢oziciisiinde ¢oziildii. Cozelti 15 dakika inert argon gazi ile etkilestirildikten sonra balonun agzi
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kapatildi ve 6nceden 60°C’ye ayarlanmis bir yag banyosuna daldirilarak monomerlerin serbest
radikal kopolimerizasyonu baslatildi. 24 saat siliren kopolimerizasyon sonunda, polimer
diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziilerek etanol icinde damlatilarak ¢oktiiriildii. Saflastirma
amaciyla, ayni ¢oziicli ve ¢oktiirlicii sistemi kullanilarak iki kez tekrarlanan ¢oktiirme islemi
sonunda elde edilen beyaz renkli kopolimer (makrobaslatic; DCPMA/MMA=1/99), vakum
altinda 45°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. FT-IR, 'H-NMR, DSC teknikleri

kullamlarak polimerin yapisi karakterize edildi. Kopolimerin olusum mekanizmasi Sekil 2.3°de

gosterildi.
CH . CH CH;
CHs "5 { 4_dioksan, ATRN " |
H,C=C + CH=C = W‘{"‘CHZ—C—)—{—CHQ—C\}\M
' | 60 °C | Dee 7L oo
= €=0 C=0 o
2 0-CHj 0-CHj g
o ®
| I U
79 0 0
|
O:CIE C=0 o:(|; l"T:O
26 CH HaC H,C
cl cl ¢l cl

Sekil 2.3. Kopolimerin (makrobaslatic1) olusum mekanizmasi

2.6. ATRP Metoduyla iki Kollu Graft Kopolimerizasyon

Biitiin graft kopolimerizasyonlar asagidaki genel proses takip edilerek gergeklestirildi.
Kopolimerizasyonlarda makrobaglatict (%1 DCPMA):CuCl:bipiridin:monomer oranlar1 (molca)
sirastyla 1:2:4:200 olarak alindi. Bu amagla ATRP i¢in gerekli olan sartlar ve reaktifler Tablo
2.1°de ozetlendi. Ilk olarak, Argon gazindan gegirilen bir polimerizasyon tiipiine iki kollu
makrobaslatict konulup yeteri miktardaki difenil eter i¢inde ¢oziilerek argon gazindan gegirildi.
Uzerine katalist sistem olarak CuCl ve bipiridin (bpy) sirayla konulduktan sonra tekrar argon
gazindan gegirilip kompleks olusturuldu. Olusturulan kompleks iizerine gerekli miktardaki
monomer ilave edilerek karigim argon gaziyla 10 dakika daha etkilestirildi. Tiipiin agz1 kapatilip
onceden istenilen sicaklifa ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak graft kopolimerizasyonlar
bagslatildi. Kopolimerizasyon sonunda, graft kopolimerler diklorometan ¢dziiciisiinde ¢oziiliip,

3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren ¢oktiiriiciilerde damlatilarak ¢oktiiriildii. Saflastirma
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amaciyla, ayn sekilde iki kez tekrarlanan ¢oktiirme islemiyle elde edilen graft kopolimerler,
vakum altinda 45 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kopolimerlerin yapis1 FT-IR,
'H-NMR, DSC teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerlerin olusum mekanizmasi Sekil
2.4°de gosterildi.

Tablo 2. 1. iki kollu graft kopolimerizasyon i¢in ATRP sartlar1

Graft Makrobaslatici(gr) | CuCl(gr) | Bpy(gr) | Monomer(gr) | Tpol. | Sire | Coktiiriicii
kopolimer (%1DCPMA)(1mol) | (2mol) | (4mol) (200mol) (°O)
MMA 0.1 0.0019 | 0.0062 0.194 110 | 48 etanol
EMA 0.1 0.0019 | 0.0062 0.220 110 | 48 | n-hekzan
n-BitMA 0.1 0.0019 | 0.0062 0.280 110 | 48 metanol
IBMA 0.1 0.0019 | 0.0062 0.431 110 | 24 etanol
CH, CHy CH; L CH CH;
| | | diferal eter, Cullibpy (& |
wifrCH,—C T—f-CH,— Crpae = _— CH—C-)——(-CH—C
A e CHQO_C&&&_D1+2HCH2 i 110°C ber | ‘000 ’ IM}UN-VD1
(F:O _I C=0 c=0 l?:O
O~CHj i 0-R d-cHy 9
@ Monomer
57 e
O:ﬂ{ =0 CH o=¢ (Ii:o CH
HoC HaC i3 ! e
2(';| i m—E?—oHﬂn—CHQ CHQ—ECHQ—?an—CI
o c=0
Ifalrobaglatic C|J C!J
E E
Graft Eopolimer
Ha
R= -CHj, - CHyCHy, - CHoCHLCHoCHS,
HSC/ CH,

Sekil 2.4. Graft kopolimerlerin olusum mekanizmasi

2.7. PIBMA ile iki Kollu Makrobaslaticimin Blendlerinin Hazirlanmasi
Polimerlerin karigabilirliklerini incelemek i¢in PIBMA ile iki kollu makrobaslaticinin

blendleri hazirlandi. Bu amagla, 0.5 gr PIBMA ile 0.5 gr iki kollu makrobaslatici bir beher i¢ine

alarak diklorometan i¢inde ¢oziildii. Daha sonra bir magnetik karistirict ile ¢dziicii tamamen
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uzaklasincaya kadar karistirildi. Geri kalan polimer kalintis1 40°C’de vakum altinda sabit

tartima gelinceye kadar kurutuldu. Karisabilirlik 6zelligi DSC teknigi ile karakterize edildi.

2.8. n-Biitil Metakrilatin iki Kollu Graftlagsma Kinetiginin Incelenmesi

n-Biitil metakrilatin iki kollu graftlasma kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni1 oranda
ATRP bilesimini igeren bir seri graft kopolimer 6rnegi hazirlandi. Bu amagla biitiin drnekler
icin her bir polimer tiipiine iki kollu makrobaslatici (0.2 gr), yeteri miktardaki difenil eter, CuBr
(0.0059gr) ve bipiridin (0.0131gr) katalizoérii ve n-ButMA (0.6gr) monomeri sirayla
konulduktan sonra karigimlar argon gaziyla 10 dakika etkilestirildi. Tiiplerin agz1 kapatilip
110°C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak n-ButMA 6rneklerinin  graftlasmalar
baslatildi. Farkli siirelerde(ortalama 20 saat araliklarda) kopolimer drnekleri yag banyosundan
cikarilip kopolimerizasyonlar sonlandirildi. Kopolimerler diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip,
3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren n-hekzan i¢cinde damlatilarak ¢oktiiriildii. Bu islemler
ikiser kez tekrarlandi. Kopolimerler, vakum altinda 45°C’de sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Kopolimerlerin yapis1 FT-IR, 'H-NMR, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ve
DSC teknikleri ile karakterize edildi.

2.9. Etil Metakrilatin Stiren ile Tki Kollu Graft-Blok Kopolimerizasyonu

Blok kopolimerin hazirlanmasi igin ilk olarak iki kollu makrobaslaticidan yan dallarinda
EMA gruplarmi igeren ve EMA birimlerinin zincir uglarinda da aktif halojen bulunduran
EMA’1n graft kopolimeri, yukarida agiklandigi gibi ATRP metodu ile hazirlandi. Bu graft
kopolimerin makrobaslatic1 olarak kullanilarak bir miktar difenil eter icinde ¢oziildii ve tizerine
katalist sistem olarak CuBr (0.0067gr) ve bipiridin (0.0148gr), graft komonomer olarak da
stiren(0.486gr) sirayla ilave edildi. Karisim argon gaziyla 10 dakika etkilestirildi. Tiipiin agzi
kapatilip 130 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak EMA’m St ile graft-blok
kopolimerizasyonu baglatildi. 120 saat siiren kopolimerizasyon sonunda, blok kopolimer
diklorometan ¢oziiclisiinde ¢oziiliip, 3-4 damla seyreltik HCI ¢ozeltisi igeren etanol iginde
damlatilarak ¢oktiiriildii. Bu islemler ikiser kez tekrarlandi. Blok kopolimer, vakum altinda
45°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kopolimerlerin yapisi FT-IR, 'H-NMR, jel
gegcirgenlik kromotografisi (GPC) ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.
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3. SONUCLAR

3.1. 3,5-di(kloro asetato) Fenol’iin Karakterizasyonu

3,5-Di(kloro asetato) fenol’lin IR spektrumu Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1°de;
'H-NMR spektrumu Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2°de; MS spektrumu Sekil 3.3 ve

degerlendirmesi Tablo 3.3’de verildi.

Tablo 3.1. 3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayist (cm™)

Titresim Tiirti

3438

fenolik —OH gerilmesi

3087-3010 ve 29562851

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1778 -OC=0 (ester karbonili)
1609 aromatik C=C g¢ift bag gerilmesi
1466-1370 alifatik C-H egilmesi
1114 C-O asimetrik gerilme
70
64 1
60
T
54
50
4000 3200 2400 1800 1400 1000 600

em -l

Sekil 3.1. 3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin IR spektrumu
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Tablo 3.2. 3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin "H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal kayma(ppm)

Proton Tird

6.70 aromatik halka protonlar1 (3H)
4.27 -CH,-Cl protonlar1 (4H)
OH 4H
0 ':l. 3H
1
C=0C=0 /r_
|
Hzlfll‘ t'[_fH?
Cl Cl /—’/
HCI '
CHCl4 ,,_)1 |
AN i "
1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 I
10 8 il 4 d 0
PR

Sekil 3.2. 3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin "H-NMR spektrumu

Tablo 3.3. 3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin MS spektrumunun bazi iyon (+) pargaciklari

MS’deki m/e sinyalleri Onerilen yapi
51 C,Hs(+)
77 CeHs(+)
126 Tri hidroksi benzen(+)[ Temel pik]
202 3,5-di(kloro asetato) fenol’den CICH,CO ‘nin ayrilmis hali
278 [3,5-Di(kloro asetato) fenol] ™ (molekiil iyon piki)
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Sekil 3.3.
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3,5-Di(kloro asetato) fenol’iin MS spektrumu

3.2. 3,5-Di(kloro asetato) fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin karakterizasyonu

3,5-Di(kloro asetato) fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin IR spektrumu Sekil 3.4

ve degerlendirmesi Tablo 3.4’de; 'H-NMR spektrumu Sekil 3.5 ve degerlendirmesi Tablo
3.5°de; MS spektrumu Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6’da verildi.

