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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

IYi TANIMLANMIS ZINCiR UC FONKSIiYONLU POLIi(L-LAKTID)
MAKROFOTOBASLATICISININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Abdulkadir LALE

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damsman: Prof.Dr. Mustafa DEGIRMENCI
Yil:2019, Sayfa:46

Bu tezde, halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) ile iyi tanimlanmis zincir ucunda fotoaktif bir grup
iceren poli(L-laktid) (PLLA) makrofotobaslaticisinin sentezi ve karakterizasyonu g¢alisilmistir. Bu
amagla hidroksil u¢ fonksiyonel grubuna sahip bir fotobaglatici olan 2-hydroxy-2-methyl-1-
phenylpropan-1-one (HMPP, Darocure 1173) bilesigi L-Laktid (LLA) monomerinin halka agilmasi
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildi. Halka agilmasi polimerizasyonu HMPP baslaticist,
LLA monomeri ve stannous-2-ethylhexanoate [Sn(Oct).] katalizorii varliginda 130°C’da ¢6ziiciisiiz
ortamda gergeklestirildi. [Monomer]/[Baslatici] ([LLA]/[HMPP]) oran1 20/1, 40/1 ve 80/1 alinarak ii¢
ayr1 polimerlesme tepkimesi gergeklestirildi. ROP sonucunda elde edilen iyi tanimlanmis zincir
ucunda fotoaktif HMPP bulunduran PLLA’lar (HMPP-PLLA) soguk metanolde c¢oktiiriilerek
saflastirildi.  Elde edilen HMPP-PLLA’in fotopolimerizasyonda kullanimi ¢alismalar1 da yapildi.
HMPP-PLLA makrofotobaglaticis1 bir onpolimer olarak kullanilarak metil metakrilat (MMA)
monomeri varhiginda fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile PLLA-PMMA blok
kopolimerleri sentezlendi. Caligmada sentezlenen makrofotobaslaticilarin karektrizasyonunda FT-IR,
'H-NMR, UV-Vis, Floresans ve GPC teknikleri, blok kopolimerlerin karakterizasyonunda ise FT-IR,
'H-NMR ve GPC teknikleri kullamld.

ANAHTAR KELIMELER: Poli(L-Laktid), halka agilma polimerizasyonu (ROP),
makrofotobaslatici, fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon,
blok kopolimer,
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF WELL-DEFINED END-CHAIN
FUNCTIONAL MACROPHOTOINITIATOR OF POLY(L-LACTID)
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In this thesis, the synthesis and characterization of well-defined macrophotoinitiators of poly(L-
lactide) (PLLA) with a photoactive group at the chain-end via ring opening polymerization (ROP)
were studied. For this purpose, 2-hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-one (HMPP, Darocure 1173),
a photoinitiator with hydroxyl end functional group, was used as an initiator in ROP of the L-Lactide
(LLA) monomer. Ring opening polymerization of LLA monomer was carried out in bulk medium at
130 ° C in the presence of HMPP as the initiator and stannous-2-ethylhexanoate [Sn(Oct).] as the
catalyst. Three separate polymerization reaction was performed using the ratio of
[Monomer]/[Initiator] ([LLA}/[HMPP]) 20/1, 40/1 and 80/1. The well-defined PLLAs with
photoactive end-chain group were purified by precipitation in cold methanol. Studies of the use of
HMPP-PLLA in photopolymerization were also performed. PLLA-PMMA block copolymers were
synthesized by photoinduced free radical polymerization of methyl methacrylate (MMA) monomer
using HMPP-PLLA macrophotoinitiators as a prepolymer. FT-IR, *H-NMR, UV-Vis, Flourescence
and GPC techniques were used for the characterization of macrophotoinitiators and FT-IR, *H-NMR,
and GPC techniques were used for the characterization of block polymers.

KEY WORDS:Ring opening polymerization (ROP),PhotopolymerizationMacrophotoinitiators on,
Block copolymerization,Poly (L-lactide),
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1.GIRIS Abdulkadir LALE

1.GIRIS

Polimerler ¢ok sayida kiigiik monomerin kimyasal baglar ile baglanmasi
sonucunda olusan maddelerdir. Poli (¢ok)-mer (monomer) kelimelerinden tiireyen

polimer kelimesi ¢ok sayida kii¢ciik monomer anlamina gelmektedir (Sagak, 2002).

Dogada polimerler sentetik ve dogal polimerler olarak 2’ye ayrilir. Dogal
polimerler giydigimiz elbiselerde yedigimiz yiyeceklerde malzeme yapiminda ve
tagit malzemelerinde temel 6ge olarak kullanilir. Dogal polimerlere 6rnek olarak
seliloz, lignin, nisasta, regine, proteinler, ipek, deri, pamuk, yiin vb. maddeler verilir.
Bu maddelerin yapilarimin karisik olmasi dogal polimerlere degisik ve {stiin
ozellikler kazandirmistir. Son 50 yilda yapilan c¢aligmalarda fiziksel ve kimyasal
analiz yontemlerinin gelistirilmesiyle polimer yapilar1 aydinlatilmis ve molekiillerin

ozellikleri belirlenmistir

Sentetik (yapay) polimerler ise 20.yy da ilk defa kesfedildi. Kesfedilen sentetik
polimerlerin gesitli amaglarda kullanilmasi, sanayi ve endistri Olgiitiinde
gelistirilmesi ve yapilariin aydinlatilmas: 1925-1935 yillar1 arasinda yapildi.
19.Y1iizyilin ikinci yarisindan itibaren ise polimer ile ilgili yapilan aragtirmalar artmig
ve bu ¢aligmalarin onciisii Alman Kimyager Herman Stauding olmustur. 1920 yilinda
Staudinger yaptigi caligmalarda sentetik polimerlerin makromolekiillerden
olustugunu kanitladi. Ayrica Staudinger, polistiren ve polioksi metilenin ilk uzun
zincir yapilarini ¢izip polimer malzemeler i¢in ¢ok kullanilan zincir kavramini ve
maddelerinin kimyasinda hizli bir gelisme gostermesinde biiylik bir adim atilmistir.
Herman,polimerizasyon sartlarinin polimer olusumundaki etkisini arastirarak yaptigi
calismalarda basarili olmustur.1957 de kensine Nobel 6diilii layik goriilmiistiir. Bu
alanda calisan arastirmacilar dogada bulunan polimerlerden bazilar1 kullanilarak
1930 yilinda Wallace Corrathers tarafindan Nylon basarili bir sekilde elde edildi.
Ikinci Diinya Savasindan sonra birgok polimer laboratuvar kosullarinda iiretilerek

uygulama ve kullanilma yerlerine gore bir¢ok alanda kullanilmaya baslandi.



1.GIRIS Abdulkadir LALE

Kontrollii polimerizasyon polimer zincirlerinin kontrollii biiyiimesi ve istenilen
molekiil agirliginda polimer olusturulmasini saglar. Kontrollii polimerizasyonun en
bliylik avantaji istenilen molekiil agirliginda elde edilen polimerlerin molekiil

yapilarinin kontrol edilmesidir.

Kontrollii polimerizasyon ile farkli monomerlerin birbirine eklenmesiyle blok
kopolimer sentezi yapilir. Bu sekilde di,tri blok kopolimerler elde edilir. Kontrollii

polimerizasyon yonteminin farkli teknikleri vardir. Bu teknikler:

o Nitroksit aracilig1 ile polimerizasyon(NMP)

e Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu(ATRP)

e Tersinir Katilmali Ayrigsmali Zincir Transfer Polimerizasyonu(RAFT)

e Kontrollii Halka Agilma Polimerizasyonu (ROP) olmak tizere dort ayri teknik

ile yapilir.

ATRP yontemi ile karmagik yapili polimer sentezi yapilir. ATRP de kullanilan
Ozel metal katalizorleri ile gesitli monomerler biiyiiyen zincire eklenir ve yeni
kopolimerler olusturulur. Ayrica sicaklik kontrolii ile polimerlesme durdurulup
yeniden baglatilir. Bundan dolayi ATRP yontemi ile farkli birgok monomer,
polimerlesme mekanizmasinda kullanilir. RAFT yontemi ile sitiren ve tlrevleri
akrilat, akrilamit metakiralamit, biitadien, vinil, asefet ve benzeri birgok vinil
monomerlerleri  polimerlestirilir. NMP eslesme ve tersinir deaktivasyon
mekanizmasinin  takip  edildigi  kontrollii  polimerizasyon yoOntemi olup
polimerizasyon nitroksit araciligi ile olusur. ROP halkali yapiya sahip birlesiklerin
polimerizasyonunda kullanilir. Doymamis halkali eterler halkali esterler halkali
aminler ROP ile polimerlesir. Poli (Biitilen oksit), poli (etilen imin), poli
(koprolaktan) ROP ile iiretilen bazi polimer ornekleridir (Sagak, 2002). Serbest
radikalik fotopolimerizasyon ile yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler ve blok
kopolimerler elde edilir. Serbest radikal fotopolimerizasyonu baslama, ¢ogalma ve

sonlanma adimlarindan meydana gelir.
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Makrofotobaslaticilar  UV-sertlestirme uygulamalarinda graft ve blok
kapolimer sentezinde baslatict olarak kullanilir. Polimerik fotobaslaticiliarindan
beklenen uyumlulugun iyi olmasi, go¢me olaylarinin az olmasi ve az ugucu

olmalarindan dolay1 son yillarda biiyiik bir 6neme sahip olmustur.

