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OZET

TERSINIR KATILMALI/AYRISMALI ZiNCjR TRANSFER VE HALKA
ACILMA POLIMERIZASYON YONTEMLERI iLE SICAKLIGA DUYARLI
BLOK KOPOLIMER SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OLGUN, Berivan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani : Dr. Ogr. U. Melahat GOKTAS
Temmuz 2019, 73 sayfa

Bu c¢alismada, tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) ve halka
acilma polimerizasyon (ROP) yontemleri ile sicakliga duyarli blok kopolimerleri iki
kollu RAFT-ROP baslaticis1 kullanilarak ayni anda e-kaprolaktonun ROP ve N-
izopropilakrilamid’in RAFT polimerizasyonu tek basamakta gerceklestirilerek poli
(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerin sentezi yapildi. Bunun i¢in hem
halka agilma polimerizasyonuna hem de tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer
polimerizasyonuna ayni anda ve tek basamakta olanak saglayan, iki fonksiyonlu 3-klor-
1,2-prapandiol baslaticis1 ile potasyum etil ksantat reaksiyona sokularak iki kollu
RAFT-ROP baslaticis1 sentezlendi. Elde edilen bu RAFT-ROP baslaticisi kullanilarak
poli (NIPAM-b-CL) blok kopolimerleri ¢esitli parametreler (baslatici ve monomer
miktar1, polimerizasyon zamani vb.) degistirilerek sentezlendi. Bu parametrelerin
sentez lizerine etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarinin molekiil agirligina ve
polidispersiteye olan etkisi de ayni zamanda incelendi. Sicakliga duyarli blok
kopolimerlerin blok uzunluklari *H-NMR yardimiyla hesaplandi. Sentezlenen blok
kopolimerlerin blok uzunluklari monomer ve baslatici konsantrasyonlarinin
degistirilmesiyle ayarlanabilmektedir. Blok kopolimerler *H-NMR, FT-IR, GPC, TGA,
DSC, UV-vis ve fraksiyonlu ¢oktiirme teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar kelimeler: Aymi anda ve tek basamakta gergeklestirilen
kopolimerizasyon, Blok uzunlugu, Halka agilma polimerizasyonu (ROP), iki kollu blok

kopolimer, Tersinir katilmali/ayrigmali zincir transfer polimerizasyonu (RAFT).






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THERMO-RESPONSIVE
BLOCK COPOLYMERS BY REVERSIBLE ADDITION-FRAGMENTATION
CHAIN TRANSFER AND RING-OPENING POLYMERIZATION

OLGUN, Berivan
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Thesis Advisor : Assist. Prof. Dr. Melahat GOKTAS
July 2019, 73 pages

In this study, well-defined thermo-responsive block copolymers of e-caprolactone
(e-CL) and  N-isopropylacrylamide  (NIPAM) poly(e-caprolactone)-b-poly(N-
isopropylacrylamide) [poly(CL-b-NIPAM)] with narrow molecular weight distribution
were synthesized in one-step via reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization and ring-opening polymerization (ROP) methods using dual initiator
RAFT-RORP initiator which was obtained via the reaction of 3-chloro-1,2-propanediol
with the potassium salt of ethyl xanthogenate. Thermo-responsive block copolymers were
obtained in high yield and high molecular weight. The block lengths of the thermo-
responsive block copolymers could be adjusted by changing various parameters such as
monomer and initiator concentrations and the polymerization time. The characterization
of products was accomplished by using various instruments and methods such as nuclear
magnetic resonance spectroscopy (*H-NMR), Fourier transform infrared spectroscopy
(FT-IR), gel permeation chromatography (GPC), thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC). Furthermore, thermo-responsive properties of

the copolymers were verified by UV-vis, and fractional precipitation techniques.
Keywords: One-step copolymerization, Block length, Ring-opening

polymerization (ROP), Diblock copolymer, Reversible addition-fragmentation chain

transfer polymerization (RAFT).






ON SOZ

“Tersinir Katilmali/Ayrigsmal1 Zincir Transfer ve Halka Ag¢ilma Polimerizasyon
Yontemleri ile Sicakliga Duyarli Blok Kopolimer Sentezi ve Karakterizasyonu” adli
yiiksek lisans tezi, Yiiziincii Y1l Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Anabilim Dali
Kimya Laboratuarinda yapilmistir. Bu amag i¢in RAFT-ROP baslaticisi kullanilarak ayni
anda N-izopropilakrilamid’in RAFT polimerizasyonu ve e-kaprolaktonun (e-CL) halka
acilmasi polimerizasyonu (ROP) tek basamakta gergeklestirilerek poli(NIPAM-b-CL)
iki kollu sicakliga duyarli blok kopolimeri sentezi yapildi. RAFT-ROP baslaticisi, 3-klor-
1,2-prapandiol ve potasyum etil ksantat’in reaksiyonu ile sentezlendi. Blok kopolimerler
'H-NMR, FT-IR, GPC, TGA, DSC, UV ve fraksiyonlu ¢oktiirme teknikleri kullanilarak
karakterize edildi.

Bu calismanin gergeklesmesinde kiymetli bilgi birikimini, vaktini ve sabrinmi
esirgemeyen, kendisiyle ¢alismaktan biiylik onur duydugum, ¢alismalarim konusunda
kazandigim tiim bilgi ve birikimimin kaynag1 degerli tez danisman Hocam Saym Dr.
Ogr. U. Melahat GOKTAS’a sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Deneysel caligmalarim sirasinda UV-vis ¢ekimleri i¢in desteklerinden dolay1 Ars.
Gor. Ilyas GENEL e tesekkiir ederim.

Her zaman, her kosulda destegini hi¢ esirgemeyen, tiim zorluklara ragmen bu
giinlere ulagsmam igin ellerinden geleni yapan sevgili aileme en derin sevgi ve

tesekkiirlerimi sunuyorum.

2019
Berivan OLGUN
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1. GIRIS VE KAYNAK BIiLDIRISLERI

Polimer teriminin kokenini arastirmak i¢in yapay polimerlerin ge¢gmisine bakmak
yararli olacaktir. 1826 yilinda Faraday’in yaptig1 ¢calismada, etilen gazina basing altinda
1510 enerjisi verilmis ve gazin bir kismimin sivilastigr saptanmistir. Ayrilan fazin ¢ok
ucucu, elementel etilen bilesiminde, fakat etilenin iki kati molekiil agirliginda bir bilesik
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, bir maddenin elementel bilesimi ile tanimlandigina
inanildigindan, sasirtict olmustur. Berzelius, elde edilen yeni maddeye, etilenin bir
izomeri olan biiten adin1 vermistir. Daha sonra da, elementel bilesimi bir diger madde ile
ayni, fakat molekiil agirligi o maddenin molekiil agirliginin katlar1 olan bir maddenin
“polimer” terimiyle tanimlanabilecegini belirtmistir (Besergil, 2008).

Yunanca’ da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ s6zcligii ile par¢a anlamina gelen ‘meros’
s6zciigiinii birlestiren Isvegli Kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok parcali anlamina
gelen “‘polimer’ sézciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur (Goktas, 2010; Oztiirk ve ark.,
2016).

Polimerlerin biiyiik bir grubu olan plastiklerin ilk {irtinii 1868 y1linda Amerika’da
John Wesley Hyutt tarafindan tiretilen seliiloiddir. Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve sahip
olan seliilozun bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b. yapiminda
kullanildi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907°de, tamamen sentetik
ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin {iretimini basardi. Bakalit adiyla anilan
bu polimer ilk yillarda telefon ahizeleri gibi bir¢ok iirliniin iiretiminde degerlendirildi.
Hermann Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekiil Hipotezi’ni ileri slirmesiyle, polimer
teknolojisi onemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve polivinil klortir, 1928
yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa iiretildi. Bu yapay polimerler
ve sonraki yillarda, 6zellikle II. Diinya Savasinda énem kazanan SBR sentetik kaugugu
(stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde 6nemli iiriinler oldular. 1931 yilinda
yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) iiretimi baslad1 (Baysal, 1994).

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baglamasindan 6nce insanlar;
giyinme veya dokunma amagh gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden
saglamislar, giinliik hayatta kullandiklar1 cogu malzemeyi ise ¢elik, cam, odun, tas, tugla,
cimento gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonralar1 plastik poset, plastik tabak,

sentetik kumas, suni deri tiirii adlandirmalarin yapildigi bazi firiinler kullanilmaya



baslanmistir. S0zl edilen yollarla elde edilen polimerlerden yapilir. Yiin, pamuk, keten
tiiri dogal lifler ve dogal kaugugun temel yapisi da polimerdir. Polimerler, iri molekiilli
kimyasallardir (Sagak, 2005).

1930’lardan baslamak iizere, ozellikle 2. Diinya Savasi’ndan sonra, insanlar
tarafindan yapilmis triinlerin c¢esitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni
polimer kimyasindaki gelismelere bagh olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin
sentetik yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Ornegin, Charles Goodyear
ve Nelson Goodyear yapiskan karakterli dogal kaugugu, az miktarda kiikiirtle 1sitarak
(vulkanizasyon islemi) kullanilabilir elastomere veya daha fazla kiikiirtle 1sitarak sert
termoset polimere (ebonit) cevirmeyi basarmistir. 1988 yilinda ise John Dunlop kaugugun
otomobil lastigi olarak kullanilmasinda onciiliik yapmistir. J. Mercer 1844°de pamugu
(selilloz), bazla etkilestirerek (merserizasyon) endiistriyel kullanima uygun kristalitesi
ylksek ve iyl boyanabilen merserize pamugu gelistirmistir. Schonbein daha sonralari
1947’ de, pamugu nitrik asitle etkilestirerek yiliksek oranda nitrolanmis seliilozu elde
etmistir (nitro seliiloz veya seliiloz nitrat). 11k yari-sentetik polimer kabul edilen seliiloz
nitrat; uzun yillar patlayici olarak kullanilmis, ayrica sinema filmleri, bilardo topu, golf
topu, otomobil emniyet camlar1 gibi @irlinlerin yapiminda da kullanilmistir (Atar, 2006).

Polimerler, hafif, ucuz, mekanik Ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, farkli amagclarla kullanima uygun, dekoratif, yalitkan, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz
kimyacilarin degil; makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda
calisanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler
biyoloji agisindan da polimerlerin dnemi biiyiiktiir (Koroglu, 2006).