Tablo 3.4. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’ i (DCPMA) IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayist (cm™)

Titresim Tiirti

3093-3010 ve 2961-2857

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1782 -OC=0 (dikloro asetato ester karbonili)
1739 -OC=0 (metakrilat ester karbonili)
1632 vinil grubundaki C=C ¢ift bag gerilmesi
1609 aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1466-1371 alifatik C-H egilmesi

1133 C-O asimetrik gerilmesi
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Sekil 3.4. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’in (DCPMA) IR spektrumu

Tablo 3.5. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’m (DCPMA) '"H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirli

6.97 aromatik halka protonlari

5.80-6.35 vinil protonlart (6,35 ppm C=O’e gore cis protonu, 5,80 ppm
C=0’e gore trans protonu)

4.25 klora komsu metilen (-CH,-Cl) protonlar1

1.97 vinile komsu -CHj; protonlari

PpPmM

Sekil 3.5. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’n (DCPMA) 'H-NMR spektrumu
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Tablo 3.6. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’in (DCPMA) MS spektrumu degerlendirmesi

MS’deki yiiksek m/e degeri

Onerilen yapi

69 CH,=C(CH;)CO(+) (temel pik)
77 CeHs(+)
80 HOCH,CH,Cl
107 (M-1)+,CH;CH,Ph
126 Tri hidroksi benzen(+)
146 (M-2),CH,=C(CH3)C(O)OCOCH,CI
193 DCPMA’dan CICH,CO(+) grubunun ayrilmis hali
270 DCPMA’dan 2 mol CICH,CO(+) grubunun ayrilmis hali
347 DCPMA monomeri (M-2) (molekiiler pik)
a3
13000 80
128
11000
o000
Bagl
bolluke g
27
500051
3000 Lag
224
202 242 253 31z M8
1000 102 270
‘ 1661?? 193 |
DI ||I|| p I |||||| |I '?Iﬂl T
50 100 150 200 250 300 350

Sekil 3.6. 3,5-di(kloro asetato) fenil metakrilat’in MS spektrumu

45




3.3. iki Kollu Makrobaslatictmn (PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99) Karakterizasyonu

Graft kopolimerlerin sentezinde iki kollu makrobaslatict olarak kullanilan
PDCPMA:0.01-co-MMA:0.99 kopolimerinin IR spektrumu Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo
3.7°de; "H-NMR spektrumu Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8°de verildi.

Tablo 3.7. ki kollu makrobaslaticinin IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayist (cm™)

Titresim Tiirti

2994-2846 alifatik C-H gerilmesi
1786 DCPMA birimlerindeki -OC=0 ester karbonili
1730 MMA birimlerindeki -OC=0 metakrilat ester karbonili
1610 aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1467-1373 alifatik C-H egilmesi
1149 C-0 asimetrik gerilme
30
70
a0 4
50 |
9T
40
30 1
20
4000 3200 2400 1200 1400 1000 600

cm -

Sekil 3.7. Iki kollu makrobaslaticnm IR spektrumu
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Tablo 3.8. iki kollu makrobaslaticnm 'H-NMR degerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
4.27 DCPMA birimlerindeki klora komsu metilen protonlar1
3.65 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlari
1.1-1.93 ana zincirdeki —CH, ve -CH; protonlar1
|
}il
\ /\_} I\\ |
= - _ J V— - L
10 b 0 4 2 0

ppim

Sekil 3.8. iki kollu makrobaslaticinin "H-NMR spektrumu

3.4. 1Iki Kollu Makrobaslatici ile Hazirlanan EMA, MMA, n-ButMA ve IBMA Graft

Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 kopolimerinin iki kollu makrobaslatici olarak
kullanilmasiyla hazirlanan etil metakrilat, metil metakrilat, n-biitil metakrilat ve izo-bornil
metakrilatin iki kollu graft kopolimerlerinin IR spektrumlar1 Sekil 3.9 ve degerlendirmeleri
Tablo 3.9°da; %1 ve %3 oraninda DCPMA birimlerini igeren makrobaglaticilarin ve graft
kopolimerlerinin "H-NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 3.10 ve Sekil 3.12°de, degerlendirmeler
Tablo 3.10°da verildi. Ayrica, PMMA-g-PEMA:0.47 graft kopolimerinin ?C-NMR spektrumu
Sekil 3.11°de, degerlendirmesi Tablo 3.10°da verildi.
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Tablo 3.9. ki kollu graft kopolimerlerin IR spektrumlarmin degerlendirmeleri

Polimer Dalga Sayisi (cm™) | Titresim Tiirii
29942846 alifatik C-H gerilmesi
1786 DCPMA birimlerindeki -OC=0 ester karbonili
1728 MMA birimlerindeki -OC=0 metakrilat ester
PDCPMA:0.01-co- karbonili
PMMA:0.99 1609 aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
29502989 alifatik C-H gerilmesi
PMMA-g-PEMA:0.47 1729 EMA ve MMA birimlerindeki ester C=0 gerilmesi
2846-2994 alifatik C-H gerilmesi
PMMA-g- 1730 n-BiitMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili
PnBiitMA:0.52 1149 C-0 asimetrik gerilme
28402983 alifatik C-H gerilmesi
PMMA-g-PIBMA:0.62 1725 IBMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili
1151 C-0 asimetrik gerilme

%T

(3] Malcrobaglatio

(b PhabdA-g-PEMAD 47

(£ PRMA-g-PMIA

id) PhihiA-g-PIBMA D B2

(e) PMMA-g-PnBithA: 0 .52

4000 3200 2400

1200 1400 1000 600

-1
c11l

Sekil 3.9. iki kollu graft kopolimerlerin IR spektrumlari
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Sekil 3.10. a) iki kollu Makrobaslatict (%3DCPMA) b) PMMA-g-PEMA:0.63 graft kopolimerlerinin 'H-
NMR spektrumlari
By
e o A 137
17
1w 54,4
8.0
WWMWWWW Mo WWJEM
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
200 1a0 120 ppm a0 40 0

Sekil 3.11. PMMA-g-PEMA:0.47 graft kopolimerinin *C-NMR spektrumu
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Tablo 3.10. iki kollu makrobaslatict ve graft

kopolimerlerinin "H-NMR  spektrumlarinin

degerlendirmeleri
Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirt
(ppm)
7.25 CHCl,
PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 4.27 DCPMA birimlerindeki klora komsu metilen
protonlari
3.65 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlari
1.1-1.93 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7.25 CHCl,
6.96 DCPMA birimlerindeki aromatik halka protonlar1
PDCPMA:0.03-co-PMMA:0.97 4.27 DCPMA birimlerindeki klora komsu metilen
protonlari
3.65 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlari
1.1-1.93 Ana zincirdeki —CH, ve -CHj protonlar1
7.25 CHCl,
4.1 EMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
PMMA-g-PEMA:0.47 3.65 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlart
1.0-1.99 Ana zincir ve yan daldaki CH, ve -CHj protonlar1
7.2 CHCl,
4.14 n-BiitMA birimlerindeki -COOCH, — protonlari
PMMA-g-PnBiitMA:0.52 3.65 MMA birimlerindeki —-COOCHj; protonlari
1.0-1.99 Ana zincir ve yan daldaki —CH, ve -CH; protonlar1
7.2 CHCl;
4.30 IBMA birimlerindeki -COOCH- protonlar1
PMMA-g-PIBMA:0.62 3.65 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlart
1.0-1.99 Ana zincir ve yan daldaki CH, ve -CHj protonlar1
177 EMA ve MMA birimlerindeki ester C=0O karbonu
77-79 CDCl;
PMMA-g-PEMA:0.47 51.6 EMA birimlerindeki —-OOCHS,- karbonu
("C-NMR) 44.9 MMA birimlerindeki -OOCH; karbonu
19 ve 13 Ana zincir ve yan daldaki -CHj; karbonlari
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Sekil 3.12. iki kollu graft kopolimerlerin "H-NMR spektrumlar: a)Makrobaslatict (%1DCPMA),
b)PMMA-g-PEMA:0.47, c) PMMA-g-PnBiitMA:0.52, d) PMMA-g-PIBMA:0.62.

3.5. n-Biitil Metakrilatin Tki Kollu Graftlasma Kinetigi

n-Biitil metakrilat’in iki kollu graftlasma kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda
ATRP bilesimini igeren ve degisik siirelerde sonlandirilan nBlitMA’1n bir seri graft kopolimeri
hazirlandi. Bu graft kopolimer serisinin IR spektrumlar1 Sekil 3.13 ve degerlendirmeleri Tablo
3.11°de; '"H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.15 ve degerlendirmeleri Tablo 3.12°de verildi. Ayrica,
PMMA-g-PnBiitMA:0.04 kopolimerinin *C-NMR spektrumu Sekil 3.14 degerlendirmesi Tablo
3.12°de verildi.