Bu c¢alismada, kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilarak iyi
tamimlanmis zincir u¢ fonksiyonlu poli (L-laktid) makrofotobaslaticisi sentezi

karakterizasyonun yapilmasi amaglanmaktadir.
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2.0ONCEKIi CALISMALAR

2.1.Polimerler ve Yapilari

Monomer, kovalent baglar ile birbirine baglanarak biiyiik molekiiller olusturan
kii¢iik molekiillerdir. Polimer ise monomerlerin kovalent baglar ile birbirine

baglanarak olusturdugu biiyiik kiitleli molekiillerdir (Sagak, 2004).

Polimerler dogada farkli 6zelliklerde bulunur. Bazi polimerler laboratuvar
kosullarinda iretilirken bazilart dogada dogal olarak bulunur. Polimerler
siiflandirilirken polimerlerin 6zelliklerine gore siniflandirilir. Bu siniflandirma
polimerlerin fiziksel, kimyasal, fizikokimyasal, termal, elektrik/magnetik, akustik,
optik, mekanik ozelliklerine gore degisir. Polimerlerin elde edilmesi igin yapilan
tepkimelere polimerizasyon tepkimeleri denir. Monomerler polimerizasyon
tepkimeleri ile polimerlesir. Asagida etilen monomerinin polimerizasyon ile

polietilene doniisiimii basit olarak gosterilmistir (Gtiltek, 1998).

nCH, = CH, CH, - CH,

Etilen Polietilen
(FE)

Sekil 2.1. Etilen monomerinin polimerizasyonu

Etilen monomerinin polimerizasyonunda goriildiigii gibi polimerlesme ¢ok
sayida monomerin ard arda kimyasal baglar ile baglanmasi sonucunda biiyiik
molelekiiller olusturmasidir. Polimerizasyon olusumu i¢in baslama, ¢ogalma ve
sonlanma basamaklarinin olmasi gerekir. Asagida bu basamaklar basit bir sekilde

verilmistir.
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Baslama basamagi:

Baslatici .
Monomer (M) ——————= Aktif Monomer (M)

Cogalma basamagi:
M= +M*——= MNM*
MM+ +MF——= NIMM*
MMM* +M*———= MNMNMNM*

Sonlanma basamagt:

AMAVOADVDVAVDVIMVMVINGEG- AMF——= AINMDIVVIVIVINIV
Sekil 2.2. Polimerizasyonun baglama, ¢ogalma ve sonlanma adimi

e Polimerlerin sentezinde polimerizasyon mekanizmalarina gore; Katilma(zincir)
polimerizasyonu

o Kondenzasyon(basamakli) polimerizasyonu olarak iki yontem kullanilir.

2.1.1. Katilma(zincir) polimerizasyonu

Monomerlerin aktif merkezlere ard arda ve hizli bir sekilde eklenmesi ile
yiiksek molekiil agirliklt polimerlerin olusturuldugu polimerizasyon yontemidir. Bu
yontem ile daha ¢ok doymamis bag iceren stiren, etilen, vinil klorlir yada vinil
monomerleri polimerlestirilir. Katilma polimerizasyonu da diger polimerizasyon
yontemlerinde oldugu gibi baslama, cogalma ve sonlanma basamagindan olusur.
Katilma polimerizasyonunda baglaticinin etkisi ile m-bagi homolitik ya da heterolitik
acilabilir. Bu sebeple katilma polimerizasyonunda baglatici se¢imi 6nemlidir.

Katilma polimerizasyonu ikiye ayrilir. Bunlar: (Tsuruta, 2001).

o Radikalik polimerizasyon

e Iyonik polimerizasyondur.

2.1.1.1.Radikalik polimerizasyon

Radikalik polimerizasyon ortaklanmamis elektron ¢iftinin  bulundugu
bilesiklerin polimerizasyonu i¢in kullanilir.Radikalik polimerizasyonda serbest
radikaller katalizor,baglatict ya da 1s1,151n gibi fiziksel yollarla olusur.Olusan serbest

radikaller vinil monomerinin c¢ift bagi ile tepkimeye girer ve ortaklanmamis
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elektronu bulunan radikal olusur.Kisa zamanda c¢ok sayida monomer biiyiiyen
zincirlere katilarak en sonda iki radikalin birbirine baglanmasi ile polimer molekiilii
olusur. Asagida radikalik polimerizasyon ile polimerlesen etilen monomerinin

polimerizasyonu verilmistir (Matyjaszewski, 1998).
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Polimer (Polietilen)

Sekil 2.3. Polietilenin polimerizasyonu

2.1.1.2.Iyonik polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon iyonik karakterli aktif merkezler iizerinden gergeklesir.
Iyonik aktif merkez polimerizasyon zincirinin biiyiimesini saglar. Iyonik merkez
anyon ya da katyon olabilir. Eger aktif merkez katyon ise polimerizasyon katyon
merkezler tizerinden ilerler. Aktif merkez anyon ise polimerizasyon anyonlar
tizerinden ilerler. Anyonik polimerizasyonda genellikle n- biitil lityum baglatic
olarak kullanilir. Asagida anyonik polimerizasyonun mekanizmasi verilmistir
(Kumar ve Gupta, 1998).
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Sekil 2.4. Anyonik katilma polimerizasyonu

2.1.2.Kondenzasyon (Basamakli) polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu fonksiyonel grup tasiyan -OH, -NH2z, -COOH
molekiiller arasinda gozlenir (Piskin, 1987). Reaksiyona giren molekiiller kendi
aralarinda kiigiik bir molekiil ayirarak birlesir. Bu ayrilan kiigiik molekiil genelde
sudur.Kondenzasyon tepkimeleri i¢in iki farli yerden kondenzasyona girecek
kimyasal maddeler gereklidir.Bu iki farkli noktalardan kondenzasyon reaksiyonlari
ilerleyerek polimer olusur. Asagida glikol ve adipik asit monomerlerinin

kondenzasyon polimerizasyonu ile polimerlesmesi verilmistir.

(8] 0 0 (8]
! Il I I
n HOCH,CH,0OH + n HOC(CH,),COH — HO[-CH,CH,-OC(CH,),C-O-|,H +(n-1)H,0

Sekil.2.5.Glikol ve Adipik Asit monomerlerinin kondenzasyonu ile polyester olusumu
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Sekil.2.5” de verilen polimerizasyon tepkimesinde koseli parentez icinde
bulunan birime yinelenen birim denir. Yinelen birimdeki bilesen tepkimeye giren
diger iki monomerden farklidir. Bu tepkime denge reaksiyonudur ve ortamdaki tiim
fonksiyonel gruplar tiikkenene kadar devam eder. Kondenzasyon polimerizasyonu
basamakli polimerizasyon olarak bilinir. Basamakli polimerizasyonda molekiil
agirh@l yavas yavas artar. Basamakli polimerizasyonunda tepkime derecesinin ve
tepkime siiresinin belirli bir fonksiyonu vardir bu nedenle istenilen molekiil
agirh@inda istenilen zamanda polimer elde edilir. Basamakli polimerizasyon
monomerlerin tamami tiikendiginde veya olusan zincirlerin tamamimin ayni

fonksiyonel gruba baglanmasi ile sonlanir.

2.1.3.Katilma ve kondenzasyon polimerizasyonu arasindaki farklar

e Katilma polimerizasyonunda aktif polimer zincirine monomer eklenmesi ile
zincir uzarken kondenzasyon polimerizasyonunda ortamda bulunan herhangi
iki molekiil reaksiyona girererek polimer zincirinin uzamasi saglanir.

e Kondenzasyon polimerizasyonunda sirayla dimer,trimer,tetramer olusarak
zincirler uzarken katilma polimerizasyonunda monomerler hizli bir sekilde
aktif merkeze baglanarak zincir uzamasi saglanir.