Polikarbonat bir CD ile verilerimizi kolaylikla depolarken, bozulan sagligimizi
yeniden kazanmak icin yapilan tiim tedavilerde bir enjektor, bir rontgen filmi ve hatta
suni bir organ olarak karsimiza polimerik malzemeler ¢ikmaktadir (Ozcan, 2008). Bu
degerlendirmeler 15181ndan polimer kimyasi, kimya yaninda yukarida sozii edilen ¢ogu

bilim alanini kapsayan ayr1 bir bilim disiplini olarak goziikmektedir (Sagak, 2006).



1.1. Polimerizasyon Teknikleri

1.1.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

iki ya da daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovalent baglarla
birbirine baglanmasiyla basit molekiillerin ayrilmasi sonucu ger¢eklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu denir. —NH2, -COOH, -OH tiirii fonksiyonel gruplar
tastyan molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek icin en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle (polikondenzasyon)
polimer zincirleri olusur. Sekil 1.1°deki tepkime, kondenzasyon tepkimelerine drnek
verilebilir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda genellikle H20 basta olmak iizere
HCI, NH3, CH2COOH, NaBr, COz2 gibi kii¢iik molekiiller agiga ¢ikar.
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Sekil 1.1. Hekzametilendiamin ile adipikasidin kondenzasyon polimerizasyonu.

Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, ¢cok fonksiyonlu
asitler, asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir (Goktas, 2014).
Polifonksiyonlu monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup igerirler ve
dallanmis ya da ¢apraz bagl (ii¢ boyutlu) polimerler olustururlar. Iki monomer tepkimeye
girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da kendisi
gibi bir dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer reaksiyonlarla zincirler biiylimeye
devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken polimerin
molekiil agirligi da siirekli artar (Allcock, 1981). Tepkime reaktanlardan biri tiikkeninceye
kadar devam eder. Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu i¢in, monomerler saf, esit
konsantrasyonda olmali ve olusan kondezasyon iriinleri ortamdan iyice
uzaklastirilmalidir (Baysal, 1994). Reaksiyonda bulunabilecek az miktardaki safsizlik,
fonksiyonel gruplarin stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel

gruplar ile kapanmasina yol agar ve zincir biiyliimesini engeller.



1.1.2. Katilma polimerizasyonu

1920’li yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri
verirken, monomerlerin polimere ¢evrilme isleminin hizla biiyliyen radikallerin katildigi,
yasama siirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar1 ve duragan bir formda ayrilmalarinin
da miimkiin olmadig1 diisiincesini ortaya att1 (Tsuruta, 2001). Katilma polimerizasyonu
icin kullanilan en uygun monomerler vinil ve dien monomerleridir. Cok sayida doymamis
molekiiller birleserek biiyiik bir molekiilii olusturur (Matyjaszewski ve Xia 2001). Bu
polimerizasyonda aktif merkez olusturmak icin baslatict katalizor kullanilir.
Polimerlesme 1s1 ve 151k yardimiyla homolitik olarak ayrilan baslatici katalizor tarafindan

olusturulan aktif merkez ile baslar.

| > R (1.1)

Burada, I baslaticiy1, R. aktif merkezi gdstermektedir. Aktif merkezin 6zelligine
gore katilma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dort kisma ayirmak miimkiindiir (Billmeyer, 1984). Kullanilan
baslaticilarin dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri arasindadir. Bu
degerlerin Ustlinde ya da altinda dissosyasyon enerjisine sahip olan baslaticilar ya ¢ok
agir ya da ¢ok hizli ayrisirlar. O-O, S-S, N-O, N-N bagi iceren bilesikler bu araliga diisen
dissosyasyon enerjilerine sahiptirler. Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak
cogunlukla peroksitler kullanilir. Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri
biiyiime basamaginda tek tek zincire katilirlar ve yiliksek molekiil agirlikli
makromolekiilleri olusur. Polimerlesme zamaninin uzun tutulmasi ile polimer verimi
artar. Polimerizasyon siiresince monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-

polimer doniistimii artar (Misra, 1982 ; Hazer, 1978).



1.1.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baglayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar1 da
kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler, serbest radikal
karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler kullanilarak
iretilebilir. 1890 yilinda M. Gomberg, hekzafeniletanin benzendeki ¢ozeltisinin
1sitildiginda sar1 renge doniistiigiinii ve yiiksek bir reaksiyona girme yetenegi kazandigin
kesfetti. Bu reaksiyonda hekzafeniletan, trifenilmetil radikalleri olusturarak parcalanir.
Bu reaksiyon normal atmosfer sartlarinda gergeklestirildiginde trifenilmetil radikalleri
havanin oksijeni ile birleserek peroksit olusturur. Trifenilmetil radikali gibi uzun yasama
stireli radikallere ender rastlanir, genellikle kimyasal reaksiyonlarda kisa yasama sureli

radikaller olusur (Sekil 1.2) (Tsuruta, 2001).

Zn veya Ag - .
2(CgHs)3C—Cl ————— (CeH5)sC—C(CeHs)s = 2(CeHs)sC

. sari
renksiz

Sekil 1.2. Trifenilmetil radikalinin olugumu.

Bu polimerizasyon tiiriinde baglaticilardan 1sitma, 1sinlandirma ve redoks
reaksiyonu sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir. Organik peroksit ya da
hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve organometalik bilesikler normal
sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle parcalanarak radikaller olusturabilirler. Is1
etkisiyle parcalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatict olarak
kullanilmalari i¢in, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida radikal
iretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullanim sicaklik araligi
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baslaticinin bozunma hizin1 artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatict derisimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken
elde edilecek polimerin mol kiitlesini diisiiriir. UV (ultraviyole), y (gama) 1sinlar1 gibi
yiiksek enerjili 1smlar kullanilarak serbest radikal olusturmak miimkiindiir. UV ile
1sinlandirmada dalga boyunu se¢gmek i¢in 6nce maddenin UV spektrumu alinir. Madde

hangi dalga boyunda maksimum absorpsiyon yapiyorsa 1sinlandirma o dalga boyunda



yapilir. Baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 adimlari1 serbest radikal
polimerizasyonunu olusturur (Mishra, 1998; Carraher, 1996).

a) Baslama basamagi:

Baslatict bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir

(Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Serbest radikal polimerizasyonda baslama basamagi.

b) Cogalma basamagi:
Aktif radikalik merkezlerin hizla monomer molekiillerini katarak zinciri

biiyiittiikleri adimdir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Serbest radikal polimerizasyon ¢ogalma basamagi.



c) Sonlanma basamagi:

Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri adimdir. Birleserek
(Sekil 1.5) ve ayr1 ayr1 sonlanma (Sekil 1.6) olarak ikiye ayrilir.

i. Birleserek sonlanma: Birleserek sonlanmada farkli biiylimiis polimer

zincirleri 6lii polimer zinciri meydana getirir.
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Ol polimer zinciri
Sekil 1.5. Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma.

ii. Ayr1-ayri sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.
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Sekil 1.6. Serbest radikal polimerizasyonda ayr1 ayr1 sonlanma.



d) Zincir transferi:

Polimerizasyon ortamindaki aktif polimer zincirleri biiylime ya da sonlanma
tepkimeleri disinda baz1 yan tepkimelerle karsilasirlar. Flory, 1933°de aktif bir polimer
zincirinin  aktifli§ini polimerizasyon ortaminda bulunan bagka bir molekiile
aktarilabilecegini (zincir transfer tepkimesini) 6ne siirdii. Aktif bir polimer zinciri ve
polimerizasyon ortamindaki TZ ile gosterilen bir molekiil arasinda gergeklesen zincir

transfer tepkimesi genel olarak Sekil 1.7’de verildi.

H2 lTI H2 lTI .
JV\N—C —C' + TZ > "V\N_C _CI:_T + V4
R R

Sekil 1.7. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi.

TZ molekiilii polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢oziicl,
polimer ya da disaridan sisteme katilmis herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Zincir
transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirii radikaller ¢ogu kez monomerle etkileserek yeni
bir zinciri baglatma yetenegine sahiptir (Mishra, 1998). Bu nedenle, zincir transfer
tepkimeleri polimerizasyon hizim1 degistirmez. Z. radikallerin monomer katma istekleri
aktif polimer zincirinden diisiik ise, baska molekiillerle tepkimeye girerek polimerizasyon
hizinm azaltirlar (Sagak, 2000).

1.1.2.2. iyonik polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer
molekiiliinde bulunan 1 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir.
Bagin bu sekilde kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alict ya da
verici bir maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon
katalizorleri denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizdrler
kullanilir. Bu katalizorlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak
sadece monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz, diger basit tepkimelerin
gidisini de etkilerler.

Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizérlerin ve diger safsizliklarin

bulunmasi, ¢ok hizl ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlastirir.



Olusan aktif merkez yiikiiniin pozitif veya negatif olmasina bagli olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tiirli vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon tarafindan
yiiriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan yiiriitiilen
anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirii acgisindan
fazla segici olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon segicidir. Alkoksi, alkil, alkenil,
1,1-dialkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon, siyano ve
karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron g¢ekici gruplar ise anyonik
polimerizasyon vermeye yatkindir. Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen gibi
polarhig1 diistik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle bagh
iyon ¢iftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon c¢iftleri ilizerinden ilerler. Sonlanma
genelde biliyliyen zincirin ya monomere ya da c¢oziicliye transferi ile gerceklesir
(Billmeyer, 1984; Goktas, 2014; Allcock, 1981).

a) Anyonik polimerizasyon:

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri
anyon olan polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak icin aktif merkezler
olarak ilk 6nce negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin
olusmasi i¢in polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gegisinin olmasi gerekir.
Boyle bir elektron gecisi, anyonik polimerizasyonda baslatict olarak, diger bir deyisle
katalizor olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik
bilesiklerin, aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmasi
halinde miimkiin olabilir (Odian, 1974).Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot
atomunda elektron yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu
icin, monomerlere kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baslatilabilir.
Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir,
vinilasetat gibi elektron ¢ekici gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler.