51



Tablo 3.11. n-BiitMA’m iki kollu graft kopolimer serisinin IR spektrumlar1 degerlendirilmesi

Polimer Dalga Sayisi (cm™) | Titresim Tiirii
2846-2994 alifatik C-H gerilmesi
PMMA-g-PnBiitMA 1728 n-BiitMA birimlerindeki metakrilat ester C=0’1
1466—-1372 alifatik C-H egilmesi
1149 C-0 asimetrik gerilme

Makrobaglaticy

PIMMA-g-PrButhd 4:0.04

T
{ PMALA-g-PrButhdi0.28

PRBLA-g-PrButhfA:0.61

4000 2800 2000 1600 1200
cimn-

Sekil 3.13. n-Biitil metakrilatin iki kollu graft kopolimer serisinin IR spektrumlari

i o ¥

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 20 60 40 20 0
ppm

Sekil 3.14. PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinin "C-NMR spektrumu
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Sekil 3.15. n-BiitMA "1 iki kollu graft kopolimer serisinin 'H-NMR spektrumlar1
P
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Tablo 3.12. n-BiitMA’m iki kollu graft kopolimer serisinin 'H-NMR spektrumlart ve PMMA-g-
PnBiitMA:0.04 polimerinin *C-NMR degerlendirilmesi

Polimer Kimyasal Kayma Sinyal Tiirti
(ppm)

7.23 CHCI;
PMMA-g-PnBiitMA 4.01 n-BiitMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
kopolimer serisi 3.65 MMA birimlerindeki ~-COOCH; protonlari
('H-NMR) 1.0-1.99 Ana zincir ve yan daldaki —CH, ve -CHj protonlar1

178.5 n-BiitMA birimlerindeki —COO- karbonu

177 MMA birimlerindeki —CO karbonu

129-118 Makrobaslaticidaki aromatik halka karbonlari
PMMA-g- 77 CDCl;
PnBitMA:0.04 54 n-BiitMA birimlerindeki ~-OOCH,- karbonu
("C-NMR) 44 MMA birimlerindeki ~OOCH; karbonu

19-13 Ana zincir ve yan daldaki —CH, ve -CH; karbonlar1

3.6. Etil Metakrilat’in Stiren ile ki Kollu Graft-Blok Kopolimerizasyonu

Yan dallarinda EMA gruplarini iceren PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimeri ve St ile

olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin IR spektrumlar1 Sekil 3.16 ve
degerlendirmeleri Tablo 3.13’de; '"H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.7 ve degerlendirmeleri Tablo
3.14°de verildi.

Tablo 3.13. Etil metakrilatin

stiren ile iki kollu graft-blok kopolimerinin IR spektrumlari

degerlendirilmesi
Polimer Dalga Sayisi (cm™) | Titresim Tiirii

2847-2983 alifatik C-H gerilmesi

1728 EMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili
PMMA-g-PEMA:0.16 1448-1365 alifatik C-H egilmesi

1148 C-0 asimetrik gerilme

3021-3085 aromatik C-H gerilmesi

2848-2984 alifatik C-H gerilmesi
PMMA-g-PEMA:10-b- 1731 EMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili
PS:0.31 1601 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1149 C-0 asimetrik gerilme
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Makrobaglatic:

| Phbhih-g-PERMAC 16

2T

| PMIA-¢ PEMA0.10-b-P3:0.31

4000 2800 2000 , 1600 1200 800 450

cm-

Sekil 3.16. Etil metakrilatin Stiren ile iki kollu graft-blok kopolimerinin IR spektrumlari

Tablo 3.14. Etil metakrilatin stiren ile iki kollu graft-blok kopolimerinin "H-NMR spektrumlari

degerlendirilmesi
Polimer Kimyasal Proton Tiirli

Kayma (ppm)
7.25 CHCl;
4.08 EMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1

PMMA-g-PEMA:0.16 3.58 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlart
0.89-1.87 Ana zincir ve yan daldaki —CH, ve -CH; protonlar1
7.24 CHCl;
6.45-17.08 St birimlerindeki aromatik halka protonlari

PMMA-g-PEMA:10-b-PS:0.31 | 4.09 EMA birimlerindeki -COOCH, — protonlar1
3.59 MMA birimlerindeki -COOCHj; protonlari
0.89-1.87 Ana zincir ve yan daldaki —CH, ve -CH; protonlar1
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Sekil 3.17. Etil metakrilat’in stiren ile iki kollu graft-blok kopolimerinin 'H-NMR spektrumlari
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3.7. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

3.7.1. iki Kollu Makrobaslatic1 ile Hazirlanan EMA, MMA, n-BiitMA ve IBMA Graft

Kopolimerlerinin GPC Ol¢iimleri

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekiil agirhik dagilimlarinin tayini jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile 25°C’de, refraktif-indeks (RI) dedektor
kullanilarak, 1ml/dk. ¢oziicli akis hizinda 6lgiildii. Standart madde olarak polistiren,
¢oziicl olarak da THF kullanildi. Iki kollu makrobaslatici ile hazirlanan EMA, MMA, n-
BitMA ve IBMA graft kopolimerlerinin GPC 6lgiimleri Sekil 3.18’de, verileri ise Tablo
3.15°de verildi. Ayrica, MMA’1n iki kollu graftlagsmasi i¢in zamana karsi sayica ortalama

molekiil agirhiginin degisimi Sekil 3.19°da gosterildi.

Tablo 3.15. Graft kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn (GPC) Polidispersite (PD)
Makrobaglatici 30.000 2.17
PMMA-g-PMMA 74.000 2.8
PMMA-g-PEMA:0.47 56.000 2.4
PMMA-g-PnBiitMA:0.52 149.000 2.8
PMMA-g-PIBMA:0.62 50.000 2.6
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Sekil 3.18. Graft kopolimerlerin GPC 6dlgiimleri a)Makrobaslatici, b) PMMA-g-PMMA, ¢)PMMA-g-
PEMA:0.47, d)PMMA-g-PnBiitMA:0.52, ¢)PMMA-g-PIBMA:0.62.
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Sekil 3.19. MMA’m iki kollu graft kopolimerlerinin Mn ve Mw/Mn degerlerinin zamanla degisimi

3.7.2. n-Biitil Metakrilatin iki Kollu Graftlasma Kinetiginin GPC Ol¢iimleri

Iki kollu makrobaslatici ile degisik siirelerde hazirlanan n-BiitMA’m bir seri graft
kopolimerinin GPC o6l¢iimleri Sekil 3.20°de, verileri ise Tablo 3.16’da verildi. n-BiitMA’1n iki
kollu graftlasmasi igin sayica ortalama molekiil agirhigi ve polidispersitelerin zamana karsi

degisimi Sekil 3.21°de gosterildi.

Tablo 3.16. n-BiitMA graft kopolimerlerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Myv HI
PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 55700 103300 185800 103300 1.85
PMMA-g-PnBiitMA:0.04 70860 126060 212300 126060 1.78
PMMA-g-PnBiitMA:0.28 94300 134250 186800 134250 1.42
PMMA-g-PnBiitMA:0.61 99500 138600 191500 138600 1.39
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Sekil 3.20. n-BiitMA graft kopolimerlerin GPC &lglimleri: a) makrobaglatici, b) PMMA-g-
PnBiitMA:0.04, c) PMMA-g-PnBiitMA:0.28, d) PMMA-g-PnBiitMA:0.61
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Sekil 3.21. n-BiitM A’ iki kollu graftlagmasinda Mn ve Mw/Mn’nin zamana kars1 degisimi

3.7.3. Etil Metakrilat’in Stiren ile iki Kollu Graft-Blok Kopolimerinin GPC Olgiimleri

Yan dallarinda EMA gruplarini iceren PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimeri ve St ile
olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin GPC 6lgtimleri Sekil 3.22°de,
GPC verileri Tablo 3.17°de verildi.

Tablo 3.17. EMA’n St ile graft-blok kopolimerinin GPC verileri.

Polimerler Mn Mw Mz Myv HI
PDCPMA:0.01-ko-PMMA:0.99 55700 103300 185800 103300 1.85
PMMA-g-PEMA:0.16 69900 126850 201500 126850 1.81
PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 89100 132800 193600 132800 1.49
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Sekil 3.22. EMA’in St ile grafi-blok kopolimerinin GPC dl¢iimleri. a) makrobaslatici, b) PMMA-g-
PEMA:0.16, c) PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31
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3.8. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

3.8.1. iki Kollu Makrobaslatici ile Hazirlanan EMA, MMA, n-BiitMA ve IBMA Graft
Kopolimerlerinin DSC Olciimleri

Iki kollu makrobaslatict kullanilarak hazirlanan graft kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklar1 DSC termogramlarindan belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer
ornekleri azot gaz1 atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla 250°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri
kaydedildi. Iki kollu makrobaslatici ile hazirlanan EMA, MMA, n-BiitMA ve IBMA graft
kopolimerleri ile IBMA’1n bir blend kopolimerinin DSC egrileri Sekil 3.23°de gosterildi.