¢ Kondenzasyon polimerizasyonunda polimerlesme belli bir siire devam ettikten
sonra ortamdaki tim monomerler tiikenirken katilma polimerizasyonunda
monomer her zaman ortamda bulunur ve derisim tepkime devam ederken
zamanla azalir.

e Kondenzasyon polimerizasyonunda polimerizasyon devam ettigi siirece
polimerin mol kiitlesi siirekli artarken katilma polimerizasyonunda
tepkimenin 1ilk saniyelerinde yiiksek mol kiitleli polimerler olusur ve tepkime
boyunca polimerin mol kiitlesi fazla degismez.

e Kondenzasyon polimerizasyonda yiiksek kiitleli polimer elde edebilmek i¢in
uzun zaman gerekir ancak katilma polimerizasyonunda tepkime siiresi mol

kiitlesi degisimi i¢in bir onemli degildir.
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e Kondenzasyon polimerizasyonunda ortamda bulunan her molekiil tiirii birbiri
ile tepkimeye girerken katilma polimerizasyonunda sadece radikalik tiirler ya
da diger molekiillerle tepkimeye girebilir.

e Kondenzasyon polimerizasyonunda polimerizasyon devam ettigi siirece
polimerizasyon ortaminda her boyda polimer zinciri bulunurken katilma
polimerizasyonunda ortamda monomer,yiiksek mol kiitleli polimer ve biiyiiyen

aktif zincirler bulunur.

2.2.Kontrollii/Yasayan Polimerizasyon

Kontrollii polimerizasyon yasayan polimerizasyon olarak bilinir. Kontrollii
polimerizasyon dis etkiler ile polimerizasyonun istenilen zamanda baslatilip istenilen
zamanda durdurularak istenilen molekiil agirlinda istenilen zincir sayisinda polimer
olusumunu saglayan polimerizasyon yontemidir. Kontrollii polimerizasyon dis
midahalelerle degistirilebilir olmasi polimerlesmede yan reaksiyonlarin olmasini
engeller. Kontrollii polimerizasyonda polimerizasyon hizi sabittir ve es zamanh
polimer elde edilmek istendiginde birbirine molekiil agirligi birbirine ¢ok yakin
polimerler elde edilir. Kontrollii polimerizasyon tepkimeleri tim monomerler
tikeninceye kadar devam eder. Kontrollii polimerizasyon yodnteminde
polimerizasyon zincirine disaridan madde eklenip c¢ikartilabilir. Bu 6zelligi sayesinde
de kontrollii polimerizasyon yontemi ile istenilen fiziksel 6zellige sahip polimerler

elde edilir (Braunecker ve Matyjaszewski, 2007).

Kontrollii polimerizasyonun geleneksel polimerizasyona gore bazi avantajlari

vardir. Bu avantajlar su sekilde siralayabiliriz:

e Molekiil agirligt polimer doniisiimiiyle dogrusal bir baginti igindedir.
dolayisiyla istenilen molekiil agirhiginda polimer elde edilir.

e Polimer zincirine istenilen fonksiyonel gruplar eklenebilir.

e Polimerlerin molekiiler mimari yapist kontrol edilebilir.

e Polimerizasyonun derecesi, baslatici oran1 ve ilk monomer miktart ile dogru

orantilidir.
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Kontrollii  polimerizasyon ile genelde blok kopolimer sentezlenir.
Polimerizasyonun istenilen basamaginda farklt monomerlerin eklenmesiyle di- ya da
tri- blok kopolimerler elde edilir. Kontrollii polimerizasyon; (Braunecker ve
Matyjaszewski, 2007).

e Nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP)

e Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

e Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)
e Halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP)

olmak {izere dort baslik altinda toplanabilir.

2.2.1. Nitroksit araciikl polimerizasyon (NMP)

Darling ve ark. (2000), kararli serbest radikal polimerizasyonu (KSRP) olarak
da bilinen Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon (NMP), eslesme ile tersinir
deaktivasyon mekanizmasini takip eden bir sentez yontemidir. Nitroksit aracilikli
polimerizasyonu farkli kilan, baslaticinin yaninda kararli nitroksit radikallerinin
kullanilmasidir. Bu kararli nitroksit radikali, genel olarak kisaca TEMPO olarak
adlandirilan 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxil bilesigidir.

(8]

HaC N CHs

CH5

Sekil 2.6. TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxil) bilesigi

TEMPO, polimerizasyonun biiylimesini kontrol altina alan bilesiktir. Bu

amagcla kullanilan nitroksitlerden bazilar1 Cizelge 2.1 de gosterilmistir.

10
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Cizelge 2.1. Nitroksit amagli kullanilan bazi bilesikler

TIPNO (2.2.5-trimetil-4-fenil-3-

azohekzan)

(N-Ter-Biitil-1-dietilfosfon-2.2- MO
DEFPN dimetilpropil nitrolksit)

=
=
2

Eé} \EtO

TEMPO, nitroksit aracilikli polimerizasyon reaksiyonlarinda araci bir bilesik
olarak kullanilmaktadir. TEMPO tek basina kullanilirsa monomeri tetikleyemez,
polimerizasyonu baslatamaz. Reaksiyonun baslayabilmesi icin bir baslaticiya ihtiyag
duyulur. NMP reaksiyonlarinda genel olarak iki ¢esit baslama basamagi olur.
Bunlardan birincisi benzoil peroksit (BPO) , azoizobiitironitril (AIBN) ve nitroksit
gibi bilinen radikal baglaticilarin kullanildigi biyomolekiiler sistemlerdir. Bu tiir
baslaticilar, serbest radikalik polimerizasyonu baglatmak i¢in uygun bir sicaklikta
bozunurlar. NMP reaksiyonlart boyunca polimer zincirlerinin biiyiimesi, tim
zincirlerin esit sekilde biiylimesini saglayan bir tersinir sonlanma reaksiyonu

tarafindan kontrol altina alinir. Asagida NMP’nin genel mekanizmasi verilmistir.

kact
AR Pn—x e " Pr; + X
kdeac‘t Sso.ww P
t T
kp e Prim
o
7/
X' = N TEMPO ( 2,2,6,6-tetramethyl-piperidinyloxy)

Sekil 2.7. Nitroksit aracilikli polimerizasyonun genel mekanizmasi

11
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Hawker ve ark. (2001), nitroksit aracilikli polimerizasyonda TEMPO tipi
nitroksitler baslica sitirenik monomerler i¢in kullandilar. Yeni tip nitroksitlerin
sentezlendigi durumda bu polimerizasyon tiirii akrilatlar, akrilamidler, 1,3 dienler ve
akrilonitril monomerlerin polimerizasyonunda da kullanilir. Nitroksit aracilikli
polimerizasyonda TEMPO bilesigi tepkimeye girdigi i¢in reaksiyon yavas
gerceklesir.Nitroksit aracilikli polimerizasyonunda TEMPO bilesigi
polimerizasyonun biiyiime adimini kontrol eder bu sebeple tepkimeler hizli degildir.
Polimerizasyon 30-70 saat arasinda bir zamanda gergekleserek istenilen molekiil
agirliginda polimer elde edilir. Nitroksit aracilikli polimerizasyonda molekiil
agirh@irhiginin - istenilen  miktarda tutulmast  ortamin  sicakligina  baghdir.
Polierizasyon tepkimeleri 100°C ve iizerinde sicakliklarda gergeklesir. Istenilen
molekiil agirhigma bagl olarak 30 ile 70 saat boyunca reaksiyon siirebilir. NMP
reaksiyonlarinda polimerizasyonu sonlandirmak i¢in sicaklik disirilir. Yani
TEMPO bilesigi ve radikal zincirleri donarak polimerizasyon sonlandirilir. Bu
sekilde polimerizasyon kontrol edilerek polimerizasyon istenilen zamanda
durdurulup tekrardan baslatilir. Bu 6zellik nitroksit aracilikli polimerizasyonun

kontrollii oldugunu kanitlar.

2.2.2.Atom transfer radikalik polimerizasyon (ATRP)

ATRP yasayan polimerizasyon yontemlerinden biridir. ATRP de kullanilan
0zel bilesikler vardir. Bu bilesikler polimerizasyonun biiyiime basamaginda polimer
zincirine katilir ve kopolimer elde edilir. ATRP reaksiyonlarinda hos kokulu ligantlar
ile birlestirilmis katalizorler kullanilir. Bu mekanizma ile polimerlerde 1yi kontrol
edilmis bir yapr ve smirli molekiil agirligit dagilimi elde edilir. ATRP
mekanizmasinda, aktif metal katalizor aktif olmayan polimer zincirinden bir halojeni
transfer ederek reaksiyon gergeklesir. Asagida ATRP polimerizasyonunun genel

tepkimesi gosterilmistir.

12



2. ONCEKIi CALISMALAR Abdulkadir LALE

ka . n+1 .
RX + Mrt] Y/ Ligant 4 R + X-Mt -Y/Ligant
k .
d
k, Tal
ogalma R-R/R"& R™
¢ Sonlanma

Sekil 2.8. Atom transfer radikal polimerizasyonu genel tepkime mekanizmasi

ATRP reaksiyonlarinda baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢
mekanizma ile polimerlesme gerceklesir. ATRP de polimerizasyon baslama ve
ilerleme basamaginin birbirini izlemesi ile devam eder sonlanma basamagiyla da
polimerizasyon tepkimeleri durur ve polimer elde edilir. Polimerizasyon
tepkimelerinin basarisi ilerleme basamagina baglidir. ATRP de ilerleme basamaginda
ne kadar aktif zincir varsa tepkime o kadar basarili olur. Asagida ATRP’nin baslama,
bliyime ve sonlanma adimlar1 basitge tepkime mekanizmalar1 ile verilmistir

(Braunecker ve Matyjaszewski, 2007).