Sekil 1.8’de baz1 anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler verilmektedir.

_(';H?’ C2Hs H,C=CH H,C=CH
O—g 0:9 0
= |
9—0 (I;:O (I::O HZCZQH
? 0 CH3 C=N
CHg3 CHg N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil Asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 1.8. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler.
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Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama,
bliylime, zincir transferi ve sonlanma adimlari iizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirtlmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
bu tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, baz1 kosullarda
elde edilen polimer molekiillerinin biiyiikliikleri birbirine yakindir (monodispers, Mn
=Mw). Ciinkii baslama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif merkezler ayn1 anda
cogalmaya baslayacaklardir. Anyonik polimerizasyon, polarligi diisiik olan metil kloriir,
etilendikloriir, pentan, nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ok diisiik sicakliklarda yapilir
(Allcock, 1981; Tsuruta, 2001) Aslinda bir zincir tepkimesi olmasi nedeniyle, anyonik
polimerizasyonda da baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamak vardir.
Anyonik polimerizasyona ornek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu Sekil

1.9°da verildi.

KNH, — K + H2N:

Ki 2 1
H2N=@ + H,c=CH —> HxN-C —C:

H H 4 H
H Vo kp H H, "o
HIN-C'—CT 4  HC=CH —= N’ C-c':

Sekil 1.9. Stirenin potasyum amitle anyonla polimerizasyonu.
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Anyonik polimerlesme oldukca diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi géstermeyen bir ¢oziicli kullanildigi takdirde sonlanmasiz
(yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler ikinci bir
monomerin polimerlesmesini baglatarak blok kopolimer sentezine yol agar.

b) Katyonik polimerizasyon:

Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baglatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler. Sekil 1.10°da katyonik polimerizasyona

ugrayan bazi monomerler goriilmektedir.

-
CHs C=CH, N O H,C=C-C=CH,

|
Hzc:CI: CH (0]
I
CH; CH,
izobiitilen a-metil stiren N-Vinil Karbazol Tetrahidrofuran 1,3-butadien

Sekil 1.10. Katyonik polimerizasyon monomerleri.

Katyonik polimerizasyonu baslatmak ic¢in kullanilan ii¢ ¢esit katalizor sistemi
vardir (Young,. 1997).
1. Kuvvetli (protonik) asitler: H2SO4, HCIO4, CIsCCOOH, H3POa4 v.b.
2. Lewis asitleri: BFs, TiCls, AICI3, SnCla, ZnCla v.b.
3. Diger katalizor: HI / 12 ¢ifti, trifenil metil halojentiirleri, iyonlagtirict

1sinlar v.b.

Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizor’
denilen ve katalizorlin etkinligini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir.
Kokatalizorlerin asirisindan sistemin katalitik 6zelliklerini yok edeceginden kaginilir
(Kumar, 1998). Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik
polimerizasyon da bir zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda
gozlenen baglama, biiyliime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik

polimerizasyon igin de gegerlidir (Carraher, 1996; Allcock, 1981; Sagak, 2000). Katyonik
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polimerizasyon teknigi kullanilarak gesitli blok kopolimer sentezleri yapilmistir (Kul ve
ark., 2006; Misir ve ark., 2004, 2010).

1) Baslama adimi:

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle
baglatilabilir.

- Kuvvetli protonik asitler

Kuvvetli protonik asitler, Sekil 1.11°’de gdsterilen 6rnek tepkimelere uygun

olarak iyonlasip kolayca proton verirler.
©)
H,SO4 ==H + HSO,

HNO; — H® NO3®

@ O
HCIO,~=H * CIO4

Sekil 1.11. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarina ayrismasi.

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli
protonik asit, Sekil 1.12° deki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik

aktif merkezi olusturur.

CHy CHy
HO A H,C=C —> HeC-C® AO
R R

Sekil 1.12. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimryla katyonik aktif merkez
olusumu.

Sekil 1.12° deki katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif
merkezi olusturur. Bu genel tepkime H2SO4 i¢in sekil 1.13” te gosterilmistir.

CH CH
NS (®
HO-S-0=H + HZC__(I; — H3C—9 HSO,

R R

Sekil 1.13. H2SOs i¢in genel tepkime.
Niikleofilik 6zeligi yiiksek asitlerin anyonlari, protonlagmis monomerle birlesir ve

polimerizasyon ilerlemez. Bu nedenle, niikleofilik 6zelligi yiiksek halojen anyonlari

veren HCI gibi halojeniir asitleri katyonik polimerizasyonu baslatmada etkin degildir.
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Anyonu daha az niikleofilik olan perklorik, siilfiirik ve fosforik asit tiirii kuvvetli asitler
bazi monomerlerin katyonik mekanizmayla polimerlesmesini saglayabilirler.

2) Cogalma adimi:

Monomer molekiillerinin ardarda katyon-anyon bagi arasina yerlestigi adimdir.
Baglatic1 olarak BF3 / H20 (katalizor / kokatalizor) kompleksinin kullanildigi bir vinil

monomeri i¢in biiyiime adimi Sekil 1.14° teki gibi ilerler.

CH
CE)S o CHs CHiHy [® o
HiC-COBF;0H)~ + H,C=C — » Hy,C—C—C C (BF;0H)
R R R ||?
CHs
@ ©
AN C——C (BF30H)
Ho |
R

Sekil 1.14. BFs ve H20 nun verdigi katalizor/kokatalizoér kompleksinin bir vinil
monomeriyle biiylime tepkimesi.

[k katilimla dimer olusur ve benzer katilimlarla polimer zinciri biiyiir. Bilyiime
adimi, zincir transfer tepkimeleri hizinin diisiik oldugu diisiik sicakliklarda hizla ilerler.

3) Zincir transferi:

Katyonik polimerizasyonda goézlenen en Onemli zincir transfer tepkimesi
monomere transferdir. Sekil 1.15°de goriildiigli gibi katyonik aktif merkez ucundaki
katalizor / kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag

bulunur ve monomerden olusan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu siirdiirebilir.

CH CH, CHj
( A\ [ Hy ] © ©
mc C (BF3OH) + HC=C — ™ C-C * HsC—?(BFsoH)

i
. R R

Sekil 1.15. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adima.
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4) Sonlanma adimu:
Polimerizasyon hizin1 etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan

bir kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 1.16° da verildi.

CH H, CHs
H2 ] 3 2 |
=G —C®(BF3OH)@ —» wC —CII—OH *+ BF;
R R

Sekil 1.16. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmasi

Aktif merkezler ortamda bulunabilecek eser miktarda su, alkol, asit gibi
maddelerle (XA) etkileserek de sonlanabilirler (Sekil 1.17).

CH
CH Hy 773
Hy V.38 - —C— + C(BF;0OH
b C®(BF3OH)® + XA — C —C-A (BF30H)
& R

Sekil 1.17. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi.
1.2. Yasayan Kontrollii Radikal Polimerizasyon Yontemleri

Son yillarda molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirligi kontrol
edilebilen ve diisiik molekiil agirligi dagilimma (polidispersite) sahip polimerlerin
tiretimi, kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur (Hong ve ark.,
2006 ; Oztiirk ve ark., 2010). Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandig1 ve yakin
zamanda birg¢ok arastirma grubunun calistig1 Yasayan-kontrollii radikal polimerizasyon
teknikleri (Living/controlled Radikal polymerization Techniques): Nitroksit araciligi ile
polimerizasyon (Nitroxide-Mediated Polymerization, NMP). Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical polimerization, ATRP) ve Tersinir Katilmali
Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible Addition fragmentation Chain
Transfer Polimerization, RAFT) basliklar1 altinda toplanabilir. Kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler istenilen
molekiil agirliginda ve istenilen molekiiler sekilde kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde
tiretilebilmektedir. Yildiz (star), petek (comb) fir¢a (brush), kurtcuk (worm) veya graft
mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiyiikliik kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir (Zheng ve Stover, 2002; Quinn ve ark.,
2002).



15

1980’1i yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin polimerizasyonu i¢in NMP
teknigi rapor edilmistir (Tseng ve ark., 1986) Daha sonraki yillarda Sawamoto ve grubu
(Kato ve ark., 1994) ile Matyjaszewski ve grubu (Wang ve ark., 1994) birbirlerinden
bagimsiz olarak ATRP teknigini gelistirmislerdir. Bu teknik olagan iistii bir bulus olarak
kabul gormiis ve birgok grup tarafindan bu yillardan itibaren ¢esitli monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilmistir. Cok yakin bir zamanda Rizzardo ve grubu RAFT
admi verdikleri yeni bir teknigi rapor etmislerdir (Chiefari ve ark., 1998). En basaril
sekilde gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyon teknikleri ii¢ ana sinifa ayrilirlar.
Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir transfer (DT)
mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak iizere, bu li¢ mekanizma

icin genel mekanizmalar Sekil 1.18”de verilmektedir (Goto ve Fukuda, 2004).

kakt kp
P—x =S—— P
deak (+M)

Pasif(gecici) aktif

Tersinir aktivasyon (Genel Mekanizma)

=) X = P + X

(a) Ayrisma — Birlesme (DC)

P—Xx + A p- + AX-:

kda
(b) Atom Transfer (AT)

p. =——= P + P—X

pP—Xx *+
(¢) Bozulmus Zincir Transferi (DT)
Sekil 1.18. Genel mekanizma ve ii¢ tersinir mekanizma.

Kontrollii radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna,

heterojenlige, bilesime, fonksiyonellige ve yapiya sahip olan iyi-tanimlanmis bir¢cok
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makromolekiil literatiirde yerini almistir. Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla
elde edilmis degisik yapida polimerler mevcuttur. Bu degisik siif polimerler arasinda,
6zel komonomer dagilimlarina sahip bazi polimerler (gradient, periyodik ve alternatif
kopolimer gibi) sira dis1 6zellikler gosterebilir ve yeni materyallerin iiretiminde yeni bir

yol sunabilirler (Matyjaszewski, 2003).