Makrobaglaticy
————__Tg=127°C
PMMA-g-PMMA P —
e Tg=1257C
PMMAG-PEMA. 04T —ma'jl::.‘-
ENDO —_ "~
PrAM A g-PrBia: 0 52 o
- ——— Tg=98°C
J PMMA-g-PIBMA: 0 B2 Tg=126"C
S Tg = 205°C
PRMA - PIBMA:D 50(blend polimer)
T __ Tg=132°C
0 50 100 150 200 250 [°C]

Sekil 3.23. Graft kopolimerlerin DSC egrileri
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3.8.2. n-Biitil Metakrilatin iki Kollu Graftlasmasindan hazirlanan kopolimerlerin DSC

Olciimleri

Iki kollu makrobaslatici ile farkli siirelerde hazirlanan n-BiitMA’m bir seri graft

kopolimerinin DSC egrileri, Sekil 3.24’de gosterildi.

a)
{mW) S 98 °C
b)
107°C
C
) 111°%C
d)
127°%C
N NN (N (NN NN NN (NN (N NN NN SN (N NN SN SN NN NN N S NN
0 50 100 150 200 °C

Sekil 3.24. n-BiitMA graft kopolimerlerin DSC dl¢iimleri: a) PMMA-g-PnBiitMA:0.61, b) PMMA-g-
PnBiitMA:0.28, c) PMMA-g-PnBiitMA:0.04, d) makrobaslatici

3.8.3. Etil Metakrilatin Stiren ile iki Kollu Graft-Blok Kopolimerinin DSC Ol¢iimleri
Yan dallarinda EMA gruplarini iceren PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimeri ve St ile

olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin DSC 6l¢iimleri, Sekil 3.25°de
gosterildi.
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Sekil 3.25. EMA’in St ile grafi-blok kopolimerinin DSC odl¢iimleri. a) makrobaslatici, b) PMMA-g-
PEMA:0.16, c) PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31

3.8.4. iki Kollu Makrobaslaticimin TGA Olgiimleri

Iki kollu makrobaslaticinin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-50 sistemi
kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklar1 belirlendi. Bu amagla
belirli miktarlarda azot atmosferinde isitilan polimer 6rnekleri 5, 15, 25 ve 35°C/dk. 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar 6lgiildii. Elde edilen termogramlar Sekil 3.26°da,
deneysel veriler ise Tablo 3.18’de verildi. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna goére polimerin bozunmasina yonelik aktivasyon
enerjileri belirlendi. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden 1/T sicaklik
degerlerine karsi log  degerleri grafige gecirildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan

bu egriler karsilastirmali olarak Sekil 3.27’de gosterildi.
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Tablo 3.18. Makrobaslaticinin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri

Isitma hiz1 Thas Tyon T%50 320°C’de 350°C’de 500 °C’deki
(°C/dak.) (°0) (°0) (°0O) %Agirhik %Agirhik %Artik
kaybi kaybi
5 248.23 397.06 302.35 46.39 72.30 2.6
15 254.18 435.88 342.47 22.68 52.67 1.4
25 260.01 429.25 330.13 16.71 67.18 2.20
35 272.35 439.57 340.01 8.33 64.13 2.19
TGA
%)
100.00 —rre
Agrhk
Kayln N G
F —eme= 5 7Cmin.
L)) — 15°C/min.
50.00 = 25°Cmin.
cees 359Cmin.
coop L L L . .
0.00 100,00 200.00 30000 40000 S00.00
Sicaklik (°C)

Sekil 3.26. Makrobaslaticinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3.27. Makrobaslaticinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa egrileri

3.8.5. PMMA-g-PnBiitMA:0.04 Graft Kopolimerinin TGA Ol¢iimleri
PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinden alinan belirli miktarlardaki polimer

ornekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35 °C/dak. 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500

°C’ye kadar 1sitild1. Elde edilen termogramlar Sekil 3.28’de, deneysel veriler ise Tablo 3.19’da
verildi. Farkli doniisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil 3.29°da gosterildi.

Tablo 3.19. PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri

Isitma hizi Toas Tson Toiso 320°C’de 350°C’de | 500°C’deki
(°C/dak.) (°C) (°C) (‘C) %Agirlik %Agirlik %Artik
kaybi kaybi
5 265,88 387,65 322,35 47,19 74,69 1,00
15 276,47 417,05 342,35 24,47 57,35 1,39
25 270,31 413,12 336,37 34,20 68,34 1,29
35 281,77 435,88 355,29 15,71 43,80 0,75
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Sekil 3.28. PMMA-g-PnBiitMA0.04 graft kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA egrileri
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Sekil 3.29. PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-

Ozawa egrileri
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3.8.6. PMMA-g-PEMA:0.16 Graft Kopolimerinin TGA Olgiimleri

PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinden alnan belirli miktarlardaki polimer

ornekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500

°C’ye kadar 1sitild1. Elde edilen termogramlar Sekil 3.30°da, deneysel veriler ise Tablo 3.20’de

verildi. Farkli doniisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil 3.31°de gosterildi.

Tablo 3.20. PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri

Isitma hiz1 Tbas Tson T%50 330°C’de 350°C’de | 500°C’deki
(°C/dak.) (°C) (°C) ‘C) %Agirlik %Agirlik %Artik
kaybi kaybi
5 268,23 371,18 315,29 75,54 94,02 1,19
15 286,97 413,21 349,88 27,03 51,05 3,76
25 297,06 425,88 360,59 14,91 36,63 3,75
35 309,41 420,59 362,25 10,73 34,64 2,59
ol
Agmhk
Kayn
(%)
=eme= 50 0C N
— 15°C/min.
50 - = 15 °CYmin,
ceee 35°C min.
100 ¢ | L H H | L H H | L H H | L H H - 1
000 100.00 20000 30000 A00.00
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Sekil 3.30. PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin 1sitma hizina bagli bozunma egrileri
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Sekil 3.31. PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-Wall-Ozawa

logp

egrileri

3.8.7. PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 Graft-Blok Kopolimerinin Isitma Hizina Bagh
TGA Ol¢iimleri

Yan dallarinda EMA gruplarini iceren PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin St ile
olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinden alinan belirli miktarlardaki
polimer Ornekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500°C’ye kadar isitildi. Elde edilen termogramlar Sekil 3.32°de, deneysel veriler
ise Tablo 3.21°de verildi. Farkli doniisiimlerde belirlenen Flynn-Wall-Ozawa egrileri Sekil
3.33’de gosterildi.

Tablo 3.21. PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA

verileri
Isitma hizi Tbas Tson T%50 350°C’de 380°C°de | 500°C’deki
(°C/dak.) (°C) (°C) (‘C) %Agirlik %Agirlik %Artik
kaybi kaybi

5 285,29 407,65 361,75 37,03 73,00 3,19

15 300,00 42291 375,88 22,08 56,36 2,79

25 308,41 437,64 390,59 14,51 38,62 3,90

35 313,95 44921 398,92 10,92 31,27 5,38
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Sekil 3.32. PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin 1sitma hizina bagli bozunma

egrileri
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Sekil 3.33. PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft kopolimerinin %3-18 bozunma araligindaki Flynn-
Wall-Ozawa egrileri
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3.9. Makrobaslaticimin Degradasyonu Siiresince IR Spektrumlarindaki Degisiklikler

Iki kollu makrobaslaticinin degradasyonu siiresince IR spektrumundaki degisiklikleri
gozlemek amaciyla bir miktar polimer (film haline getirilecek kadar) CH,Cl,’de ¢oziildii ve
NaCl pencere tizerinde film yapildi. Hazirlanan film 6zel bir cam diizenege konularak argon
gaz1 atmosferinde 10°C/dak 1s1tma hiz1 ile oda sicakligindan 400°C’ye kadar kismi olarak 1sitild:
ve her bir degradasyon basamagi icin IR spektrumlar kaydedildi. Bu spektrumlar Sekil 3.34°de

kargilastirmali olarak verildi.

Oida
250 °C
o, T 300 °C
320°C
40-00 . 35_:20;) 2400 1800 1500 1400 1000 600

cm!

Sekil 3.34. Isitilan makrobaslaticinin kismi IR spektrumlari

3.10. Makrobaslatictmin Termal Degradasyonu

Polimerin termal degradasyonu programlanabilir bir firin, 6zel bir cam malzeme ve
vakum pompasindan olusan bir diizenek yardimiyla yapildi. Bu diizenekle oda sicakligindan
320°C’ye kadar ve 320 — 500°C arasinda olmak iizere iki asamali olarak isitilan polimerin
bozunmasiyla olusan degradasyon firiinleri, -196°C’deki sivi azot tuzaginda tutuldu. Bu iki

fraksiyonun IR spektrumu Sekil 3.35°de, 'H-NMR spektrumu ise Sekil 3. 36’de gosterildi.
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Sekil 3.35. Makrobaslaticnm oda sicakligmmdan 320°C’ye kadar ve 320-500°C arasinda tutulan

degradasyon irlinlerinin IR spektrumlari.
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Sekil 3.36. Makrobaslaticinin a) Oda sicakligmmdan 320°C’ye kadar, b) 320-500°C arasinda tutulan

degradasyon iiriinlerinin "H-NMR spektrumu
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3.11. Makrobaslaticinin Dielektrik Ol¢iimleri

Makrobaslaticinin katkisiz ve farkli oranlarda CuBr katkili 6rneklerinin, Impedans,
kapasitans, admittans ve iletkenlik gibi bazi dielektrik 6zelliklerinin frekans ile degigimi

incelendi.
3.11.1. Empedansin Frekans fle Degisimi
Bir polimer i¢in kompleks empedans, Z = R + iX olarak ifade edilmektedir. Burada R,

rezistans ya da reel kisim olarak, X ise reaktans ya da sanal kisim olarak adlandirilmaktadir.