13



2. ONCEKIi CALISMALAR

Abdulkadir LALE

Baslama
kalﬂ .
R-X + Mt"/ Ligand R™ +XMt™!/Ligand
K geaki
k; +Monomer
Biiyiime
1';ul:1 |
N T
R-M-X + Mt / Ligand ==—== R-M'+ XMt"" / Ligand
kdr.'zl:kt
kp +n Monomer
L nil o
R-M,.,-X + Mt" / Ligand =——= R-M.+ XMt / Ligand
kdcakt
Sonlanma

k;

R-M '+ R-M',, ———— R-Myy-R+R-M,;+R-M,

Mt: Cu,Ru, Ni,Fe,Rh,Pd

Sekil 2.9. ATRP de aktivasyon ve deaktivasyon basamaklari

ATRP de deaktivasyon ve aktivasyon oranlari her monomer igin tektir.

Polimerizasyonun oranini biiylime basamagimin orani belirler (Kp). ATRP baslama

basamagina halojen grup eklendiginde bakir metal bilesigi tepkimeye girer ve

baslatici aktiflesir. Aktiflesen baslatict ortamdaki monomerler ile tepkimeye girer ve

polimerizasyon baslar. Polimerlesme devam ederken halojenli bakir kompleks yapisi

olusur ve tepkime durgunlasarak tepkime kontrol edilmis olur. ATRP de tepkime

stiresi monomer miktarina baglidir. Tepkimenin durmasi i¢in disaridan miidahale

edilmesi gerekir. Ornek olarak reaksiyon devam ederken ortama metanol eklenirse

Zincirlerin aktifligi sona erer. ATRP icin kullanilacak baslaticilar Br, CI gibi bir

halojen veya karbonil, siyano, fenil gibi fonksiyonel gruplar iceren bir radikallerdir.

Baslatici, polimerlesmenin esit basglama ve ilerleme oranin1 elde etmek icin

monomerin yapisina gore segilir (Matyjaszewsk ve Xia, 2001).

14
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ATRP ile polimerlesen monomerler sitren, metakrilatlar, metakrilamidler ve
akrilonitrillerdir.Bunlarin disinda monomerler; epoksidler, laktonlar, dienler gibi
fonksiyonel gruplar igeriyorsa ATRP mekanizmasiyla polimerlestirilebilir. ATRP
reaksiyonlarinda farkli fonksiyonel gruplar baslatici olarak kullanilabilir. Fakat
bunlarin baslatici olarak kullanilabilmesi i¢in epoksid, hidroksil, siyano, lakton gibi
gruplarn igcermesi gerekir. Multifonksiyonel baslaticilar star polimerler gibi daha

yiiksek yapili polimerlerin sentezi igin kullanilir (Kamigaito ve ark., 2001).

Davis ve ark. (1997), polimerizasyon orani baslaticinin konsantrasyonu ile
dogrudan orantilidir. Ayrica ATRP reaksiyonlarinda molekiil agirligr ilk baslatict
konsantrasyonu ile degisir. Molekiil agirliginin kontrolii, baslaticinin yapisindaki
Klor ve brom atomlar: ile saglanir. ATRP reaksiyonlarinda kullanilan katalizorler
bakir, nikel, ruthenyum, paladyum, rodyum, demir gibi ge¢is metali yada bir
halojendir. Katalizoriin yapisinda bulunan metal, halojen i¢in bir egilime sahip
olmali ve ligand ile giiglii bir kompleks olusturmalidir. Halojen ise katalizor ile

biiyliyen polimer zinciri arasinda hizli bir sekilde go¢ edebiliyor olmalidir.

ATRP mekanizmasinda gorev alan bir diger faktdr ise liganttir. Ligant
ATRP’de kullanilan katalizor sisteminin en Onemli bilesenidir. Ligantin ilk
fonksiyonu, solvent i¢inde metal katalizoriin ¢6ziinebilmesini saglamaktir. ATRP’de
metal merkezin degistirilmesiyle redoks potansiyeli degisir ve aktif tiir ile kararli tiir
arasindaki denge saglanmis olur. Ligantin siterik ve elektronik 6zellikleri metal
katalizoriin reaktivitesini fazlasiyla etkiler. Ligant tizerindeki hacimli gruplar halojen
ile bag olusumunu engeller. ATRP reaksiyonlarinda kullanilabilen ligantlardan
nitrojen ligantlar daha ¢ok bakir temelli ATRP igin, fosfor temelli ligantlarin ise gogu
ise gecis metali i¢in kullanilir. ATRP reaksiyonlar1 bulk i¢inde yiiriiyebilmektedir.
Fakat katalizor/ligant kompleksinin bozulmasini engellemek igin solventler
kullanilir.  Ayrica solventin kullanilmasiyla yiiksek doniisiimlerde viskozite
azalttigindan cogunlukla kullanilan solventler; toluen, ksilen, aseton,difenil eter,

dimetilformamid ve ¢esitli alkollerdir (Xia ve ark 2000).
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2.2.3. Tersinir katilma- ayrilma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)

RAFT yasayan polimerizasyon yontemlerinden biridir. RAFT prosesi ilk kez
1998 tarihinde Rizzardo tarafindan ortaya ¢ikarildi. Polimerizasyon, RAFT ajam
olarak tanimlanan bir ditiyo bilesigi vasitasiyla kontrol edilir. Bu ajan, aktif ve aktif
olmayan polimer zincirleri arasinda transfer edilerek polimerizasyonu kontrol altinda
tutar. Asagida RAFT polimerizasyonun genel tepkime mekanizmasi gosterilmistir

(Chiefari ve ark., 1998).

X
: XR & X_ XR X
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Sekil 2.10. RAFT polimerizasyonunun genel tepkime mekanizmasi

NMP ve ATRP tepkimelerinde polimerizasyon tersinir zincir sonlanmasi ile
kontrol edilir. RAFT da ise tersinir zincir tepkimeleri zincirin bliyiime adimini
kontrol eder. Bu durum RAFT polimerizasyonunda daha farli monomerlerin
kullanilmasim1 saglar. RAFT polimerizasyonu igin baglatict se¢imi dikkatli bir
sekilde yapilmalidir. Monomer transferi ilerleme basamagindan daha hizh
gerceklesmelidir. Bu durumda istenilen molekiil agirliginda polimer elde edilir.
Polimerizasyon sonlandiginda i¢inde RAFT ajani bulunur. RAFT ile elde edilen
polimelerler dar molekiil agirhgma sahiptir. Molekiil agirhgmim diisiik olmasi ve
monomer ¢esidinin fazla olmasi sentezlenen polimerlerin yapisini degistirmek i¢in
avantajdir. Boylece blok kopolimerler, uzun dallanmis zincirler, dindirmeler, agsi
kopolimerler elde edilir. Elde edilen her polimerin yapisi fiziksel 6zelliklerini de
degistirir. Ornegin ilag sanayisinde kullamilan ilag tastyic1 malzemeler RAFT ile elde

edilen polimerlerden tiretilmistir (Chiefari ve ark., 1998).
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RAFT ile sentezlenen polimerler, Ph, sicaklik gibi dis etmenlere bagli olarak
ozellikleri degistirilebilir. Boylece biyolojik ortamda bulabilen, enzimlerin aktifligini
kontrol altinda tutulmasini saglayan polimer sentezlenir. Bunlarin yaninda ATRP
yotemi ile elde edilen polimerler genelde yesil renkli olurken RAFT ile elde edilen
polimerler pembe renklidir. Eger polimerizasyonda ditiyoester gruplari varsa elde
edilen polimerin renginin sart oldugu ve kokulu oldugu goriilir. RAFT
tepkimelerinde zincir transferini  ditiyoesterler, ditiyokarbonlar, ksantat vb
tiyokarboniltiyo kullanilarak baglatilir. Asagida RAFT polimerizasyonunun

basamaklar1 bir arada gosterilmistir.

CH,-X CH,-X
/\ ~ Eklenme .
VUV VU VYV Vv CH, — > NVVVWACH,
J it
Biiyilyen Radikal z Katilma Z

Yeniden

Baslama CH,

X + JVAAAAANCH, Qf
U Z
Monomer

Sekil 2.11. RAFT polimerizasyonunun tepkime basamaklari

RAFT polimerizasyonu fonksiyonel grup bulunduran monomerler ve
¢oziiciilerde daha yavas gerceklestiginden genis bir sicaklik araliginda tepkimeler

gerceklesir.