1.2.1. Kontrollii radikal polimerizasyonun o6zellikleri

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki belkide en
biiylik fark ortalama bir zincirin yasama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur,
cogalir ve yaklasik olarak bir saat icinde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiyiitme, son
grup fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir.
Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da
makromolekiiler miihendislige olanak saglar. Yeterince diisiik makroradikal derigimi ve
yeterince yiiksek ¢ogalan zincir derisimi zincirlerin yasama siiresinin uzun olmasini
saglar. Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile
miimkiindiir. Bir¢ok kontrollii radikal polimerizasyon sisteminde radikallerin derisimi
geleneksel sistemlerle benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan
zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin orani ¢ok daha diisiiktiir. (genellikle < 10 % ). Sonug
olarak, ¢ogu zincir pasif (gegici) tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik derigimde
oldugu icin biitiin zincirler yaklagik olarak ayni1 zamanda biiyliimeye baslar. Boylece
zincirlerin, iyi-tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer

sentezlemeye imkan verecek sekilde biiylimesi miimkiindiir (Kul, 2006).

1.2.2. Nitroksit-merkezli radikal polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli
Radikal Polimerizasyonu (NMP) yonteminde c¢ok aktif olmayan (pasif) polimerik
alkoksiaminler kd hiz sabitiyle kararl nitroksit ve ¢ogalabilen radikallere ayrisirlar. Daha
sonra nitroksitle tekrar birleserek (kc) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge
reaksiyonu yavasca biiyliyen nitroksit yavag¢a azalan cogalan radikal derigimi ile

karakterize edilir. Ayni zamanda da monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi (kp)
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gerceklesir. Alkoksiaminin bliyiik ¢ogunlugu reaktif olmayan iirlinlere ve nitroksite
dontistiigiinde ise sonlanma adimi (kt) meydana gelir. Bir¢ok durumda yiiksek derecede
nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangigta kullanilan alkoksiamin derigimiyle
orantilt molekiil agirligina ve artan doniisiimle azalan heterojenlige sahip polimerler elde
edilmektedir. NMP genellikle stiren ve tiirevlerine uygulanan bir polimerizasyon
yontemidir. Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi bircok monomere
uygulanabilmekte ve boylece kontrollii bir molekiil agirligi ile diisiik heterojenlik indisine
sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Degisik yapidaki baslaticilarin kullanilmasi ile
farkli yapilarda polimerler sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif baslaticilar
yildiz ve graft polimerler, ¢ok-dall1 polimerler gibi karmasik yapilara sahip molekiiler
yapilarin sentezine olanak saglar. NMP yonteminde kullanilan en iyi katalizorler 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPQO), N-t-butil-N-(1-dietil fosfono2,2-dimetil)propil
nitroksit (DEPN), di-t-butil nitroksit (DBN) ve 2,2,5-trimetil-4-fenil3-azohegzan-3-oksi
(TIPNO) (Sekil 1.19) gibi nitroksitlerdir (Georges ve ark., 1993).

OEt /

EtO\FI):O 2\ O-N
N-O- / N-O- )T
TEMPO DEPN DBN TIPNO
Sekil 1.19. NMP yo6ntemi i¢in bazi nitroksit bilesikleri.

Kiitle (bulk) ya da ¢6zelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira,
slispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP
reaksiyonlar1 gerceklestirilebilmektedir. Ayrica NMP, ATRP i¢in gerekli olan ilave metal
kompleksler kullanilmadigr igin basit bir tekniktir. Bu nedenle tiriinlerin saflastiriimasi
da kolaydir. NMP’nin en yaygin 6rnegi, 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO)
olup biiyiiyen zincirin sonunda sicaklik etkisiyle kopabilen bir u¢ grup meydana getirir
ve polimerizasyonun kontrollii polimerizasyona neden olmaktadir. Reaksiyonun

mekanizmasi asagida Sekil 1.20°de gosterildigi gibidir.
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k N-O
L JVVV\—P' + X X =
TSNV —P — X n

kdact N

AN . TEMPO
+M N YV Pm
ko N\
kp X\
SNNN——P

Sekil 1.20. NMP mekanizmasi.

Bu mekanizmada Pn-X bagi 1s1sal veya fotokimyasal olarak karali veya gegici X.
alkil radikali ile Pn polimer radikali olusur. X. alkil radikali, Pn ile ve eger varsa
ortamdaki diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu disinda baska hi¢bir reaksiyon
vermeyecek kadar kararlidir. Yani ideal bir kararh serbest radikal, birbiriyle reaksiyona
girmez, polimerizasyonu baglatmaz ve Pn ile olan reaksiyonunu orantisiz sekilde
gerceklestirmez (Georges ve ark., 1993). Nitroksit araciligiyla gerceklesen yasayan
serbest radikal polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Polymerization-NMP). Bu proseste
bliyiiyen tiir (Pn), serbest (direngli) radikal (X) ile reaksiyona girer. Reaksiyon sonucunda
olusan (PnX) iirlinii boliinerek tekrar serbest radikal olusturmakta, olusan Pn formu
monomerle (M) reaksiyona girerek biiyiimeye devam etmektedir. Nitroksitler, havada,
tliml sicakliklara kadar elektron yapisi ve sterik kombinasyonlarindan dolayr kararli

bilesiklerdir.

1.2.3. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Organik kimya literatiiriinde, halojen i¢eren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (atom transfer radikal
additionATRA) reaksiyonlar1 1950’li yillardan bu yana bir¢ok arastirmaya konu
olmaktadir. Ayn1 mekanik yaklasimin polimer kimyasina uygulanmasi, diisiik molekiil
agirhig1 dagiliminda, molekiil agirlig1 kontrol edilebilen farkli molekiiler mimariye sahip
polimerlerin, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemi ile gergeklestirilmesine
olanak saglamaktadir. Kontrollii mimari denilince, molekiil agirligi kontrolii, blok
kopolimer olusturabilme ve yasayan (living) polimer diisliniilmektedir. Son zamanlarda
1yi tanimlanmus, diisiik polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde kontrollii/yasayan

polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerle serbest radikal
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polimerizasyon, kontrollii/yasayan sisteme c¢evrilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Yasayan polimerizasyonlar zincir biiyiime
polimerizasyonlaridir, tersinir olmayan zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin
yoklugunda gergeklesirler. Baslangic monomer/baslatict orani degistirilerek sentezlenen
polimerin ortalama molekiil agirligi ayarlanabilir ve dar bir molekiil agirligina sahip
olmas1 saglanabilir. Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer
radikal polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda basaril bir sekilde
kullanilmis olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda birbiri ardina
gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri igerisinde en biiyiik ilgiyi ATRP
almis olup birgok arastirmaya konu olmaktadir. Kato ve caligma arkadaslar1 (1995),
Percec ve Barboi (1995) ATRP yaklasimini 1995 yilinda 6nerdiler. Bu tarihten sonra
diisiik polidispersiteye sahip metil metakrilat, stiren, akrilonitril ve diger bazi
monomerleri igeren polimerlerin sentezi basarildi. Bu yontemlerle, serbest radikal
polimerizasyon kontrollii/yasayan sisteme cevrilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak saglandi. ATRP, yasayan radikal polimerizasyonu ile
karsilastirildiginda birgok avantaji ve genis endiistriyel yaklasimlarda kullaniminin
yayginlig1 nedeniyle cok biiylik 6neme sahiptir. ATRP’nin son yillardaki inceleme
alanlar1 katalizor sistemlerinin reaktivitesini degistirmek ve kontrollii/yasayan
polimerizasyonun temeli olan polimerizasyon sicakligini diisiirmektir. ATRP’de yiiksek
reaktiviteli yeni bir katalizor sistemi gelistirmek ve bazi ilave 6l¢iimlerle ATRP’nin
mevcut katalizor sisteminin reaktivitesini degistirmek gerceklestirilmesi gereken iki
temel konu olabilir. ATRP reaksiyonlar1 ile yapisi Onceden tahmin edilebilen,
heterojenlik indisi diisiik, yliksek molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentez
edilebilmektedir. ATRP diger yasayan radikal sistemleri ile karsilastirildiginda daha
basit, daha ucuz ve kontrollii radikal polimerizasyonlari i¢in daha giizel bir yontemdir.
Kontrollii bir bicimde diisiik molekiil agirligi dagilimlarinda ve istenen molekiil agirligina
sahip molekiillerin eldesine olanak vermekte bagka bir degisle lineer, dalli, cok dall1, firca
gibi cesitli sekillerde, homo, ko, yildiz, diizenli ag, jel gibi ¢esitli yapilarda
polimerizasyona imkan tanimakta ve de ¢ok sayida monomerlere uygulanmaktadir.
Boylece ATRP ile ¢ok sayida yeni materyallerin sentezi basarildi. ATRP
reaksiyonlarinda oksijen, difiizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlara ek olarak

katalizor olarak kullanilan Cu (I)’i Cu (II)’ye tersinmez olarak dontistiirmesiyle (redoks
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birlesmesiyle olusan katalizor kompleksini ylikseltgeyerek) katalitik aktivitenin
kaybolmasi sonucu polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir. Bu yiizden
reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibi) ortamlar altinda gerceklestirilerek
sistemdeki oksijen miktar1 azaltilir. ATRP, kontrollii ortamda ¢ok ¢esitli monomerlerden
polimerlerin sentezlenebildigi basarili polimerlesme metotlarindan biridir. ATRP
cogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz ortamlarda uygulanmaktadir. Fonksiyonel gruplara
ve pek cok safsizlifa karsi oldukca toleransli olmasi ATRP’nin 6nemli
avantajlarindandir. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonlarin, fonksiyonel
monomerlere, safsizliklara karsi duyarli olmalar1 ve sonlanma reaksiyonlarinda problem
olusturmalar1 nedeniyle polimerizasyon kontroliiniin bir gecis metal kompleksinin
kullanimiyla gerceklestigi ve genis bir yelpazedeki monomerlerin polimerlesmesine
olanak saglayan ATRP teknigi bunlarin yerine tercih edilmektedir (Goktas, 2010; Goktas
ve Deng, 2018).