Makrobaslaticinin rezistans ve reaktans degerlerinin frekans ile degisimi Sekil 3. 37°de

gosterildi.
0
2 . __"______,_,_.__-__-__:__;;,._-_._'_.;._'_-_'.—;-_’:.'-Z-"-'—'i';'-_-';’;'; + -50
2204 | g T
=
R 1 -150
170 - , "! —+—Rs{%0 CuB)
£ ] < 4 4+ Rs(%5 CuBY) 1 -
o £ — e+ Rs(*%10 CuBH) -200 _E
= | 4 ——Rs(%15 CuBy) =]
» 120 - 4 <o+~ X5(%0 CUBN) 1250 €
14 i o ;]
S 5 ---k--- ¥5(%5 CuBr) Y,
‘ ,-’ﬁ" -4~ ¥5(%10 CuB) 1 300
70 - i ---3--- ¥s(%15 Cub)
+ -350
20 ~
—— e, R . f-400
-30 +— . . . . —L .50
0 450 600 750 900 1.050

frekans (Hz)

Sekil 3.37. Rezistans ve reaktansin frekans ile degisimi

3.11.2. Kapasitansin Frekans ile Degisimi

Kompleks kapasitans, C* = C + iD seklinde ifade edilmektedir. Bu esitlikte C
kapasitans olarak D ise dielektrik kayip faktorii olarak adlandirilmaktadir. Makrobaglaticiya ait
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kapasitans, dielektrik kayip faktorii ve bagil dielektrik sabiti degerlerinin frekans ile degisimi
Sekil 3. 38, Sekil 3.39 ve Sekil 3.40°da gosterildi.
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Sekil 3.38. Kapasitansin frekans ile degisimi
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Sekil 3.39. Dielektrik kayip faktoriiniin frekans ile degigimi
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Sekil 3.40. Bagil dielektrik sabitinin frekans ile degisimi

3.11.3. Admittansin Frekans fle Degisimi

Bir polimer igin admittans, Y = G + iB olarak ifade edilmektedir. Bu esitlikte G
kondiiktans, B ise susseptans olarak adlandirilmaktadir. Makrobaslaticinin susseptans ve AC
iletkenlik degerlerinin frekans ile degisimi Sekil 3. 41 ve Sekil 3.42°de gosterildi. Ayrica,
frekans dagilminin AC iletkenlik ile degisimi, cac = odc + A" seklinde ifade edilmektedir.
Burada A genelde sicakliga bagli olarak degisen bir sabit, ® agisal frekans (o=2xnf), n
parametresi ise logo degerlerinin logm ‘ye karsi grafige gecirilmesi (Sekil 3.43) ile elde edilen

egrinin egiminden hesaplanmaktadir.
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Sekil 3.41. Susseptans degerlerinin frekans ile degisimi
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Sekil 3.42. AC iletkenlik degerlerinin frekans ile degisimi
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Sekil 3.43. logG degerlerinin log® ile degisimi
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4. TARTISMA

Yasayan karakterli anyonik ve katyonik polimerizasyon teknikleri kesfedildikten sonra,
yasayan radikal polimerizasyon, sentetik polimer kimyasi i¢in énemli bir hedef olmustur. Son
birkag yil icinde, ozellikle atom transfer radikal polimerizasyon metodu iyi tanimli lineer
polimerlerin sentezinde basariyla kullanilmistir [3,13]. ATRP’de kullanilan baglaticinin yapisina
bagli olarak homopolimerler, blok kopolimerler ve graft kopolimerler de ayrica
sentezlenebilmektedir [21].

Graft kopolimerler farkli yapili iki polimerin 6zeligini bir arada bulundurmasindan ve
amfilik kopolimerler olarak kullanilmasindan dolay1 olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Serbest
radikal graftlasma teknigi graft kopolimerlerin sentezinde kullanilmasimna ragmen [65,66],
mekaniksel Ozelliklerin degisimine yol agan zincir kirilmasi ve g¢apraz baglanma gibi yan
reaksiyonlar nedeniyle iyi tammli graft kopolimerlerin hazirlanmasinda uygun degildir. Graft
kopolimerlerin yapilarmin kontrol edilmesi i¢in, iyonik polimerizasyon teknikleri uygulanmistir
[67]. Fakat bu yontemde, ortamda yer alabilecek eser miktardaki nemin veya asit kalintilarinin
uzaklastirilmasit gibi ¢ok hassas sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Bu acgidan bakildiginda,
anyonik polimerizasyon gibi ¢ok hassas sartlar gerektirmeyen ve birgok monomere
uygulanabilme o6zelligine sahip, molekiil agirliklarimi ve polidispersiteleri kontrol edebilen
kontrollii-yagayan serbest radikal polimerizasyon teknikleri kullanilabilmektedir [2].

Bu calismada ilk olarak iki kollu ATRP baslaticis1 olan 3,5-di(kloro asetato) fenol
bilesigi sentezlendi (Sekil 2.1.). 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesigini sentezlemek igin
trihidroksi benzendeki iki hidroksil grubunun, iki mol klor asetilkloriir bilesigi ile kontrollii
esterlesme reaksiyonu gerceklestirildi [68]. Reaksiyon sonucunda elde edilen 1,3,5-tris
(kloroasetato) benzen, monokloroasetato dihidroksi benzen ve trihidroksibenzen gibi yan
iirlinler CH,CI,:CHCI; (1:4 oraninda) ¢oziicii karisimi varliginda kolon kromotografisi ile 3,5-
di(kloro asetato) fenol bilesiginden izole edildi. Saf olarak elde edilen 3,5-di(kloro asetato)
fenol bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 3.1), 3438 cm™ fenolik OH gerilmesi, 3087-3010 cm
ve 2956-2851 cm’ sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmesi, 1778 cm” -OC=0 (ester
karbonili), 1609 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi en karakteristik bandlardir. 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.2), 6.70 ppm aromatik halka protonlarini (3H) karakterize ederken, 4.27
ppm sinyali ise -CH,-CI protonlarmi (4H) karakterize etmektedir. 3,5-di(kloro asetato) fenol’iin
kiitle spektrumunda (Sekil 3.3) gézlenen bazi dnemli parcalanma iriinleri i¢in m/e degerleri,
3,5-di(kloro asetato) fenol icin 278 (molekiil iyon piki), trihidroksi benzen (M") igin 126,
CgHs(+) igin 77 ve C4H3(+) igin 51 olarak kaydedildi.
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Yan dallarinda transfer edilebilir iki aktif kloriir atomu bulunduran 3,5-di(kloro asetato)
fenil metakrilat (DCPMA) monomerinin sentezi, 3,5-di(kloro asetato) fenol bilesiginin
esterlesme reaksiyonuna benzer olarak, gerceklestirildi. Sekil 2.2, 3,5-di(kloro asetato) fenil
metakrilat (DCPMA) monomerinin yapisin1 ve sentez reaksiyonunu goéstermektedir. DCPMA
monomerinin IR spektrumunda (Sekil 3.4), 3093—-3010 cm™ ve 2961-2857 cm™ aromatik ve
alifatik C-H gerilmesi, 1782 cm™ -OC=0 (dikloro asetato ester karbonili), 1739 cm™ -OC=0
(metakrilat ester karbonili), 1632 cm™ alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1609 cm™ aromatik C=C
¢ift bag gerilmesi i¢in en karakteristik bandlardir. DCPMA’min "H-NMR spektrumunda (Sekil
3.5), 6.97 ppm aromatik halka protonlari, 5.80 — 6.35 ppm vinil protonlar1 (6,35 ppm C=0’¢
gore cis protonu, 5,80 ppm C=0’¢ gore trans protonu), 4.25 ppm klora komsu metilen protonlari
(-CH,-Cl), 1.97 ppm vinile komsu -CH; protonlar1 igin gozlenen karakteristik sinyallerdir.
DCPMA monomerinin kiitle spektrumunda (Sekil 3.6) gozlenen bazi 6nemli pargalanma
driinleri i¢in m/e degerlerii, DCPMA monomeri i¢in 347 (M-2) (molekiiler pik),
CH,=C(CH3)C(O)OCOCH,Cl icin 146 (M-2), trihidroksi benzen igin 126 (M),
CH,=C(CH5)CO igin 69 (M", temel pik) olarak belirlendi.

DCPMA (molca %1) ve MMA (molca 9%99) monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmesi sonucunda, graft kopolimerlerin sentezinde iki
kollu makrobaglatic1 olarak kullanilan PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 kopolimerinin IR
spektrumu Sekil 3.7°de gosterildi. Bu sekilde gozlenen bandlar, 1786 cm’ DCPMA
birimlerindeki -OC=0 ester karbonili, 1730 cm™ MMA birimlerindeki -OC=0 metakrilat ester
karbonili, 1610 cm™ aromatik C=C c¢ift bag gerilmesi icin karakteristiktir. Iki kollu
makrobaslaticinin, PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99, 'H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8) 4.27
ppm DCPMA birimlerindeki klora komsu metilen protonlarini, 3.65 ppm MMA birimlerindeki
—COOCH; protonlarmni, 1.1 — 1.93 ppm ana zincirdeki —CH, ve -CHj; protonlarini karakterize
etmektedir.

PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 kopolimerinin iki kollu makrobaslatici olarak
kullanilmasiyla hazirlanan etil metakrilat, metil metakrilat, n-biitil metakrilat ve izo-bornil
metakrilatin iki kollu graft kopolimerlerinin IR spektrumlarinin degerlendirilmeleri Tablo
3.9°da verilmistir. PMMA-g-n-BiitMA:0.52 graft kopolimerinin '"H-NMR spektrumunda (Sekil
3.12) 4.14 ppm n-BiitMA birimlerindeki —COOCH,— protonlarini, 3.65 ppm MMA
birimlerindeki COOCH; protonlarini, PMMA-g-IBMA:0.62 kopolimeri i¢in 4.30 ppm IBMA
birimlerindeki COOCH- protonlarini, PMMA-g-EMA:0.47 i¢in 4.1 ppm EMA birimlerindeki
COOCH,; — protonlarini karakterize eden en belirgin sinyallerdir. Bu kopolimerler i¢in gbzlenen
diger karakteristik sinyaller Tablo 3.10’da 6zetlenmistir. PMMA-g-EMA:0.47 kopolimerinin
BC-NMR spektrumunda (Sekil 3.11) 177 ppm EMA ve MMA birimlerindeki ester C=0
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karbonu, 51.6 ppm EMA birimlerindeki -OOCH,; karbonu, 44.9 ppm MMA birimlerindeki —
OOCH; karbonu, 19-13 ppm ana zincir ve yan daldaki —CH, ve —CHj karbonlar1 igin
karakteristik sinyallerdir.

n-Biitil metakrilatin iki kollu graftlagsma kinetiginin incelenmesi amaciyla ayni oranda
ATRP bilesimini i¢eren ve degisik siirelerde sonlandirilan n-BiitMA’1n bir seri graft kopolimeri
hazirland1. Bu graft kopolimer serisinin IR spektrumlarinda (Sekil 3.13) 2846-2994 cm'™" alifatik
C-H gerilmesi, 1728 cm™ n-BiitMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili, 1466—1372 cm’
alifatik C-H egilmesi, 1149 cm” C-O asimetrik gerilme titresimlerini gostermektedir. n-
BiitMA’m iki kollu graft kopolimer serisinin 'H-NMR spektrumlarinda (Sekil 3.15) 4.01 ppm n-
BiitMA birimlerindeki —COOCH, protonlarmi, 3.65 ppm MMA birimlerindeki —COOCH;
protonlarini, 1.0 —1.99 ppm ana zincir ve yan daldaki —CH, ve —CHj protonlarimi karakterize
etmektedir. PMMA-g-n-BiitMA:0.04 graft kopolimerinin "C-NMR spektrumunda (Sekil 3.14)
178.5 ppm n-BiitMA birimlerindeki —-COO- karbonu, 177 ppm MMA birimlerindeki —-COO—
karbonu, 129-118 ppm makrobaglaticidaki aromatik halka karbonlari, 54 ppm n-BitMA
birimlerindeki —-OOCH,— karbonu, 44 ppm MMA birimlerindeki -OOCH; karbonu, 19-13 ppm
ana zincir ve yan daldaki —CH, ve —CHj; karbonlar1 i¢in karakteristik sinyallerdir.