2.2.4. Halka acilma polimerizasyonu (ROP)

Yasayan  polimerizasyon  metotlarindan  birisi de  halka  a¢ilma
polimerizasyonudur. ROP halkali monomerlerin polimerlesmesini saglayan
polimerizasyon yontemidir. Halkali eterler, halkali esterler, halkal1 asetallar, halkal
amidler, halkali aminler, siloksanlar ROP ile polimerlestirilen monomerlerdir. ROP

ile sentezlenen polimerler ticari amagli kullanilir. Bunlardan bazilar1 poli (biitilen
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oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam. Halkali monomerlerin
polimerlesmesi termodinamige ve kinetik etkilere baglidir. Ancak polimerizasyon
icin en Onemli faktér termodinamiktir. Bu faktor halkali polimerlerin normal

polimerlere oraninin kararligini verir (Frisch ve ark., 1969).

Polimer kararli oldugu durumda polimerlesme gerceklesir fakat monomer
kararli oldugunda polimerizasyon gozlenmez. Bu duruma bakildiginda 6 tyeli
halkali monomerler haric diger halkali monomerler ROP ile polimerlesir. Ayrica
siklopropan ve siklobiitan, siklooktanlar ise siklopentan, sikloheptan monomerlerine
gore polimerlesmeye daha yatkindir. siklo monomerlerin polimerlesmeye yatkinlig
atamalarin bag agisina ve atamlarin yaptigi aginin halkadaki gerginligine baglidir.
Ancak polimerlesme kinetik tepkimelere bagliysa bu etkiler halkanin agilmasini
etkilemez Kinetik tepkimeler halkanin agilmasini saglar (Jacobson ve ark., 1950).
Halka agilma polimerizasyonu, sentezlenen iyi tanimli makro molekiller ve
materyallerin sentezi i¢in basarili olup gokg¢a fazla uygulanan bir tekniktir. Bu teknik
RAFT, ATRP gibi kontrollii radikal polimerizasyon prosesleriyle kombine
edildiginde essiz mimariler elde etmek miimkiindiir. Theis ve ark. (2005), asagida
halka agilma polimerizasyonunun genel mekanizmasi gosterilmistir (Deng ve ark.,

2005).

A
IIC‘ —_— [A B-l
B [ Jn

Sekil 2.12. Halka agilma polimerizsyonunun genel mekanizmasi

Halka agilma polimerizasyonunun genel gosteriminde oldugu gibi monomerler
polimerlesme tepkimelerine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde tek tek
zincirlere katilir. Polimerizasyon esnasinda ortamda yalmz aktif zincir ve
monomerler arasinda reaksiyon gergeklesir. Halka agma polimerizasyonu bu
Ozellikleri ile katilma  polimerizasyonuna benzer fakat halka-agilma
polimerizasyonunu katilma polimerizasyonundan ayiran bazi farklar vardir (Baysal,
1994).
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e ROP ile polimerlesen monomerlerin yaisinda ¢ift bag bulunma zorunlulugu
yoktur fakat katilma polimerizasyonu ile polimerlesen monomerlerin yapisinda
mutlaka ¢ift bag bulunmalidir.

e Katilma polimerizasyonunda tepkimenin ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli
polimerler olusurken halka agilma polimerizasyonunda tepkimenin sonlarina
dogru yiiksek mol kiitleli polimerler elde edilir.

e Katilma polimerizasyonunda denge tepkimeleri gozlenezken halka agilma
polimerizasyonunda tepkimeler denge tepkimeleri iizerinden ilerler (Sagak,
2004).

Halka agilma polimerizasyonu ile polimerlesen siklik monomerlerin ailesi
oldukga genis olup siklik monomerlerin gogunlugu heterosikliktir. Halka fonksiyonel
gruplarinin heterosiklik olmasina izin veren yiiksek polorize yapisina sahiptir.
Boylece, niikleofilik ve elektrofilik durumlari iyonik polimerizasyonlar1 baslatmak
icin etkilidir. Iyonik ROP proseslerinin énemli gesitlerinin yaninda, serbest radikal
olarak baslatilmis ROP da 6nemlidir (Glaied ve ark., 2012). Ciinkii potansiyel olarak,
siklik monomerler ve vinil monomerlerin kopolimerizasyonlarinin  dizayni
polimerlere 6zgiinliik saglar. ROP reaksiyonlarinin diger énemli sinifi doymamis
alisiklik bilesikleridir. Halka agilma polimerizasyonu anyonik ve katyonik halka

acilma polimerizasyonu olmaz iizere iki sekildedir (Baez ve ark., 2006).

2.2.4.1. Anyonik halka a¢ilma polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonlardan biri de halka agilma polimerizasyonudur.
Niikleofilik reaktifler bulunduran monomerler halka agilma polimerizasyonu ile
polimerlesir. Anyonik halka agilma polimerizasyonu baslama, biiyiime ve sonlanma
adimlarindan olusur. Baslama basamaginda monomerler baslatici ile etkileserek
anyonik u¢ olusturur ve bircok baslatici sistemi kullanilarak baglama basamagi
tepkimesi gerceklesir. Biiyiime basamaginda anyonik uglu monomer diger bir siklik
yapiya sahip monomerle etkileserek halkanin agilmasini saglar ve bu reaksiyon dizisi

ortamda bulunan monomerler tiikkeninceye kadar devam eder. Sonlanma basamagi
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halka acilma polimerizasyonlar1 yayildigi basamaktir. Anyonik halka ag¢ilma

polimerizasyonu basitce sekil 2.13°de gosterilmistir (Frohlich ve ark., 2010).

O

; ﬁ | oM
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/
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CH, \ O
o M"

2

Sekil 2.13. Anyonik halka a¢ilma polimerizasyon mekanizmast

Anyonik halka agilma polimerizasyonunda siklik yapili monomerlerin
polimerlesmesi i¢in Once aktif monomer olugmalidir. Anyonik halka agilma
polimerizasyonunda kullanilan baslaticilarin yapisinda organometaller (alkil lityum,
alkil magnezyum brom, alkil aliminyum vb) metal amidler, fosfinler, aminler,

alkoller ve su bulunur (Frohlich ve ark., 2010).

2.2.4.2. Katyonik halka ac¢ilma polimerizasyonu

Halka ag¢ilma polimerizasyonundan biri de katyonik halka agilma
polimerizasyonudur. Katyonik halka agilma polimerizasyon tepkimelerinde halka
acilmadan monomer ve katalizor birbirine baglanmasiyla baglaticit olusur. Olusan
baglatici ara {lirlindiir. Olusan bu ara {iriin genellikle oksanyum iyonudur. Katyonik
halka a¢ilma polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar Bronsted asit, Lewis asidi ve
stilfonik asit gibi giiclii organik asitlerin alkil esterleri elektrofilik dogas1 daha ¢ok
bunlar1 igerir. Katyonik ROP i¢in genel mekanizma asagida Sekil 2.14 ‘de
tanimlanmistir (Moad ve ark., 2005),
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Sekil 2.14. Katyonik halka agilma mekanizmasi

Yukarida sekil 2.14. de verildigi gibi katyonik halka ac¢ilma polimerizasyonu
SN1 ve SN2 olmak tizere iki mekanizma ile yiiriitiilebilir. Katyonik halka agilma
polimerizasyonunda Y-X ile temsil edilen polarize baglara sahiptir. Burada Y (atom
veya fonksiyonel grup)elektron ¢iftlerine sahip Lewis bazi gibi hareket edebilir ve
elektrofiller ile reaksiyona girer. X, halka agilmasi reaksiyonun sonucu olarak bir
katyonik merkez olur ve X elektron yogunlugu arttigi durumda bir atom olabilir. Bu
sekilde monomerin halka ag¢ilmasi reaksiyonu Y ’nin niikleofilik saldiris1 sonucunda

elektrofilik baslaticiya dogru olur (E+ temsil eder) (Jaramillo ve ark., 2009).

bu iki mekanizmadan birbirine kars1 istiinliik derecesi X+ katyonun
kararliligina baghdir (Jaramillo ve ark., 2009). X+ katyonu konusu atomlar ve
fonksiyonel gruplarin etkisiyle elektron verici gibi bazi faktorler tarafindan yeterince

kararli oldugu zaman SN1 mekanizmasimin istiinliigii olan X+ katyonunun yasam
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siiresi artar. Ornegin; Alti-iiyeli siklik karbonat substitiientsiz SN2 mekanizmasi yolu
ile ROP wugrar, ekso-metilen gruba sahip benzer siklik karbonat elektronik
delokalizasyon 1ile kararli olan alil katyonlarin olusumundan dolayr SN1

mekanizmasiyla ROP gerceklesir (Grande ve ark., 2011).