1.2.3.1. ATRP mekanizmasi

ATRP’de polimerizasyon kontrolii bir ge¢is metal kompleksinin kullanimiyla
saglanir. ATRP genis bir alandaki monomerlerin polimerlesmesine olanak verir. Bakir
(1), bir kompleks {izerinden elektron vererek yiikseltgenirken baslaticidan halojeni alir ve
bu sirada aktif bir radikal olusur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest radikal
polimerizasyon semasina ek olarak bir ge¢is metal kompleksi tarafindan halojen
soyutlanma yoluyla tersine ¢evrilebilir aktivasyonuna dayanir. Sekil 1.21 ve Sekil 1.22°de
ATRP i¢in 6nerilen mekanizmalar goriilmektedir. Tersine ¢evrilebilir ve tekrarlanabilir
bu reaksiyon yoluyla, doniisiimlii ve diisiik polidispersiteli ilerleyerek artan molekiiler
agirliklara sahip polimerler olusur. Pek cok farkli alkil halojeniir baslaticilarinin
kullanimt ile ve CuX / 2,2'-bipridin (bpy) gibi azot iceren ligant-metal kompleksinin
katalizorliigiinde, metakrilatlarin (MA) ATRP’leri kontrollii bir ‘yasayan’ durum

gosterir.

Cu"X,/L + R-

SN
+M

kp

RX + CuX/L

RMnX

Sekil 1.21. Atom transfer radikal polimerizasyon reaksiyonlarinin genel mekanizmasi.
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Sekil 1.22. Cu’X / 2,2-bipiridin (X: Br yada Cl) ile katalizlenen ATRP i¢in 6nerilen
mekanizma.

Alkil halojentir bilesiginin bir alkil radikali olusturdugu bu basamaga aktivasyon
basamagi denilir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baglatir. Bu monomerik radikalin, birkag monomer Kattiktan sonra, [X-Cu-l1l/L]"X
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybettigi bu basamaga da
deaktiflesme basamagi denilir. Halojenini radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal,
onceki elektronunu geri aldigi i¢in tekrar indirgenerek [Cu-1/L]"X" kompleksine doniisiir.
[Cu-I/L]"X" kompleksinin polimerden tekrar halojeni 6nceki gibi kopararak yapinin
monomerik ucunu aktiflestirmesiyle polimer tekrar monomer katmaya devam eder.
Reaksiyon, aktiflesme, deaktiflesme ve monomer katma basamaklari izerinden monomer
bitinceye kadar siirer. ATRP’nin bu mekanizmasi sayesinde daha fazla kontrolli

polimerlerin sentezi yapilabilir (Sekil 1.23) (Goktas, 2010).

Baglama:
Kgi
R—X *+ M{——Y /ligand == R* + X—M™=Y / Ligand
ai
k;
R-+ M —> Pr
Cogalma:
kg
PX + M"——Y /Ligand ‘k—A P, + X ML Y /Ligand
a
k .
p; + M —2> Puy
Sonlanma:
' . K P daP,=Pp,"
P, + P —— > P, yadalb), m

n m

Sekil 1.23. ATRP’deki temel reaksiyonlar.
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1.2.4. Tersinir katilmah ayrismah zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir Katilmali Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible
Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) yasayan-kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri arasinda en son bulunan, yakin bir gegmise sahip tekniktir.
RAFT yontemi, doniisiimle orantili sekilde artan molekiil agirligina, diisiik heterojenlik
indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan radikal
polimerizasyonu yontemidir. 1998 yilinda Rizzardo ve grubu RAFT adii verdikleri
polimerizasyon teknigini rapor etmislerdir (Oztiirk ve ark., 2016; Chiefari ve ark. 1998).
RAFT ve teknigi ATRP ve NMP’ye gore daha ¢esitli polimerizasyon kosullarina ve genis
bir monomer spekturumuna sahiptir (Zhu ve ark., 2004; Vasilieva ve ark., 2005; Georges
ve ark., 1993; Quinn ve ark. 2001). ATRP’de polimerizasyon sonucunda elde edilen
polimerde yer alan metal katalizoriin daha sonraki basamaklarda bu polimerin kullanimini
kisitlamasi, NMP’ye gerekli olan yiiksek sicaklik RAFT polimerizasyonunun son yillarda
daha yaygin tercih edilmesine neden olmustur (Chiefari ve ark., 1998; Garnier ve
Laschewsky 2005; Biasutti ve ark., 2005). ATRP sonucunda elde edilen polimerin metal
katalizorden temizlenmesi giinler siirebilmektedir. Ayrica vinilester gruplart ATRP ve
NMP ile polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde polimerlestirilebilmektedir.
(Biasutti ve ark., 2005). Kontrollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlar1 olan
polimer mimarisinin ve molekiil agirliginin 6nceden ayarlanabilmesi ile diigiik molekiil
agirhigr dagilimma (polidispersiteye) sahip polimerlerin iiretimi RAFT ’in da 6nemli
avantajlar1 arasindadir (Goktas, 2019; Goktas ve ark., 2014; Zhu ve ark., 2004; Vasilieva
ve ark., 2005; Convertine ve ark., 2005; Chiefari ve ark. 1998; Mitsukami ve ark., 2001;
Biasutti ve ark., 2005).

1.2.4.1. RAFT’1in mekanizmasi

Rizzardo ve ckibi tarafindan Onerilen RAFT mekanizmas: Sekil 1.24°te
verilmektedir (Chiefari ve ark., 1998). Klasik baslatici ile olusturulan baslatici radikalleri
ortamdaki monomerleri uyararak polimerizasyonu baglatmaktadir (1. Basamak). Ortamda
biiyliyen radikal (Pm) ile CTA (RAFT ajani) arasindaki reaksiyon, makro-CTA adi
verilen yapiy1 katilmali ayrigsmali (addition-fragmentation) proses ile olusturmaktadir

(2.Basamak). Olusan serbest radikal R, tekrar ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek
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yeni biiyliyen radikal (Pn) olusturmaktadir (3. Basamak). Ardindan olusan bu yeni radikal
ile macro CTA iizerinde biiyiiyen eski polimerik radikal tersinir olarak ayrigsmali ve
katilmali proses ile yer degistirmektedir (4. Basamak). CTA iizerindeki bu tersinir proses
tiim polimer zincirlerinin ayni hizda biiylimesini ve dolayis1 ile ayn1 boyda olmasini

saglamaktadir (Lansalot ve ark.,2002; Vasilieva ve ark., 2005; Quinn ve ark., 2002).

monomer .
(I) Baslatici ———— | - |+ ————— = P,
s. S-R , Pm_S\.(S_R I SYS + R-
n P, + -~
() Pr, E/ ! ) I
(y R- TN~ Py P, — o Py

Sekil 1.24. RAFT polimerizasyon mekanizmasi.

Oztiirk ve caligma arkadaslar1 (2011), sekilde goriildiigii gibi 3-brompropiyonil
kloriir’ in PEG-3000 ile reaksiyonuyla Br-PEG-Br sentezlemeyi basardiktan sonra Br-
PEG-Br ve RAFT ajani olarak alinan potasyum etilksantatin reaksiyonuyla macroRAFT
ajanini sentezleyerek RAFT yontemiyle polietilen glikol ve metil metakrilat’in ii¢ kollu
blok kopolimerlerini P(MMA-b-PEG-b-MMA) sentezlediler (Sekil 1.25) (Oztiirk ve ark.,
2011).
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Sekil 1.25. P(MMA-b-PEG-b-MMA) ii¢ kollu blok kopolimerlerin RAFT yontemi ile
sentezi.

1.2.4.2. RAFT ajanlan

RAFT tekniginde molekiiler kontrol, zincir transfer ajan1 (Chain transfer agent,
CTA) kullanilarak yapilmaktadir. En ¢ok kullanilan CTAlar “S=C(Z)-SR” yapist ile
gosterilen ditiyoester tlirevleridir. Bu tiir CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baglatici
tarafindan olusturulan ilk radikal ile ya da uzayan polimer zinciri ile reaksiyona girerler.
Bu prosesde kontrollii polimerizasyon, CTA ’nin aktivasyon ve deaktivasyon konumunun

degismesi ile saglanir (Shim ve ark., 2004). Sentezlenen makromolekiiliin son ug¢ grubu
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CTA fiizerindeki R ve Z gruplarima baghdir. Bu gruplarin farkli formlarinin RAFT
tizerindeki etkileri incelenmistir (Quinn ve ark., 2001; Shim ve ark., 2004). Ditiyoester,
tritiyokarbonatlar ve bazi aromatik ditiyokarbamatlar gibi ditiyokarbonil bilesikleri
RAFT yonteminde zincir transfer maddesi olarak kullanilir. Sekil 1.26°da zincir transfer
maddesinin genel yapis1 gosterilmektedir. Z, fenil veya metil gibi bir gruptur ve radikal
ilavesi ile C=S’nin reaktivitesini yonetir. R, polimerizasyonu tekrar saglayan radikal,
homolitik olarak ayrisan bir gruptur.
SYS—R
4

Z: aril,alkil,LNR, OR,SR
R: Homolitik ayrypan grup

Ji
_R
4 S
Z R
r { Ph CH,Ph
Ditiyoester CHs
Tritiyokarbonat — SCHg CH.CN
Ksantat — OEt
-
NEt,
N C(CH3)Ph
Ditiyokarbamat < U C(CH3)(CN)CH,CH,COOH
F\A\ C(CH3)(CN)CH,CH,CH,OH
g N ©

Sekil 1.26. Zincir transfer maddesinin genel yapisi.

RAFT ig¢in kullanilan ayrisan R grubu genellikle, -CH2Ph, -CH(CHs)Ph, -
C(CHs)2Ph — C(CHS3)2(CN), -CH2(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun
ayrisabilirligi kararliligin ve R. radikallerinin artisiyla artar. Ornegin, CHs ¢ok zayif ve —
C(CH3)2(CN) de ¢ok iyi derecede homolitik ayrisan bir gruptur. Bir diger etkin zincir
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transfer maddesi ksantatlardir. Ozellikle stren, alkil akrilatlar ve vinil asetatin serbest
radikal polimerizasyonu i¢in kullanilir. Bu teknik, ayn1 zamanda akrilik asit ve akrilamid
monomer birimlerine sahip iyi-tanimlanmis kopolimerlerin sentezinde de basarili bir
sekilde uygulanabilmektedir. Uygun bir zincir transfer maddesinin secilmesi ile dnceden
belirlenmis molekiil agirligina ve diisiik heterojenlige sahip ¢esitli polimerlerin sentezi
miimkiindiir. Fakat her durumda her zincir transfer maddesi elverisli degildir. Her bir yeni
sistem yan reaksiyonlarin azaltilabilmesi ve RAFT yonteminin yasayan yapisinin
maksimum seviyeye ¢ikarilmasi i¢in optimize edilmelidir. RAFT yontemi kontrollii
radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan (met)akrilik asitler, akrilamidler
ve vinil asetat gibi degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde kullanilabilir. Oldukga
genig polimerizasyon sartlari kullanilabilir. 150 °C’nin Ustiindeki sicakliklarda, birgok
farkli ¢oziicti ile (su da olabilir) ve kiitle (bulk), emiilsiyon ve siispansiyon gibi farkli
yontemlerle gerceklestirilebilir. Buna karsilik, ¢ogalan tiirler ile etkin olmayan zincir
transfer molekiilleri arasindaki zincir transferinden dolay1r polimerizasyon hizi fazla
degildir. Ayrica zincir transfer maddeleri zehirlidir ve kirmizi renklidir (Matyjaszewski,
2003).