Blok kopolimerin hazirlanmasi i¢in ilk olarak iki kollu makrobaslaticidan yan dallarinda
EMA gruplarini i¢ceren ve EMA birimlerinin zincir uglarinda aktif halojen bulunduran EMA’1n
graft kopolimeri sentezlendi. PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin IR spektrumunda
(Sekil 3.16) en karakteristik bandlar, 28472983 cm™ alifatik C-H gerilmesi ve 1728 cm™ EMA
birimlerindeki metakrilat ester karbonili igin karakteristiktir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil
3.17) 4.08 ppm’de gozlenen sinyal EMA birimlerindeki COOCH, — protonlarmi, 3.58 ppm
sinyali MMA birimlerindeki —-COOCH; protonlarini, 0.89 — 1.87 ppm sinyalleri ana zincir ve
yan daldaki —CH, ve —CHj; protonlarim karakterize etmektedir. PMMA-g-PEMA:0.16 graft
kopolimeri makrobaslatici olarak kullamilarak St ile olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31
graft-blok kopolimeri sentezlendi. Bu iki kollu graft-blok kopolimerinin IR spektrumunda (Sekil
3.16) gozlenen en karakteristik bandlar, 3021-3085 cm™ aromatik CH gerilmesi, 28482984
cm” alifatik CH gerilmesi, 1731 cm™ EMA birimlerindeki metakrilat ester karbonili, 1601 cm™
aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi i¢indir. "H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17) ise 6.45 — 7.08
ppm St birimlerindeki aromatik halka protonlari, 4.09 ppm EMA birimlerindeki —-COOCH,—
protonlari, 3.59 ppm MMA birimlerindeki -COOCH; protonlari, 0.89 — 1.87 ppm ana zincir ve
yan daldaki —CH, ve —CHj; protonlar i¢in karakteristik sinyallerdir. Bu sonuglara goére graft-
blok kopolimerizasyonun gergeklestigi goriilmektedir.

Iki kollu makrobaslatict ile hazirlanan EMA, MMA, n-BitMA ve IBMA graft

kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklar1 ve molekiill agirlik dagilimlarimin tayini jel
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gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile yapildi. Sekil 3.18’de gosterilen GPC egrilerinden,
PDCPMA:0.01-co-PMMA:0.99 makrobaslaticisi i¢in sayica ortalama molekiil agirligi 30.000
polidispersite ise 2.17 olarak 6l¢iildii. MMA, n-BiitMA, EMA ve IBMA graft kopolimerlerinin
sayica ortalama molekiil agirliklar1 sirasiyla 74.000, 149.000, 56.000 ve 50.000 olarak
Olgiilirken, heterejonlik indisleri ise 2.8, 2.8, 2.4 ve 2.6 olarak Olglilmiistiir. Polimerlerin
molekiil agirliklarinin makrobaglaticiya gore artmasi, makrobaglatici birimlerindeki aktif
halojenlerin polimerizasyon esnasinda transfer edilerek aktivasyon ve deaktivasyon yoniindeki
reaksiyon basamaklari arasinda bir dinamik dengenin var oldugunu gostermektedir. Bu sonuca
gbre polimerizasyon serbest radikal polimerizasyon yerine yasayan Kkarakterli bir
polimerizasyonu tercih etmektedir [9]. Graft kopolimerlerin heterojenlik indislerinde
makrobaglaticiya goére nispeten bir artis goriilmiistir. Bunun nedeni, kopolimerizasyon
esnasinda zincir kirilmalar1 ve zincir transfer reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarin neden oldugu
sonlanma reaksiyonlarinin varliindan kaynaklanabilir. Yiiksek doniisiimlerde bu durum daha
belirgin diizeydedir [60, 69]. Zamanla molekiill agirligindaki degisimi incelemek amaciyla
MMA’m farkli siirelerde sonlandirilan bir seri iki kollu graft kopolimerleri sentezlendi. Olgiilen
sayica molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisleri zamana karsi grafige gegirildi. Sekil 3.19,
MMA’m iki kollu graft kopolimerlerinin Mn ve Mw/Mn degerlerinin zamanla degisimini
gostermektedir. Buna gore graft kopolimerlerin zamanla molekiill agirhginda ve
polidispersitelerinde bir artig goriilmiistiir.

n-BitMA’1n iki kollu graftlasma kinetiginin incelenmesi amaciyla ayn1 oranda ATRP
bilesimini iceren bir seri graft kopolimer 6rnegi hazirlandi. Ortalama 20 saatlik siirelerde
sonlandirilan kopolimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 55.700’den 99.500°e artmistir
(Sekil 3.20). Heterojenlik indislerinde ise zamanla 1.85’den 1.39’a bir diisiis ger¢eklesmistir. Bu
sonuglar n-BiitMA’1n iki kollu graftlasma kinetiginin kontrollii bir polimerizasyon kinetigine
uydugunu gostermektedir [53]. Bu kopolimer serisine ait olan diger GPC sonuglar1 Tablo
3.16’da verilmistir. Yan dallarmda EMA gruplarmi iceren PMMA-g-PEMA:0.16 graft
kopolimeri ve St ile olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin GPC
Olgtimlerinde (Sekil 3.22) blok kopolimerizasyonla molekiil agirliklarinda artis olmustur.
PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin ve PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok
kopolimerinin sayica ortalama molekiil agirliklar1 69.900 ve 89100 olarak tespit edilirken,
heterojenlik indisleri ise 1.81 ve 1.49 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglardan da polimerizasyonun
kontrollii-yasayan karakterli oldugu goriilmektedir [53]. Tablo 3.17, EMA’m St ile graft-blok
kopolimerinin GPC verilerini gostermektedir.

Polimerlerin ¢ozliniirlik parametre degerleri literatiirde belirtilen denklemler ve

yontemler kullanilarak hesaplandi [13]. Bu amagla iki kollu polimer 6rnekleri diklorometan
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¢oziiciisiinde ¢oziiliip, n-hekzan ve etil alkol iginde titrasyon yontemine gore ¢oktiiriilerek
polimerlerin ¢6ziiniirlik parametrelerinin alt ve iist sinir degerleri belirlendi. Boylece iki kollu
graft kopolimerlerin ¢oziniirliilk parametreleri makrobaslatict i¢in  10.42, PMMA-g-
PnBiitMA:0.04 kopolimeri i¢in 10.41, PMMA-g-PnBiitMA:0.28 kopolimeri igin 10.33,
PMMA-g-PnBiitMA:0.61 kopolimeri i¢in 10.36, PMMA-g-PEMA:0.16 kopolimeri i¢in 10.84
ve PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimeri igin 11.39 (cal/cm®)'* olarak

hesaplandi. Polimerlerin ¢éziiniirlik parametre degerleri 10.33-11.39 (cal/cm®)"?

araliginda bir
degisim gostermistir. Bu sonuglara gore, ¢oziiniirliik parametre degerleri bu araliga yakin
kloroform (9.2 (cal/em®)"?), benzen (9.2 (cal/cm’)"?) ve dioksan (10,0 (cal/cm®)"?) gibi
coziiciilerde, iki kollu graft kopolimerlerin ¢oziinmesi muhtemeldir [64].

Iki kollu makrobaslatict kullanilarak hazirlanan graft kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklar1 (Tg) DSC termogramlarindan 6l¢iildii. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki
polimer 6rnekleri azot gazi atmosferinde 20°C/dak 1sitma hiziyla 250°C’ye kadar 1sitilarak DSC
egrileri kaydedildi. Sekil 3.23 gosterilen DSC egrilerinden, makrobaglatici ve PMMA
homopolimerinin Tg degerleri 127 ve 125°C olarak olgiilirken, PMMA-g-PnBiitMA:0.52 ve
PMMA-g-PEMA:0.47 graft kopolimerinin Tg degerleri ise 98 ve 108°C olarak ol¢iildii. Bu
sonuglara gore yan dallarda bulunan n-BiitMA veya EMA birimleri graft kopolimerin zincir
hareketliligini ve serbest hacmini arttirmigtir. Bu durum polimerde Tg degerlerini diigiiriicli bir
etkiye neden olmustur. Tg degerlerinin bu iki kopolimer i¢in tek bir degerde goriilmesi, yan
dallarda bulunan n-BiitMA ve EMA birimleri ile ana zincirdeki MMA birimleri arasinda bir faz
farkinin olmadigin1 gostermektedir. PMMA-g-PIBMA:0.62 graft kopolimeri i¢in Tg degeri 126
ve 205°C olmak tizere iki gecis sergilemistir. Bu yan dallardaki IBMA birimleri ile ana
zincirdeki MMA birimlerinin homojen olmadigim1 ve dolayistyla bir faz farkinin olustugunu
gostermektedir [70]. Yiiksek Tg degeri PIBMA homopolimerine benzer bir davranig
gosterirken, diisiik Tg degeri ise ana zincirdeki PMMA homopolimerine yakin bir davranig
sergilemistir. Ancak PIBMA homopolimeri ile makrobaglaticimn birebir oranlarinda
karigtirilmasiyla hazirlanan blend kopolimerde (Sekil 3.23), 132°C’de tek bir gegis
gozlemlenmistir. Bu sonuca gore blendlesme ile bu iki homopolimer, homojen bir dagilim
sergilemektedir. Blend kopolimerin Tg degerinin makrobaslaticinin Tg degerine daha yakin bir
degerde olmasi, kopolimer bilesiminde makrobaslatici birimlerinin daha yiiksek oranda
oldugunu gostermektedir.