2.3.Serbest Radikalik Fotopolimerizasyon

Polimerlerin elde edilmesi i¢in kullanilan yaygin tekniklerden biride serbest
radikalik fotopolimerizasyondur. Serbest radikalik fotopolimerizasyonda baslatici
olarak 151k kullanilir. Serbest radikalik fotopolimerizasyon yontemi kolay bir sekilde
uygulandigindan endiistride akrilat, doymamis polyesterler ve poliiiretan iiretiminin
de kullanilan bir yontemdir. Bu maddeleri serbest radikalik fotopolimerizasyon ile
iretilebilmesi i¢cin 15181in dalga boyu goriiniir dalga boyunda olmalidir. Bunlarin
disinda serbest radikalik fotopolimerizasyon yontemi ile elde edilen polimerler
kaplamalarda, yapistiricilarda, miirekkep iiretimi gibi pek c¢ok alanda kullanilir.
Serbest radikalik fotopolimerizasyon dort basamaktan olusur. Bu basamaklar
Sekil.2.10 da gosterilmistir. Serbest radikalik polimerizasyonun olusturuldugu
basamaklarda once bilesige 151k gonderilerek bilesigin 15181 emmesi saglanir boylece
serbest radikaller olusur. Olusan radikaller monemerlere baglanir ve sonugta
biiyiiyen aktif zincirlere hidrojen baglanmasiyla polimerizasyon zincir uzamasi

durdurulur ve polimer elde edilir (Kobayashi ve ark., 2001).
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Engtginiri ati En-
(=] ] L_ PI1= (Absorption)
Pl — R + Ry [{Radical Generation)

Ry + M ——3— R,—M"

Propacgaticorn:

R, —M" + M — = R,—MM"
Ry—MM® + (n-2)M ——— R,—M,,"

Transfer:

Sekil 2.15. Serbest radikal fotopolimerizasyon basamaklari

Fotobaslaticilar fotopolimerizasyonlar i¢in 6nemlidir. Fotobaslaticilar tip-1 ( a-
yarilma) ve tip-2 (hidrojen soyutlama) fotobaslaticilart olarak ikiye ayrilir. Tip-1
fotobaglaticilar1 15181n emilmesini kolaylastirirken tip-2 fotobaslaticilar1 radikalleri

Olusturur.

2.3.1. Tip | foto-baslaticilar (a-yarilma)

Is1igin emilmesiyle radikalleri olusturan fotobaslaticilara tip-1 fotobaslaticilar
denir. Foto-baslaticilar olusan radikaller ile 6nce triplet daha sonra da aktif sigletler
olusturur. Uclii durumda ise a-yarilma parcalanmasi ile benzoil ve benzil radikalleri
uiretilir. Benzoil radikali baslatic1 olarak daha ¢ok tercih edilir fakat baz1 durumlarda
benzil radikali de beraberaber de kullanilmaktadir. Bu sistem asagida sekil 2.16 de

sekil lizerinde gosterilmistir (Green, 2010).
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R'=H, Alkil, Stibstituent Alkil
R=H, Alkil, Substituent Alkil

Sekil 2.16. Tip-1 fotobaslaticilarin radikal olusturma tepkimeleri

JEIT RN R RO TRRYy
Unimolekiiler : R
parcalama !
ﬁ- E ' :
E OR®:
TR T T T T T
] -

+

Tip-1 fotobaslaticilar1 genelde aromatik karbonil bilegikleri olup hemen hemen

her tepkimede kullanilabilirler. Ayrica benzoin eter tirevleri, benzil ketaller,

hidroksialkilfenoller, a-aminoketonlar ve asilfosfin tip- 1 baslaticilarinin  etkili

olanlaridir (Davidson, 1993).
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Fotopolimerisazyon

Benzoin eter

Benzil ketaller

Asetofenonlar

Acilfosfin oksitleri

Aminoalkil fenonlan

Structure dnax
(nm)

O1F

Ry=H, alky!
R; = H, substituted alkyl

OO

R = CH, C,H; CH,

Rz Ry
Ry

R, = OCH, OC,H,
R, = OCH, H
Ry = CgHy OH

323

340

380

Ry = SCH; morpholine
R; = CH; CH,Ph, C;H,
Ry = N(CH,); morpholine

-H
L,
R, = SCH; morpholine

R; = CH,; CH,Ph or C;H,
Ry = N(CH,), morpholine

320

Sekil 2.17. Tipik Tip I radikal foto baslaticilarin yapilari.

2.3.2.Tip Il foto-baslaticilar (bimolekiiler foto-baslatici sistemi)

Bazi bilesiklerin 151k ile uyarilma enerjileri diisiiktiir bu sebeple tip-1

tepkimelerine giremedigi i¢in baska bir bilesik ile tepkimeye girebilme ihtimali

yiiksektir.Bu sebeple tepkimeler ikinci dereceden basmaklar ile devam eder.

PI = PI* +COI= R,- +R.-

d[R.] _ d[R="]

= k[PI*] [COI]

dt ~— dt
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Tip-2 fotobaslaticilarnda fotonlar goriiniir dalga boylarindaki 151k ile emilir. Bu
tip fotobaslaticilara benzofonlar, tiyoksanlar, benziler ve ketolarinler &rnek

verilebilir. Bu maddeler Sekil 2.17 de gosterilmistir.

Yapilan y
Fotobaslaticilar ( :;1?)
R-@-u—@" 335
Benzofenonlar R = H, OH, N(C;Hg),, CgHg
O

R

SOOI
Tioksantonlar S

R = H, CI, isopropy!

Rz
S
Kumarinler R 0" o 370

Ry = N(CzHg)z, N(CHy),
R, = CH,, cyclopentane
= benzothiazole, H

OO

R=H, CH,

Sekil 2.18.Tipik Tip II fotobaslaticilarin yapilari.

2.3.3.Hidrojen abstraksiyonu

Asagida sekil.2.18’de 6rnek olarak benzofenon ve hidrojen dondriiniin hidrojen
abstraksiyon mekanizmasi gosterilmistir. Mekanizmada R-H bagi oldugu durumda
transfer edilebilecek hidrojen atomu bulundurur. Amin, benzofen gibi transfer
edilebilen hidrojene sahip maddeler bir elektron transferinden gecerek seminipinacol
baslatic1 olusturulur. Olusan bu baslatici tepkimeyi tam olarak baslatmaz ve bunun
icin bir hidrojen koparilmast gerekir. Aksi takdirde reaksiyon baslamaz ve tipik

radikaller olusarak polimer miktar1 azalir.
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Q Q gleclron Q hydrogen Q
F§ yureg

b transfar abstraction

=) —> 0| —* ‘g pH|—> FOH#R

YRIVENY 9

R = amines, alcohols, ethers, thiols

Sekil 2.19. Uygun hidrojen dondrii varliginda Tip II foto-baslaticilar ile bu baglaticilarin
direncinin fotolizinden baslayan radikallerin olusumu

Soyutlanabilen a- ile amin, eter, tiyol veya alkol gibi yardimci baslaticilar ve
hidrojen Sekil 2.19'da gosterilmistir. Son yillarda bu maddelere ek olarak
tiyoksanlarin tiyol ve karboksilik asit tiirevlerinin hidrojen abstraksiyon

mekanizmalar1 aydinlatildi (Sun ve ark., 2004).
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Hidrojen Vericisi

Alifatik Aminler

Aromatik Aminler

Polimerik Aminler

Dendrimerik Aminler

Akrilathh Aminler

Alkoller

Eterler

Tiyoller

Sekil 2.20. Az bulunan Tip II h

Yapilar

R,

-
2

Ry = C;Hy; CH; CH{CH,);
R, = C,Hs C,H,OH, CH(CHy),
R: = cszr CZH‘_OH. CH[CH;}:

CH,4
O

R = H, COOH, COOCH,CH; COOCH,;

R R,

/
CH,

cH

CH,
polymer = poly(methyl methacrylate)s,
polyacrylates or polyurethanes

P

CHy CH,
core = polyglycerols or
poly(propylene imine)s

R

RN -R
R = acrylates or methacrylates
R—O0OH
R = isopropyl,
hydroxyethyl methacrylate
R—O0—R
R = tetrahydrofuran, benzodioxole
poly(ethylene oxide), poly{propylene oxide),
poly({tetrahydrofuran)
R—SH
R = benzimidazole, benoxazole,
benzthiazole, thioxanthone

idrojen dondrlerinin yapilari.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1.Kullanilan arag ve gerecler

e (Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balon, pyrex tiipii, schlenk tiipii, pastor
e pipeti, baget, nuce krozesi, nuge erleni, beherler, pipetler geri sogutucular.

e 1 ile 2 ml arasinda cam pipet.

e Sicaklik dlgtimleri igin -30 ile 360 °C arasini1 gosteren dijital termometre.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar.

e Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi .» Isitma igin: manyetik

1siticilar ve yag banyosu.

3.1.2. Kullanmilan kimyasallar

e 2-Hidrosi-2-metil-1-fenilpropan-1-on (HMPP, Darocure 1173): Sigma-
Aldrich firmasindan temin edildi. Makrofotobaslatic1 sentezinde bir baslatici
olarak kullanildi.

e L-Laktid (LLA): Sigma-Aldrich  firmasindan  temin  edildi.
Makrofotobaslatici sentezinde bir monomer olarak kullanildi.

e Kloroform: LAB SCAN firmasindan temin edildi. Coziicii olarak kullanilda.

e Diklormetan (CH2Cl2): LAB SCAN firmasindan temin edildi. Coziicii
olarak kullanildi.

e Tetrahidrofuran (THF): Coziicii olarak kullanildi. Merck firmasindan temin
edildi.

e Metanol: Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢oktiirmek amaciyla kullanildi.