RAFT ajan1 olarak kullanilan ditiyoesterler ve ksantatlar’in kimyasal yapilari

asagida gosterilmistir (Sekil 1.27) (Sekil 1.28) (Sekil 1.29).
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Sekil 1.27. RAFT ajani olarak kullanilan ditiyoesterler.
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Sekil 1.28. RAFT ajani olarak kullanilan ksantatlar (ditiyokarbonatlar).
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Sekil 1.29. RAFT ajani1 olarak kullanilan ditiyoesterler.

a) RAFT ajam sentezi:

RAFT ajani, ticari olarak ¢ok az elde edilebilir. Bununla birlikte RAFT ajanlar1
yiiksek verimde birgok yontemle sentezlenebilirler ve sentezler genellikle kolaydir. En
yaygin kullanilan olarak metotlar;

1. Alkilleme aractyla karboditiyoat tuzunun reaksiyonu (Chiefari ve ark., 2003;
Chernikova ve ark., 2003). Bu anyonik tiirlerle karbon distilfitin ve alkilleme
ajaminin  ardisik muamelesini igermektedir. Ornegin, bu ydntem benzil
ditiyobenzoat, (etoksikarbonil)prop-2-il ditiyobenzoat (Chernikova ve ark.,
2003) ve 2-siyanoprop-2-il ditiyobenzoat (Moad ve ark., 2005) sentezinde
kullanilmistir(Sekil 1.30).

S
Mg CSZ PhCHzBr
PhBr —— > PhMgBr —————» Ph)J\Se 00C Ph)J\S/\Ph
Et,O 40°C 500

Benzil ditiyobenzoatin

Sekil 1.30. Karboditiyoat tuzunun alkilleme ajan1 ile reaksiyonuyla benzil
ditiyobenzoatin sentezi.

2. Ditiyoasitin olefinik ¢ift baga katilmas1 (Chong ve ark., 2003) Bu yontem
kiimiil ditiyobenzoat hazirlamada kullanilmistir (Sekil 1.31) (Moad ve ark., 2005)
Elektronca zengin olefinler (stiren, AMS, VAc) Markownikov katilmas1 verirler ( kiikiirt
stibstitiic olmus durumda). Bununla birlikte elektronca yetersiz olefinler (MMA, MA,
AN) Michael-like katilmasi verirler (kiikiirt siibstitiie olmayan konumda) bu yiizden

kullanisli RAFT ajanlar1 vermezler.
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Sekil 1.31. Cift baga ditiyoasitin katilmasiyla kiimiil ditiyobenzatin sentezi.

1.2.4.3. RAFT’da kullanilan monomerler

RAFT, Tiyokarboniltiyo bilesiklerinin varliginda gerceklestirilen serbest radikal
polimerizasyonundan daha farkli olmadigi icin geleneksel serbest radikal
polimerizasyonunun biitiin 6zelliklerine sahiptir. RAFT ayn1 zamanda bu &zellikleri
kontrollii yasayan polimerizasyonla birlestirerek verir. RAFT’ 1n avantajlarindan birisi de
genis bir fonksiyonel grup araligi iceren ¢ok sayida monomer arasindan se¢im yapilabilir
olmasidir. RAFT simdiye kadar Stirenik, Metakrilat ve Metakrilamit gibi monomer tiirleri
icin bagarili bir sekilde kullanilmistir. Bununla birlikte RAFT yontemi ile notral (Lai ve
ark., 2002; Pai ve ark., 2004) anyonik (Sumerlin ve ark., 2001; Li ve ark., 2006) ve
katyonik (Vasilieva ve ark., 2005; Wang ve Lowe, 2007; Vasilieva ve ark., 2004)
monomerleri igeren genis bir monomer aralig1 polimerlestirilebilir.

RAFT’da kullanilan bu monomerlerin bazilarinin kimyasal yapilari asagida

gosterilmistir (Sekil 1.32) (Sekil 1.33) (Sekil 1.34).

:}:o :}:o :>:o :ngo 0 :'}:O H:,}:O
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Sekil 1.32. RAFT ta kullanilan monomerler.
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Sekil 1.33. RAFT ta kullanilan katyonik monomerler.
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Sekil 1.34. RAFT ta kullanilan anyonik monomerler.
1.2.4.4. RAFT polimerizasyonunun Kosullar:

Sicaklik, literatiirde RAFT polimerizasyonu i¢in oda sicakligindan 140°C’ ye
kadar genis bir sicaklik araligi rapor edilmistir. Ditiyobenzoatlar ile ilgili yiiksek
sicakliklarda engellemenin daha az oldugu seklinde bulgular ve ayrica yiiksek
sicakliklarda dar molekiil agirligi dagiliminin gerceklestirilebilecegini gosteren bazi
veriler vardir (Chiefari ve Rizzardo, 2002). Bununla birlikte 60°C ve 90°C’de
tritiyokarbonat ile MMA’1n polimerizasyonu igin sicakligin molekiil agirligi ve molekiil
agirlhigr dagilimi iizerinde beklenen 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistir (Moad ve
ark., 2005). Yiiksek sicakliklar daha yiiksek polimerizasyon hizina ve daha kisa reaksiyon
stiresinde beklenilen doniisiimiin ger¢ceklesmesine imkan verir. Basing, literatiirde yiiksek
basing (Skbar) altinda kiimiil ditiyobenzoat ile RAFT polimerizasyonu yer almaktadir
(Monteiro ve ark., 2002). Cok yiiksek basing, radikal-radikal sonlanmasini yavaslatir ve
bu ortam basincinda gerceklestirilenden daha yiliksek molekiill agirligina sahip
polimerlerin ve daha yiiksek polimerizasyon hizinin olugsmasina imkan verir. Cozelti

secimi, genellikle ¢ozelti veya bulk RAFT polimerizasyonu i¢in polimerizasyon kosullar
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klasik serbest radikal polimerizasyonundaki ile aynidir. RAFT yontemi biitiin yaygin
organik ¢oziiciiler, alkoller ve su (Wang ve Lowe, 2007) gibi protonik ¢oziiciiler, daha az
sayida iyonik sivilar (Arita ve ark., 2004) gibi klasik coziiciiler ve siiperkritik
karbondioksit gibi genis bir reaksiyon ortami araligi ile uyumludur. Reaksiyon ortaminda
¢cOziinebilen RAFT ajanlarinin segilmesi 6nemlidir. Polar ortamlarda ve Lewis asitlerinin
varliginda RAFT ajanlar1 hidrolitik duyarlilik gosterebilirler (Albertin ve ark., 2006;
Mertoglu ve ark., 2005). Baslatici se¢imi, RAFT yonteminin optimal kontrolii igin
baslatici konsantrasyonu ve segimi gibi bazi faktorlere dikkat etmek 6nemlidir (Moad ve
ark., 2005). RAFT polimerizasyonu klasik radikal baslaticilar1 ile gergeklestirilir.
Prensipte herhangi bir serbest radikal kaynagi kullanilabilir fakat daha ¢ok azo esaslh
baslaticilar gibi 1sisal baglaticilar  (AIBN, ACP, K2S20s) kullanilir. Stirenin
polimerizasyonu 1sisal olarak 100-120°C arasinda baglatilabilir. Literatiirde UV 1s1mniyla
(Quinn ve ark., 2002), gama 1sin1yla ya da plazma ortaminda baslatilan polimerizasyonlar
da yer almaktadir (Bai ve ark., 2002).

1.2.5. NMP, ATRP ve RAFT yontemlerinin karsilastirilmasi

Son zamanlarda ticari olarak da 6nem kazanan kontrollii radikal polimerizasyonun
en onemli ic yontemi olan NMP, ATRP ve RAFT ’1n bazi1 avantajlar1 ve sinirlar1 vardir.
Her bir metodun avantajlar1 ve smirlari dort temel Ozelliklerinin incelenmesiyle
belirlenebilir. Bu o6zellikler, polimerlesebilen monomerin ¢esidi, reaksiyon sartlari
(sicaklik, zaman, safsizliklara karsi hassasiyet, v.b.), yer degistirebilen ug grup / atomlar
ve katalizor ve hizlandiric1 gibi cesitli ilave maddelerin yapisidir. NMP yontemi sz
konusu oldugunda, kullanilan en etkili katalizér TEMPO’dur. TEMPO diger katalizorlere
oranla kismen daha kiiciik denge sabitine sahip oldugundan stiren ve kopolimerlerine
basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bunun disinda akrilatlar ve metakrilatlar igin
sonugta ya doymamis oligomerler/polimerler ya da az kontrollii polimerler elde edilir.
Diisiik 1s1sal kararliliga sahip nitroksitler (4-oksi TEMPO) kullanildiginda ise akrilatlarin
polimerizasyonunda bazi gelismeler s6z konusu olmustur. Son zamanlarda sterik olarak
daha biiyiik nitroksitler kullanildiginda daha iyi sonuglar elde edilmistir. Bu sekilde daha
bliyiik denge sabitinden dolay1 akrilatlarin ve akrilamidlerin polimerizasyonu basarili
olmustur. NMP i¢in TEMPO kullanildiginda, reaksiyon yiiksek sicakliklarda (>120 °C)