Iki kollu makrobaslatici ile farkli siirelerde hazirlanan n-BiitMA’m bir seri graft
kopolimerinin DSC egrilerinden (Sekil 3.24) elde edilen sonuglara gore, Tg degerleri, PMMA-
g-PnBiitMA:0.04 kopolimeri i¢in 111°C, PMMA-g-PnBiitMA:0.28 kopolimeri i¢in 107°C,
PMMA-g-PnBiitMA:0.61 kopolimeri i¢in 98°C olarak olgiildi. Graft kopolimer bilesiminde n-
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BiitMA birimleri arttik¢a, polimer zincirlerinde bir hareketlenme meydana geldiginden, camsi
gecis sicakliginda bir azalma séz konusu olmustur [19,70].

Sekil 3.25, PMMA-g-PEMA:0.16 ve PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok
kopolimerlerinin DSC termogramlarini gostermektedir. Yan dallarinda EMA gruplarimi igeren
PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin Tg degeri 110°C olarak 6lgiildii. Tek bir gegisin
olmas1 graft kopolimerde homojen bir dagiliminin oldugunu gostermektedir. Ancak, bu
kopolimerin St ile olan PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin Tg degerinde
ise 88 ve 133°C olmak tizere iki gegis goriilmiistiir. Bu gecislerden ilki EMA birimlerine ikincisi
ise St birimlerine atfedilmektedir. Faz farki goriilen graft kopolimerlerde, ana zincir veya yan
dallar kendi homopolimerlerine gore daha yiiksek Tg degerleri gostermektedirler [70].

Iki kollu makrobaslaticinin termal bozunmasim incelemek amaciyla bir TGA-50
analizor kullanildi. Bu amagla aliman belirli miktarlardaki polimer 6rnekleri azot atmosferi
varliginda 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar 1sitild1.
TGA oOlglimleri esnasinda, baglangic bozunma sicakliklarimin {ist {iste ¢akigmalariin
onlenebilmesi i¢in, 1sitma hizlar1 arasinda 10°C/dak farklar uygulandi [71]. Elde edilen TGA
egrilerinden (Sekil 3.26) polimerin farkli 1sitma hizlarindaki baslangig bozunma sicakliklari,
bitis bozunma sicakliklari, %50 bozunmanin oldugu sicaklik, 300 ve 350°C’deki bozunma
yiizdeleri belirlendi. Makrobaglaticinin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri Tablo
3.18’de verildi. 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda makrobasglaticinin baslangi¢ bozunma
sicakliklar1 sirasiyla 248.23°C, 254.18°C, 260.01°C ve 272.35°C olarak olgiildii. Polimerin
aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanildi [62]. Farkli 1sitma
hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin
bozunma aktivasyon enerjileri tayin edildi. Bu metoda gore aktivasyon enerjisinin tayininde
ancak %3 ile %20 arasi doniisiimlerde iyi sonug alinabildiginden, bu ¢alismada %3, 5, 7, 9, 12,
15 ve %18 doniisiim degerlerinde 6lglimler alindi [71]. Esitlik 10’a gore, farkli doniistimlerde
tespit edilen 1/T sicaklik degerlerine karsi logB degerleri grafige gegirildi. Elde edilen
dogrularin egiminden (Sekil 3.27) her bir doniisiimdeki Ea aktivasyon enerji degeri hesaplandi
ve Tablo 4.1°de dzetlendi. Bu degerler arasinda makrobaslatici i¢in ortalama aktivasyon enerji
degeri 167.72 kJ/mol olarak bulundu. %7 doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri
(167.28 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degeri ile yakin iligkilidir.

PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinden alinan belirli miktarlardaki polimer
ornekleri azot atmosferi altinda 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda oda sicakligindan
500°C’ye kadar 1sitild1 (Sekil 3. 28). PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinin farkli isitma
hizlarindaki TGA verileri Tablo 3.19°da verildi. 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda
PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft kopolimerinin baslangic bozunma sicakliklar1 sirasiyla
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265,88°C, 276,47°C, 270,31°C ve 281,77°C olarak olgiildi. PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft
kopolimerinin bozunma aktivasyon enerjisi Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore belirlendi. %3-
18 doniisiim araliginda tespit edilen 1/T sicaklik degerlerine karsi logP degerleri grafige
gecirildi. Dogrularm egiminden (Sekil 3. 29) her bir doniisiimdeki Ea aktivasyon enerji degeri
hesaplandi ve Tablo 4.1°de Ozetlendi. Bu degerler arasinda PMMA-g-PnBiitMA:0.04 graft
kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri 233.40 kJ/mol olarak bulundu. %5 doéniisiime
karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (233.52 kJ/mol), ortalama aktivasyon enerji degerine
daha yakindir.

PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimer o6rneklerinin TGA analizleri 5, 15, 25 ve
35°C/dak. 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye kadar azot atmosferi altinda
gerceklestirildi  (Sekil 3.30). PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin farkli 1sitma
hizlarindaki TGA verileri Tablo 3.20’de verildi. 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda
kopolimerin baslangi¢ bozunma sicakliklar1 sirasiyla 268.23°C, 286.97°C, 297.06°C ve
309.41°C olarak olgiildi. PMMA-g-PEMA:0.16 graft kopolimerinin bozunma aktivasyon
enerjisi Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore belirlendi ve Tablo 4.1’de 6zetlendi. Ortalama
aktivasyon enerji degeri 158.37 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu degere en yakin aktivasyon enerji

degeri, %9 doniisiim i¢in goriildii.

Tablo 4.1. Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanilarak elde edilen aktivasyon enerjileri.

Makrobaglatici PMMA-g- PMMA-g- -g-PEMA:0.10-b-
o (%) PnBiitMA:0.04 PEMA:0.16 PS:0.31

Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R Ea(kJ/mol) R
3 163.06 0.9607 | 225.21 0.9910 | 158.08 0.9851 | 173.11 0.9852
5 164.70 0.9690 | 233.52 0.9791 | 157.69 0.9972 | 174.50 0.9947
7 167.28 0.9691 | 233.97 0.9755 | 158.23 0.9934 | 172.82 0.9994
9 172.57 0.9695 | 234.28 0.9836 | 158.36 0.9920 | 174.89 0.9996
12 169.04 0.9840 | 234.77 0.9928 | 158.49 0.9957 | 175.18 0.9996
15 169.19 0.9848 | 236.47 0.9817 | 158.81 0.9978 | 175.35 0.9966
18 169.61 0.9808 | 235.59 0.9935 | 158.96 0.9803 | 175.56 0.9926
ORT. 167.92 233.40 158.37 174.49

PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma
hizlarindaki termal bozunma davraniglar1 incelendi. Bu amagla kopolimer oOrnekleri oda
sicakligindan 500°C’ye kadar azot atmosferi altinda 1sitildi (Sekil 3. 32). PMMA-g-PEMA:0.10-
b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki TGA verileri Tablo 3.21°de
verildi. Bu sonuglardan 5, 15, 25 ve 35°C/dak. 1sitma hizlarinda graft-blok kopolimer igin
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baslangi¢ bozunma sicakliklar1 sirasiyla 285,29°C, 300,00°C, 308,41°C ve 313,95°C olarak
olgildi. PMMA-g-PEMA:0.10-b-PS:0.31 graft-blok kopolimerinin bozunma aktivasyon
enerjisi Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore belirlendi. %3-18 doniisiim araliginda tespit edilen
aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.1°de verildi. Bu tablodan ortalama aktivasyon enerji degeri
174.49 kJ/mol olarak hesaplandi. Ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin sonug % 9 igin
bulunan 174.89 kJ/mol degeridir.

Iki kollu makrobaslaticinin degradasyonu siiresince IR spektrumundaki degisiklikleri
gbzlemek amaciyla bir miktar polimer (film haline getirilecek kadar) CH,Cl,’de ¢oziildi ve
NaClI pencere iizerinde film yapildi. Hazirlanan film 6zel bir cam diizenege konularak argon
gaz1 atmosferinde 10°C/dak 1sitma hizi ile oda sicakligindan 400°C’ye kadar kismi olarak 1sitild
ve her bir degradasyon basamagi i¢in IR spektrumlar kaydedildi. Sekil 3.34, isitilan
makrobaslaticinin kismi IR spektrumlarmi gostermektedir. Bu sekilden ozellikle 320°C’den
sonra 1730 cm'’de metakrilat ester karbonili i¢in karakteristik olan bandmn siddetinde bir
azalma meydana geldigi buna paralel olarak da 1780 cm™ anhidrit ester karbonil bolgesinde
yeni bir bandin olustugu goriilmektedir.