AK KIMYA firmasindan temin edildi.
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3.2. Yontem

Yapilan bu ¢alismada yontem olarak halka agilma polimerizasyonu (ROP)
ve fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon yontemleri kullanidi. ROP
yontemi bir PLLA makrofotobaslaticisi ve fotokimyasal serbest radikalik
polimerizasyon ile de kullanilarak blok koplimerler sentezlendi. Calismada

kullandigimiz yontemler genel olarak sematik olarak asagida gosterilmistir.

ROP
HMPP + nM; ——" » HMPP{ME'—
! n

Fotobaslatiimis ] [
HMPP‘E'“E'F t oy polimerizasyon'{M1an/Ok |—Mzﬂ‘m

HMPP: Fotobaslatici, 2-hidrosi-2-metil-1-fenilpropan-1-on

ROP: Halka agilmasi polimerizasyonu

Sekil 3.1. Elde dilen poli(L-laktid) makrofotobaslaticisinin doniisiim mekanizmasi

3.3.Sentez

3.3.1. Fotoaktif HMPP grup sonlu PLLA makrofotobaslaticisinin sentezi
(HMPP-PLLA)

Bu sentez i¢in ROP yontemi kullanildi. Bu amagla, L-laktid monomeri farkli
miktarlarda 2-Hidrosi-2-metil-1-fenilpropan-1-on (HMPP, Darocure 1173) baslaticisi
ve Sn(Oct); katalizori varliginda 130 °C’de ROP metodu ile polimerlestirilerek farkli
mol kiitlelerinde HMPP-PLLA makrofotobasalticilar1 elde edildi. ROP i¢in vakum
ile havasi iyice alind1 ve birka¢ kez azot gazindan gegirilmis manyetik karistiricili
Schlenk tiipler kullanildi. Tiiplere azot gazi altinda katalizér (Sn(Oct).), baslatict
(HMPP) ve monomer (LLA) ilave edildi ve agizlar iyice kapatildi, sicakligi 130
°C’ye ayarlanmis yag banyosuna yerlestirildi ve belirtilen sicaklikta karigtirilmaya
birakildi. Polimerizasyonlar tamamlandiktan vizkozlasan karisim yag banyosundan
alinarak su-buz banyosuna koyuldu ve polimerizasyon sonlandirildi. Tiipler yaklasik

10 mL diklorometan (CH.Cly) ile seyreltildi. Daha sonra igerisinde 150-200 mL
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soguk metanol bulunan beherlere damla damla damlatilarak makrofotobaslaticilar
coktiiriildii ve bir kroze yardimiyla siiziildii. Elde edilen kat1 polimer oda sicakliginda

2 gilin boyunca vakum altinda kurutuldu. Doniistimler gravimetrik olarak bulundu.

3.3.2. Metil metakrilat (MMA) monomerinin HMPP-PLLA fotobaslaticisi ile
fotopolimerizasyonu

Fotopolimerizasyon reaksiyonu i¢in bir pyrex tiip kullanildi. Pyrex tiipe 100
mg halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen HMPP-PLLA marofotobaslaticisi
bir 6n polimer olarak eklendi. Ardindan 1 mL metil metakrilat (MMA) monomeri
azot gazi altinda pyrex tiipe konuldu ve igerisine 1 mL diklorometan CHCI> ilave
edilerek ¢6ziilmesi ve bir homojen karisim olmasi saglandi. Karisim yaklasik 3-5 dk
azot gazi altinda bubbling yapildi. Daha sonra tiip fotoreaktore yerlestirilerek 1s1k
altinda polimerlesmeye (fotopolimerizasyon) birakildi. Fotopolimerizasyona
birakilan karigimin  yaklasik iki saat sonra vizkozlastigi gozlendi ve
fotopolimerizasyon sonlandirildi. Pyrex tiipte olusan polimerin iizerine diklorometan
(CH2Cl2) eklenerek polimer ¢oziildii. Ardindan igerisinde yaklasik 150-200 mL
metanol bulunan bir behere damla damla damlatilarak ¢oktiiriildii. Bir gooch kroze
yardimiyla siiziildii, siizlintii atild1 ve kat1 kisim yani polimer vakumda 2 giin kadar

kurutuldu. Doniistimler gravimetrik olarak bulundu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢alismada halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) ile yeni ve 1iyi
tanimlanmis zincir ucunda 2-Hidrosi-2-metil-1-fenilpropan-1-on (HMPP) fotoaktif
grubu bulunduran poli(L-laktid) (PLLA) makrofotobaslaticisinin (HMPP-PLLA)
sentezi ve karakterizasyonu ve ayrica e¢lde edilen makrofotobaslaticinin
fotopolimerizasyonda kullanilmasi c¢alisilmalar1 yapilmistir. Makrofotobaglaticilarin
sentezi i¢in hidroksil fonnksiyonel grubuna sahip bir fotobaglatict (HMPP) ROP
yonteminde baslatic1 olarak kullanildi. L-laktid (LLA) monomerinin halka ag¢ilma
polimerizasyonu HMPP baslaticisi ve Sn(Oct)2 katalizorii varliginda 130 °C’de ve
¢oziiclistiz ortamda gerceklerstirildi. Halka agilma polimerizasyon reaksiyonu
sonucunda HMPP fotoreaktif u¢ grubuna PLLA makrofotobslaticisi (HMPP-PLLA)
elde edildi. Ilgili tepkime denklemi asagida Sekil 4.1°de gosterilmistir.

(RCH3 _snocy,
O L. 07 o 1]
\ 130 °C
HMPP L-Laktid HMPP-PLLA

Sekil 4.1. HMPP fotoreaktif u¢ grubuna sahip PLLA makrofotobaslaticinin sentez tepimesi

[Monomer]/[Baslatic1] ([LLA]J/[HMPP]) oram1 20/1, 40/1 ve 80/1 alinarak ii¢
ayrt polimerlesme tepkimesi gerceklestirildi. ROP sonucunda elde edilen 1iyi
tanimlanmis zincir ucunda fotoaktif HMPP bulunduran PLLA’lar (HMPP-PLLA)
soguk metanolde ¢oktiiriilerek saflagtirildi. Tiim sentezler igin katalizér (Sn(Oct))
miktart monomere gore agirlikca % 0.05 olacak sekilde alindi. Makrofotobaslaticisi

sentezindeki deneysel kosullar ve elde edilen sonuclar Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.1. HMPP fotoreaktif ug grubuna sahip PLLA makrofotobaglaticinin® sentezindeki deneysel
osullar ve elde edilen sonuglar

Siire Doniisim  Mntheo® MnHNMRY  Mnexp?
No [M]/[lo] (saat) (%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)  Mw/Mn

1 20 23 90 2760 3000 3400 1.32
2 40 16 91 5410 5895 4700 1.29
3 80 12 90 10540 11510 10000 1.24

3|-laktid(DLLA) monomerinin halka agilma polimerizasyonun 130 °C’ de ve
¢Oziiciisiiz ortamda gergeklestirildi.
P Teorik molekiil agirlig1 formiilii ile hesaplandi.

Mh theo = [M]o/[1Jo X Mm x % Doniistim + M;
9'H NMR o6l¢iimlerinden hesaplandi.

Mn HnvR = DPpLia X 144.13 + Mumep

DPpLiaA = Slch/21ar
DMnexp’ler GPC’den PSt standartlarma gore bulunan Mn degerleri 0.58 diizeltme
faktori ile carpilarak elde edilmistir.

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi [M]/[l0] oran1 arttik¢a elde edilen HMPP-PLLA
makrofotobaslaticilarin ortalama molekiil agirliklart ve % de doniistimler de buna
paralel olarak artmaktadir. GPC’den Olciilen ve teorik olarak hesaplanan sayica
ortalama molekiil agirligi (M) degerleri, 'H NMR’den elde edilen sayica ortalama
molekiil agirh@ degerleri ile uyumludur. Ayrica makrofotobaslaticilarin ortalama
molekiil agirligi dagilimlart yani polidispersiteleri (Mw/My) dardir. Bu durum bize
s0z konusu HMPP molekiilii ile baslatilan LLA monomerinin halka acilmasi

polimerizasyonu’nun kontrollii bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.

Yeni iyl tanimlanmig HMPP-PLLA makrofotobaglaticilarinin ortalama molekiil
agirliklart ve molekiil agirhgr dagilimlart (Mw/Mn) GPC teknigi ile bulundu.
Sentezlenen HMPP-PLLA makrofotobaslaticilardan Cizelge 4.1, No 2’deki
makrofotobaslaciya ait tipik bir GPC kromatogrami Sekil 4.2°de 6rnek olarak
verilmistir. GPC grafiginin tek modullii (monomodal) ve dar olmasi halka acilma
polimerlesmesi (ROP) sirasinda herhangi bir yan reaksiyonun olmadigini ve

makrofotobaslaticinin kontrollii bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.