kiitle polimerizasyonu seklinde gergeklesir, ¢linkii seker ve asit tiirevi maddelerin
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varliginda reaksiyonda hizlanma s6z konusu olmasina ragmen polimerizasyon oldukga
yavastir. ATRP, vinil asetatin homopolimerizasyonu disinda bir¢ok monomer igin
basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda reaksiyon
ortaminin pH degerine dikkat edildiginde ATRP baslatici sistemlerinin metakrilik asitin
kontrollii polimerizasyonuna olanak verdigi bulunmustur. ATRP, kiitle, ¢ozelti ortami,
stispansiyon, dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlari seklinde -20 °C ile 130 °C gibi genis
bir sicaklik araliginda gergeklestirilebilir. Sifir derecede metallerin varliginda oksijen ve
inhibitorlere (6nleyici) karsi biraz tolerans s6z konusudur ve bu da ATRP’nin en giiclii
kontrollii radikal polimerizasyon metodu olduguna isaret eder (Shipp ve ark., 1998).
Kullanilan katalizér reaksiyon i¢in uygun olmalidir ve reaksiyon ortaminda yeterince
aktif olmalidir. Katalizér polimerizasyon hizin1 ve heterojenligi diizenleyen bir gegis
metali lizerine kuruludur. Zor elde edilen blok kopolimerlerin (6rnegin, poliakrilatlar ve
polimetakrilatlar) sentezinde capraz-¢ogalmaya imkan taniyabilir ve az miktardaki
oksijene karsi tolerans gosterebilir, fakat katalizor son polimerizasyon iiriiniinde
uzaklastirilmali ya da geri doniisiimii yapilmalidir. ATRP’ nin belki de en biiyiik avantaji
basit halojenlerden ibaret olan ucuz ug gruplaridir. Kisa zincirler i¢in u¢ grup miktarinin
daha fazla oldugu diisiiniildiigiinde bu gergekten 6nemlidir. Zincirlerin ucundaki halojen
daha sonra diger radikalik yontemlerle ya da bagka kimyasal reaksiyonlarla diger yararh
fonksiyonel gruplarla kolayca yer degistirebilir. ATRP ile ilgili gelecekte yapilabilecek
caligmalar; katalizorlin polimer iirliniinden en iyi sekilde uzaklagtirilmasi ya da geri
doniisiimiiniin yapilmasi, daha az aktif olan (oligomerler gibi) monomerlere kadar genis
aralikta monomerleri polimerlestirebilen yeni katalizor sistemlerinin bulunmas1 ve alkil
halojentirlerle gecis metal komplekslerinin yapireaktivite iligkisinin genis kapsamli
olarak incelenmesi konularidir (Qui ve ark., 2014; Matyjaszewski, 2000).

RAFT yontemi Ozellikle, radikalik olarak herhangi bir sekilde polimerlesen
monomerlere uygulanabilir. Buna karsilik, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur ve
vinil esterler i¢in ya ¢ok yiiksek sicakliklarin (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine
ksantatlarin kullanilmasi gerekir. Bazi sistemler i¢in etkili bir ¢apraz-¢ogalma
olabilecegini diisiinmek de zordur. Prensipte biitiin klasik radikal sistemleri RAFT’ a veya
etkili bir transfer maddesinin varliginda baska bir bozulmus zincir transfer sistemine
doniistiiriilebilir. Son ug¢ gruplan alkil iyodiirler, metakrilatlar veya tiyoesterlerdir.

Ditiyoesterler ticari olarak satin alinamazlar. Katalitik zincir transferi ile elde edilen
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metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlarin polimerizasyonunda etkilidir. Bozulmus
zincir transferi i¢in higbir katalizére ihtiya¢ yoktur ama gergekte katalizoriin rolii
radikalik baslatici tarafindan iistlenilir. Ayni1 zamanda bu, baslaticinin bazi istenmeyen ug
gruplar icerebilecegi ve polimerizasyonun sonlanma oraninin ayrigmamis baslatic
miktar1 tarafindan belirlenecegi anlamina gelmektedir. Bozulmus zincir transferin bir
dezavantaji, reaksiyon ortaminda her zaman diisiik molekiil agirlikli bir radikalin
sonlanma i¢in bulunmasidir. Buna karsilik, ATRP ve NMP sistemlerinde yeterli
doniisiimlerde sadece uzun zincirler vardir ve boylece sonlanma oldukga yavastir. RAFT
gibi bozulmus zincir transfer yontemleri i¢in bundan sonra yapilacak arastirmalar, daha
iyi (daha ucuz, daha az zchirli, daha az renkli ve kokulu) transfer olabilen gruplarin elde
edilmesi ve daha etkili ¢apraz-¢ogalma yontemlerinin bulunmasi yoniinde olacaktir.
Kisaca NMP’nin esas avantaj1 herhangi bir metalin kullanilmamasidir. ATRP, ug
gruplarinin ucuz olmasi ve katalizoriin kolaylikla uzaklastirilabilmesinden dolay1 diisiik
molar kiitleli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi i¢in kullanilabilecek en iyi
yontemdir. Ayn1 zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP
basarili olmaktadir. Bunlarin diginda reaksiyon sonunda katalizoriin uzaklagtirilmasi ya
da geri donilisimiiniin yapilmasi gereklidir ve az miktardaki oksijen, Onleyici ve
safsizliklara karsi tolerans gosterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin
polimerizasyonuyla yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde basarili
olabilmektedir. Ayrica RAFT yoOnteminde ¢ok dar molekiil agirligi dagilimlar1 elde
edilmesine ragmen hemen hemen biitiin vinil monomerlerine uygulanabilir olusu bu
teknigin oteki yontemlerden istiinliigiinii gosterir. Siilfiir iceren bilesiklerin bazi sinirlart
olmasimna ragmen, yeni transfer olabilen etkin gruplarin arastirilmasina devam

edilmektedir (Kul, 2006; Sagak, 2002).

1.3. Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir ve asagida verilen genel tepkime iizerinden ilerler (Sekil 1.35).
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Sekil 1.35. Halka agilma polimerizasyonunun genel gosterimi.

Doymamus halkali eterler, halkali esterler (laktonlar) , halkali amitler (laktamatlar)
ve halkali aminler (iminler) halka-acilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Poli(biitilen oksit), poli (etilen oksit) , poli(etilen imin) , polikaprolaktam halka-agilma
polimerizasyonuyla tiretilen bazi ticari polimerlerdir. Halka acilmasi1 polimerizasyonu ile
radikal polimerizasyonlarinin ayni anda ve tek basamakta yapildigina dair ¢alismalar
literatiirde mevcuttur (Zhang ve ark., 2012; Oztiirk, 2008; 2009; 2010). Genel
gosterimden anlagilabilecegi gibi halka-agilma polimerizasyonunda monomer
molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar.
Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde polimerizasyon ortaminda yalmiz aktif
zincirler ve monomer molekiilleri arasinda tepkime goézlenir, monomerden biiyiik iki
molekiil tepkimeye girmez. Bu o6zellikleri agisindan halka-agilma polimerizasyonu
katilma polimerizasyonuna benzemektedir. Ancak, halka-agilma polimerizasyonu
asagida siralanan bazi noktalarda katilma polimerizasyonundan ayrilir (Cheng ve ark.,
2007).

1. Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift bag
bulunurken, halka-agilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag
igcerme zorunluluklar yoktur.

2. Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli
polimere ulasilir, baz1 halka-agilma polimerizasyonu sistemlerinde basamakli
polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek mol
kiitleli polimer elde edilir.

3. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu degildir,
bazi halka-agilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon

tepkimelerinde gozlenen denge tepkimeleri {izerinden ilerler.

1.3.1. Halka-agilma polimerizasyonu mekanizmasi

Halkali bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka-acilma veye radikalik

halkaagilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka-acilma polimerizasyonu genelde
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anyonik veya katyonik mekanizmayi izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki tiir
mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin birisinde (mekanizma A), halkanin agilmadigi
ve monomer ile katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara liriiniin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu one siiriiliir. Katyonik
halka-agilma polimerizasyonu goz oniine alinarak bu mekanizma asagida gosterilmistir

(Sekil 1.36).

Sekil 1.36. Mekanizma A.

Onerilen diger mekanizmada (mekanizma B), katalizoriin dogrudan halkaya etki
ederek halkay1 agtig1 varsayilir.bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, bir baska
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler. Mekanizma

asagidaki genel tepkimeyle gosterilir (Sekil 1.36) (Sagak, 2002).

Sekil 1.37. Mekanizma B.

1.4. Blok Kopolimer

Blok kopolimer, iki veya daha fazla polimer zincirlerinin u¢ uca kimyasal olarak
baglanmus seklidir (Li ve ark., 2004; Hazer, 1978). Bu zincir pargalar1 ana zincir boyunca
birbirini izlerler (Sekil 1.38). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olusan zincir

ikinci monomerden olusan ana zincir lizerine asilanir(Set ve ark., 2002).

_/\/\/\_AABBMBBAA_/\/\/\_AABB_/\/\/\_

Sekil 1.38. Blok kopolimer.

Blok kopolimerlerin 6zellikleri, her iki homopolimerin veya rasgele

kopolimerlerin 6zelliklerinden oldukga farkli olabileceginden, bu tiir polimerlerin
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hazirlanma yontemleri ilgi ¢ekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde homopolimer
veya bagka maddelerin bulunmamasi istenir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ¢ok sayida
blok kopolimer sentezi yapilmistir (Hazer, 1989; Sagak, 2000; Allport ve Janes, 1973;
Jerome ve ark., 1984; Cakmak ve Ozturk, 2005; Yilmaz ve ark., 2006; Oztiirk, 2001;
2002; 2007). iki farkli homopolimerin birlikte giitiilmesi sirasinda zincir kirilmasi
sonucu olusan iki farkli aktif polimer zinciri yeniden birleserek blok kopolimer verebilir.
Bir polimerin farkli bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakilmasi da

blok kopolimer sentezine yol agar (Sekil 1.39).

M1'M1 L_\)_/I;E?r:rsel 2 M1
" . .
My M, 2 M,
MM, Kopolimer
MM, M, Homopolimeri
M, M, M; Homopolimeri
ve
Mekaniksel
Ogiitme .
MM — 2 M
A/MZ
MM, Kopolimer
MM, M4 Homopolimeri

Sekil 1.39. Mekaniksel 6giitme ile blok kopolimer olusumu.