Makrobaglaticinin ~ termal  degradasyonunu  detaylica  incelemek  amacryla,
programlanabilir bir firin, 6zel bir cam malzeme ve vakum pompasindan olusan bir diizenek
yardimiyla yapildi. Bu diizenekle oda sicakligindan 320°C’ye kadar ve 320 — 500°C arasinda
olmak iizere iki asamali olarak 1sitilan polimerin bozunmasiyla olusan degradasyon firiinleri, -
196°C’deki sivi azot tuzaginda tutuldu. Bu iki fraksiyonun IR spektrumu Sekil 3.35°de
gosterildi. Bu fraksiyonlarm 320°C’ye kadar olan IR spektrumlarinda, makrobaslaticinin
fonksiyonel gruplarinda ayirt edici bir degisim goriilmemektedir. Ancak 320°C’den sonra
ozellikle 1780 cm™ frekans bolgesinde omuz halinde yeni bir band olusmaktadir. Sekil 3.36,
makrobaslaticinin oda sicakligindan 320°C’ye kadar ve 320°C’den de 500°C’ye kadar olan
degradasyon tiriinlerinin '"H-NMR spektrumunu géstermektedir. Ozellikle 320°C’den sonra 5.3-
6 ppm arasinda vinilik ¢ift baglar icin karakteristik olan sinyaller, degradasyonda
depolimerizasyon egiliminin var oldugunu gdstermektedir.

Makrobaslaticinin katkisiz ve farkli oranlarda CuBr katkili &rneklerinin, empedans,
kapasitans, admittans ve iletkenlik gibi bazi dielektrik 6zelliklerinin frekans ile degisimi
incelendi. Bu amagla, 1.12 mm kalinhiginda 6 mm capinda ve 5 ton/cm’ basing altinda
sikigtirilarak pelletler halinde hazirlanan polimer 6rnekleri kullanildi. Polimerlerin dielektrik
parametreleri 50 Hz -1 kHz frekans aralifinda bir Quadtech 7600 LCR meter ile test edildi.
Biitiin 6l¢iimler oda sicakliginda alindi.

Bir polimer i¢in kompleks empedans, Z = R + iX olarak ifade edilmektedir [72]. Sekil

3.37, makrobaglaticinin saf ve CuBr katkili 6rneklerinin rezistans (Rs) ve reaktans (Xs) iizerine
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frekansin etkisini gostermektedir. Rezistans degerleri artan frekans ile bir diisiis sergilemekte,
ancak reaktans degerlerinde ise artan frekans ile bir artis goriilmektedir. Ozellikle diisiik frekans
degerlerinde (50-200 Hz) rezistans degerlerindeki bu diisiis olduke¢a belirgin diizeydedir. 200
Hz degerinden daha yiiksek frekans degerlerine yaklastik¢a bu her iki parametrenin frekans ile
degisim orani olduk¢a azalmakta ve sabit bir degere yaklagsmaktadir [73]. Polimer 6rnekleri igin
50 Hz frekans degerinde dlgiilen rezistans ve reaktans degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Kompleks kapasitans, C* = C + iD seklinde ifade edilmektedir [72]. Bu esitlikte C
kapasitans olarak D ise dielektrik kayip faktorii olarak adlandirilmaktadir. Makrobaslatict saf
CuBr katkili 6rneklerinin kapasitans (Cp) degerlerinin frekans ile degisimi Sekil 3. 38°de
gosterilmistir. Artan frekans degeri ile kapasitans degerlerinde bir diisiis goriilmiistiir. Disiik
frekans bolgesinde kapasitans degerlerindeki bu diisme orani daha yiiksektir. 50-200 Hz frekans
bolgesinde kapasitans degerlerinde gozlenen diisiis oran1 %20, 200—1000 Hz frekans araliginda
ise %4 dolaylarindadir. Ayrica, makrobaslatici yapisinda CuBr orani arttikca kapasitans
degerinde bir artis goriilmektedir. Bu artis, polimerdeki ylik merkezleri tarafindan neden
olunmus olabilir [73]. Bu merkezler uygulanan voltaj altinda bir akim iletimine neden olur.
Olusan serbest elektronlar akim iletimine yol agar. Saf ve katkil1 halde Slgiilen her bir 6rnek igin
Cp degerleri, Tablo 4.2°’de verilmistir. Sekil 3.39, dielektrik kayip faktoriiniin frekans ile
degisimini gostermektedir. Uygulanan frekans bolgesinde dielektrik kayip faktoriiniin artan
frekans ile azaldigi ve belirli bir frekans degerinden sonra sabit bir degere ulastigi
goriilmektedir. 50 Hz frekans degerinde makrobaslatici yapisinda CuBr oram1 %0’dan %15
arttikca, dielektrik kayip faktdrii degerlerinde de 0.53’den 0.46’ya bir azalma meydana
gelmistir. Farkli yiizdeliklerdeki polimer oOrneklerinin artan frekans ile dielektrik kayip
faktorlerindeki degisim orani, biitiin 6rnekler i¢in birbirine olduk¢a yakin degerdedir.

Bagil dielektrik sabitinin frekans ile degisimi Sekil 3.40°da gosterilmistir. Dielektrik
sabiti degerleri artan frekans ile bir diisiis sergilemektedir. Ozellikle 50—100 Hz aras1 gibi diisiik
bir frekans araliginda, bagil dielektrik sabitindeki bu diisiis olduke¢a belirgin diizeydedir. Yiiksek
frekans degerlerine yaklastikca dielektrik sabitindeki diisme egilimi azalmakta ancak diisis
halen devam etmektedir. Diisiik frekans bolgesindeki ani azalmalar, muhtemelen bu frekans
bolgesinde uygulanan elektriksel alan yoniinde, makro molekiillerde yer alan yiiklii dipollerin
kendi eksenleri etrafinda ve alan yoniinde hareket etme egilimlerinin yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir [63]. %0, 5, 10 ve %15 CuBr katkili makrobaslatict 6rneklerinin 50 Hz’de
Olgiilen dielektrik sabiti degerleri sirasiyla 4.99, 5.26, 5.41 ve 5.66 olarak bulunurken, 1 kHz’de
ise 3.83, 4.03, 4.17 ve 4.34 olarak ol¢lilmiistiir. 50—100 Hz araliginda ortalama olarak dielektrik
sabitindeki diisiis oran1 %20 dolaylarinda, 100-1000 Hz frekans araliginda ise %4 dolaylarinda

bulunmustur. Bu diisme oram literatiire uygun bir deger teskil etmektedir [74]. Ayrica, artan
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CuBr derisimi ile bagil dielektrik sabitinde de paralel bir artig goriilmistir. Diisiik
frekanslardaki yiliksek dielektrik sabiti degerleri sadece tek bir faktére bagli kalmamaktadir.
Hem elektriksel ve hem de yiizeysel polarizasyon mevcut olabilir. Elektrik alanin
uygulanmasiyla polimer yiizeyinde hareket eden yiiklerin olusumu s6z konusu olacaktir. Bunlar
yiizey yiikleridir. Yiizey yiikleri elektrik alan uygulandiginda, dielektrik yiizeyinde birikirler ve
yiizeysel polarizasyona neden olurlar. Frekans arttikca dipollerin de etkisi artacagindan
polarizasyon meydana gelmis ve dielektrik sabitinde diisme goriilmiistiir. Dielektrik sabitindeki

bu diisiis, o noktada bir ylizeysel polarizasyonun da var oldugunu gostermektedir [75].

Tablo 4.2. Polimerlerin 50 Hz’de dlgiilen dielektrik parametreleri

% CuBr Rs (Mohm) er D Cp (pF) n
0 255.99 4.99 0.53 4.24 0.977
5 243.36 5.26 0.51 4.39 0.976
10 235.69 5.41 0.50 4.51 0.973
15 198.55 5.66 0.46 5.15 0.972

Makro baslaticnin AC iletkenligi, artan frekans ile bir artiy gostermektedir. Sekil
3.42’den, diisiik frekans bolgesinde gozlenen hizli artis yiiksek frekans bolgesinde sabit bir
degere yaklasmaktadir. Saf ve CuBr katkili makrobaslatict 6rneklerinin, uygulanan frekans
araliginda, polimer yapisinda CuBr orami arttikga iletkenlik degerinde de kismi bir artig
gozlemlenmistir. Ancak bu artig biitiin 6rnekler igin birbirine yakin degerler gostermistir. 50—
1000 Hz frekans araliginda iletkenlikte gbzlenen artis miktar1 yaklasik olarak %11 kadar ve
Olglilen iletkenlik pS diizeyindedir. Elde edilen sonuglardan, bu polimerlerin uygulanan
elektriksel alandan etkilendigi soylenebilir. Elektronlar ve atomlar uygulanan frekans
bolgesinde elektriksel alanin etkisinde yoneldiginden elektriksel yiik merkezleri hareket etmekte
ve elektriksel polarizasyon olugmaktadir. Bdylece olusan elektriksel dipoller, polimer yiizeyinde
bir elektriksel yiik birikimine neden olurlar [73]. Ayrica, frekans dagiliminin AC iletkenlik ile
degisimi, cac = odc + Aw" seklinde ifade edilmektedir. Burada A genelde sicakliga bagli olarak
degisen bir sabit, ® agisal frekans (0=2nf), n parametresi ise logo degerlerinin logw ‘ye karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmaktadir. Sekil 3.43, n
parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in, logo degerlerinin logm ile degisimini gostermektedir.
Dogrularm egiminden hesaplanan n parametre degerleri Tablo 4.2’de verilmistir. Bu degerler
literatiirde 0.5 ile 1.0 araliginda degismektedir [76]. Polarizasyon esnasinda, biitiin yiikli tiirler
arasinda var olan ¢ekim, n parametrelerinin biiyiikliigii ile karakterize edilir. Daha diisiik n

degerleri, ornek igindeki kusurlardan ve safsizliklardan &tiirii kaynaklanan yiik tasiyicilarmin
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orammnin artmasindan elde edilir [76]. Polimer ornekleri i¢indeki CuBr orami arttik¢a yiik

tagiyicilarinin da orami artmaktadir. Bu etki, n degerlerinin diismesine neden olmustur.
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