33



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdulkadir LALE

22 24 26 28
Alikonma hacmi (mL)

Sekil 4.2. HMPP fotoreaktif u¢ grubuna sahip PLLA makrofotobaslaticinin (Cizelge 4.1)
GPC grafigi

Sentezlenen makrofotobaslaticilarin kimyasal yapilar1 FT-IR, *H-NMR, UV-
Vis ve Floresans spektroskopik analizleri ile karakterize edildi. Sekil 4.3’de
sentezlenen tipik bir HMPP-PLLA makrofotobaslaticinin (Cizelge 4.2) FT-IR
spektrumu verilmistir. PLLA’dan gelen spesifik ester (C=0) piki 1756 cm™’de
gozlemlenmesi ve fotoaktif polimer ug grubuna ait HMPP’ den gelen spesifik keto

piki (C=0) ise ester pikinin altinda kaldigindan gézlenmedi.

34



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdulkadir LALE

Gecirgenlik [%]

100

e

95

90

1455 —
1359 —

85

80

751

65

1183 ——

1756
1087 —

60

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi [1/cm]

Sekil 4.3. HMPP fotoreaktif u¢ grubuna sahip PLLA makrofotobaslaticinin (Cizelge 4.1) FTIR
spektrumu

HMPP-PLLA makrofotobaslaticinin (Cizelge 4.1) 'H NMR spektrumuna

bakildiginda sadece PLLA’dan gelen birimlerin protonlar1 degil fotoaktif HMPP’den

gelen protonlarin sinyalleri de goriilmektedir (Sekil 4.4). PLLA’nin tekrar eden

birimlerindeki -CH metin protonlar1 5.15 ppm, -CHs metil protonlar1 1.51 ppm

arasinda ortaya ¢ikmistir. HMPP’den kaynaklanan aromatik protonlar ise 7.20-8.00

ppm arasinda gozlemlenmistir. Bu durum fotoaktif HMPP grubunun polimer ug

grubuna baglandigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.4. HMPP fotoreaktif u¢ grubuna sahip PLLA makrofotobaslaticinin (Cizelge 4.1, No 2)
'H NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)

Makrofotobaslaticilarin yapilari ve HMPP fotoreaktaktif grubunun polimere
baglanmis oldugu UV absorpsiyon ve floresans emmisyon olgiimleri ile de
kanitlandi.  CH2Cl,  ¢oOziiclisinde  aliman  tipik  bir  HMPP-PLLA
makrofotobaglaticisinin - UV-vis  spektrumu  Sekil 4.5’de verilmistir. HMPP
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fotoreaktif fonksiyonel grubunun polimere baglanmis oldugu, HMPP ve tiirevlerine
ait 300-380 nm arasindaki karakteristik absorpsiyon bandindan anlasilmaktadir.

0,5
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0,3
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0,2

0.1+

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380 400
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5. HMPP fotoreaktif ug grubuna sahip PLLA makrofotobaslaticinin (2,2 g L1) UV
spektrumu

HMPP-PLLA makrofotobaglaticisina ait floresans emisyon spektrumu ise sekil
4.6 da gosterilmistir. Bu spektrumdan fenil-keton kromoforuna ait titresim gegisleri
gorilmektedir. Tiim bu bulgular HMPP-PLLA makrofotobaslaticisinin ROP yontemi
ile basarili bir sekilde sentezlendigini ve fotoaktif HMPP grubunun polimer ucuna

baglanmis oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. HMPP fotoreaktif u¢ grubuna sahip PLLA makrofotobaglaticinin floresans emisyon
spektrumu ([PHMPP-PLLA] = 2.2 g/L), Aexc=325 nm)

Sentezlenen HMPP-PLLA makrofotobaslaticisinin ~ fotopolimerizasyonda
kullanm c¢alismalar1 da yapildi. HMPP-PLLA 6n polimeri fotokimyasal serbest
radikalik polimerizasyon yonteminde bir makrobaslatici olarak kullanildi. Metil
metakrilat (MMA) monomerinin HMPP-PLLA varliginda fotokimyasal serbest
radikalik polimerizasyonu poli(L-laktid)-poli(metil metakrilat) (PLLA-PMMA) blok
kopolimerini verdi. Bu polimerizasyon ve sentezlenen PLLA-PMMA blok

kopolimeri ile ilgili reaksiyon mekanizmasi Sekil.4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.7. Fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi ve PLLA
PMMA blok kopolimerinin sentezi

Fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon reaksiyon mekanizmasina
bakildig1 zaman, mekanizmadan goriildiigii gibi HMPP-PLLA makrofotobaslaticisi
A=350 nm’de aydinlatildig1 zaman, a-bdlinmesine ugrayarak benzoil ve polimer
bagl alkoksi radikali olmak tizere iki farkli radikal iiretir. MMA gibi radikalik yolla
polimerlesebilen bir monomer varliginda benzoil radikali MMA nm
homopolimerizasyonunu baslatirken, polimer bagli alkoksi radikali ise MMA’ nin
blok kopolimerizasyonunu baglatir. Sonugta bir homopolimer (PMMA) ve bir blok
kopolimer (PLLA-PMMA) karisimi elde edilir.

Fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyon sonucu elde edilen polimerin
GPC grafigine bakildiginda (Sekil 4.8), grafikte gdzlemlenen pikin iki modiilli yani
iki ayri tepeli (bimodal) olmasi fotopolimerlesme sonucu bir homopolimer ve bir
blok kopolimerin olustugunu gostermektedir. Elde edilen homopolimer PMMA, blok
kopolimer ise PLLA-PMMA polimerleridir.
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Sekil 4.8. PMMA ve PLLA-b-PMMA’nin GPC grafigi

Elde edilen polimerin yapis1 FT-IR, *H NMR ve GPC teknikleri ile karakterize
edildi. Sentezlenen polimerin FT-IR spektrumu Sekil 4.9°de verilmistir. Spektrumda
PMMA’nin tekrar eden birimlerindeki ester -C=0 grubuna ait pik 1732 cm™®’de
PLLA’nin tekrar eden birimlerindeki ester -C=O grubuna ait pik 1757 cm™¥’de

gozlenmistir.
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Sekil 4.9. PMMA ve PLLA-b-PMMA’nin IR spektrumu

Elde edilen polimerin 'H NMR spekrumu Sekil 4.10’da verilmistir.
Spektrumdan hem PLLA’dan ve hem de PMMA’dan gelen birimlere ait protonlarin

sinyalleri acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.10. PMMA ve PLLA-b-PMMA nin *H NMR spektrumu (Coziicii: CDCls)

Fotopolimerizasyon ¢alismalar1 ile ilgili kromatografik ve spektroskopik
bulgular, bize sentezlenen HMPP-PLLA makrofotobaslaticilarinin fotokimyasal

serbest radikalik polimerizasyonda etkin birer baslatict olduklarini1 gostermektedir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Fotopolimerizasyon prosesi yaygin kullanimindan dolay: giderek artan bir
oneme sahiptir. Degisik fotoboslatici molekiillerinin fotokimyasal ¢alismalar1 ve
sentezi ile ilgili olarak litaratiirde bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Fotobaslaticilardan
makrofotobaslaticilar, yiiksek performans ve diisitk molekiil agirlikli fotobaslaticilar
ile karsilastirildiginda iyi uyumluluk, diisik gogme ve diisiik uguculuk gibi bazi
avantajlara sahiptir. Bu ¢alismada HMPP grup ug¢ fonksiyonlu polimerik bir PLLA
fotobaslaticist (HMPP-PLLA) halka a¢ilmasi polimerizasyon (ROP) yontemi ile

sentezlendi.

Sentezlenen makrofotobaslaticilarin yapilar1 ve fotoreaktif HMPP grubunun
polimer  zincirinin  ucunda  oldugu  spektral  analizlerle  kanitlandi.
Makrofotobaslaticilarin Mn theo Mn H NMR V€ Mnexp degerlerinin birbirine yakin ve
uyumlu olmasi ve molekill agirhigi dagilimlarimin diisiik olmasi iyi tanimlanmis
makrofotobaglatilarin  sentezlemis oldugunu gostermektedir.  Elde edilen bu
makrofotobaslaticilarin fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyonda kullanim
caligmalar1 da yapildi. HMPP-PLLA makrofotobaslaticisinin MMA monomeri ile
fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyonda kullanilmas1 sonucu bir PMMA
homopolimeri ve PLLA-PMMA blok kopolimeri olustu. Bu durum bize
fotokimyasal serbest radikalik polimerizasyonda sentezlenen HMPP-PLLA

makrofotobaslaticilarinin ~ etkin ~ birer  baglatict  olduklarin1  gostermektedir.
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