Kimyasal yapilar1 farkli iki homopolimerin iyonlastirict 1ginlar ya da UV 1sinlar
ile etkilestirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir.

Zincir uglarinda kolay kirilabilen kimyasal baglarin bulundugu polimerlerden
yararlanilarak blok kopolimerler hazirlanabilir. Sekil 1.40’taki fotopolimerizasyon

yontemi ile polimerlesme bu gruba 6rnek verilebilir.

Polimerizasyon
Céziicii CBr H, H uv Hy M, Ho H

HG=CH — = ~w=C —C-Br —————>= =~w=C —CH ————= w»=C —C-My—

g

Sekil 1.40. Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi.
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Sonlanmamis makro-radikallerin bulundugu “yasayan” polimerlere anyonik
polimerizasyonla yeni bir polimer zinciri ilave edilmesiyle de blok kopolimerler elde
edilebilir. Hala aktif olan polimere ikinci bir monomerin eklenmesi homopolimer ile
kirlenmemis, uzunlugu dogru olarak bilinen ve kontrol edilen bir kopolimer bloguna yol
acar. Bircok ticari polimer bu yolla elde edilir. Sekil 1.41°de gosterilen ilk ticari blok
kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics) etilen oksit
polikarbanyonlarin bulundugu anyonik polimerizasyon ortamina propilen oksit katilarak

sentezlendi.

e o e Hof

CH3 m

Sekil 1.41. Poli (Etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri.

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak miimkiindiir. Birden fazla
peroksijen grubu iceren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci
adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir ve ayrismamis peroksijen
grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. ikinci adimda ise, baska bir monomer bu aktif
polimer ile polimerlestirilip Sekil 1.42’deki gibi blok kopolimer elde edilir (Volga ve ark.,
1997).

00—~~w-0
Aktif Polimer

nM, + Oligoperoksit —> M,

00—w—Q0www + My —> My My

M,
Blok Kopolimer

Sekil 1.42. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi.

Dallanmig  blok  kopolimerlerin  eldesi i¢in, makromonomerler ve
makrobaglaticilarin kullanimi uygundur (Hazer, 1991). Makrobaslaticilar serbest radikal
gruplarina gore makroazo baslaticilar ve makroperoksi baslaticilar olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Ornedin diizosiyanat sonlu polietilen glikol ile t-biitil hidroperoksitin
reaksiyonu ile bir makroperoksi baslatici sentezlenebilir. Makroazo baglaticilar,

azobissiyanopentanol ve izosiyanat uglu polietilen glikoliin reaksiyonu ile elde
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edilebilirler. Her iki baslatici ¢esidi de bir vinil polimerizasyonunu baslatabilir ve bir

basamakta blok kopolimer olusumunu saglayabilir.

1.5. Akilli Polimerler

Hidrojeller, suda ¢oziinmeyip kendi kuru kiitlesinin en az % 20 den fazlasi
miktarlarda su absorplayabilen, ¢apraz bagl, {i¢ boyutlu, hidrofilik polimerik yapilardir
(Bryne ve ark., 2002). Homopolimer veya kopolimerlerden olusabilirler ve kimyasal
(kovalent veya iyonik) veya fiziksel ¢apraz baglarin (kristalinite) varligi nedeniyle
coziinmezdirler. Hidrojellerin {i¢ boyutlu yapis1 kimyasal baglar yada iyonik etkilesim,
hidrojen bagy, fiziksel etkilesimler, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi
kohezyon kuvvetleri araciligiyla gergeklesir (Cao ve ark., 2014; Duran ve ark., 2000).

Hidrojeller, biyouyumluluklarinin yani1 sira sahip olduklar1 su igerigi, dogal
dokulara benzer kaugugumsu yapilar1 ve diigiikk yilizey gerilimlerinden dolayr insan
dokusuna benzer yapida olmalari nedeniyle tipda ve farmasoétik alanda pek ¢cok uygulama
alan1 bulmusturlar (Tasdelen ve ark., 2005; Karadag ve ark., 1996). Kontak lens,
biyosensorler icin membran, yapay kalp, kas ve deri materyalleri, kontrollii ilag salim
sistemleri ve enzim immobilizasyonlar1 i¢in destek materyal olarak kullanimlari bu
uygulamalardan bazilaridir (Peppas ve Wright, 1998; Roseman ve Carderelli, 2001).
Capraz bagh iki ayr sentetik veya dogal polimerin fiziksel olarak birleserek icice
gecmesiyle olusan ag yapili polimerler (Interpenetrating Polymer Network, IPN) tipi
hidrojeller olarak tanimlanirlar. Bu yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir
ve/veya c¢apraz baglanir (Zhang ve Peppas, 2000). Yari-IPN tipi hidrojellerde ise
polimerlerden biri gapraz bag igerirken digeri dogrusal yapidadir (Park ve ark., 1993;
Alvarez-Lorenzo ve ark., 2005). Bu tiir hidrojellerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi
ag yapinin i¢inde kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak yer alabilirler.

Hidrojeller dis ¢evreye bagli olarak ‘“sisme-biiziisme” davranis1 gosterebilirler.
Dis ¢evrede meydana gelen pH, sicaklik, iyonik gii¢, ¢6ziicii bilesimi ve elektromanyetik
radyasyon degisimlerine karsi sisme oranlarinda biiyilik degisimler gosteren bu hidrojeller
“uyari-cevap hidrojelleri” olarak adlandirilirlar (Peppas ve ark., 2000).

Giiniimilizde biyoteknolojik alanda iizerinde en ¢ok durulan konulardan biri
hidrojellerin enzim ve hiicre immobilizasyonunda tastyict olarak kullanimina yonelik

calismalardir (Roseman ve Carderelli, 2001). Enzim immobilizasyonu, katalitik
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proseslerde enzim molekiillerinin katalitik aktifligini koruyarak tekrar ve siirekli
kullanimin1 saglamak amaciyla bir destek maddesine fiziksel ve kimyasal tutulmasi
olarak tanimlanabilir (All1 ve ark., 2012; Worsfold, 1995).

Akrilamid (AAm) ve akrilik asit (AA) monomerleri hidrojel iiretiminde sik
kullanilan monomerlerdir (Karadag ve ark., 1997; Rodriguez ve Katime, 2003). Kolayca
polimerlesebilmeleri, kopolimer olusturabilmeleri, biyouyumluluklar1 bu polimerlerin
tercih edilmesine yol agmaktadir. AA yapisindaki karboksil grubu bu monomerin
hidrofilik ve iyonik hidrojel tiretiminde kullanilmasini saglamaktadir. Poli (vinil alkol)
(PVA), biyoteknik ve biyomedikal alanda IPN materyallerinin dizayninda kullanilan
hidrofilik bir polimerdir. Toksik olmamasi, kanserojen olmamasi, biyouyumlulugunun
1yi olmasi ve sulu ¢ozeltilerde yliksek derecede sisebilmesi ve elastik olmasi gibi arzu
edilen fiziksel 6zelliklerinden dolay1 biyomedikal uygulamalar da ana materyal olarak

kullanilabilir (Hassan ve Peppas, 2000).

1.5.1. Hidrojeller

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, gercek sistemlere benzer olarak
dis ortamdan gelebilecek uyarilara cevap verebilecek oOzelliklere sahip olmasi
gerekmektedir. Bu amagcla hazirlanan ve dis ortamdan gelen herhangi bir uyar1 sonucunda
yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 6zellikler gosteren polimerlere
“uyari-cevap polimerleri ya da akilli polimerler” adi verilmektedir (Nuntahirun ve ark.,
2018; Kim ve ark., 2004; Bajpai ve Giri 2002). Polimerlerden iiretilen uyari-cevap
polimerleri uyari tiiriine gore asagidaki sekilde siniflandirilabilirler:

— Sicaklik-duyarli hidrojeller

— pH-duyarli hidrojeller

— Elektrik alani-duyarli hidrojeller
— Isik-duyarli hidrojeller

— Manyetik alana duyarl hidrojeller

1.5.1.1. Sicakhik duyarh hidrojeller

Sicaklik jellerin faz davranisini etkileyen en onemli parametrelerden biridir.

Sicaklik-duyarlt hidrojeller ilag serbestlestirme arastirmalarinda ¢evre-duyarli polimer
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sistemlerinin en ¢ok ¢alisilan sinifidir (Goktas ve Olgun, 2019; Ar1, 1998; Bromberg ve
Ron, 1998). Sicaklik duyarli hidrojeller, sicaklik duyarli ¢apraz baglayici ajanlar
kullanilarak da yapilabilir. Sicaklik degisimi ile hidrofilik ve hidrofobik gruplar
arasindaki dengenin degismesiyle hidrojelleri olusturan hidrofilik ve hidrofobik gruplarin
su ile etkilesimi sicakliga bagli olarak hacim-faz degismelerine sebep olmaktadir. Bu
hidrojellerin genel Ozelligi; metil, etil ve propil gruplari gibi hidrofobik gruplarin
varligidir (Kalva ve Ambadea, 2017; Qui ve Park, 2001).

Sicaklikla sisen hidrojeller AAm, AA, ve MAA gibi hidrofilik monomerler
kullanilarak da elde edilirler. Bunun yani sira, 1sisal olarak biiziilen hidrojeller N-
metilakrilamit, N,N’-dimetilakrilamit gibi monomerler kullanilarak da sentezlenebilir
(Bulut, 2005). Sicaklik duyarli hidrojellerde; polimer sistemini olusturan bilesenlerden en
az biri ¢oziicli ortaminda (genelde su) sicakliga bagli bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir.
Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga duyarli bir hidrojel
elde etmek icin, bu jeli olusturan bilesenlerin belli bir sicakligin altinda veya {istlinde
¢ozlinmez olmalar1 gerekir. Bu sicaklikta goriilen hacim degisimi polimer zincirinin
bilesenlerine ve hidrojelin iyonizasyon derecesine bagli olarak geri doniistimliidiir.
Sicaklik kritik bir degere ulasinca polimerde faz degisimi olur ve polimeri ¢6zen bu en
diisiik ¢Oziicii sicakligina “Alt Kritik Coziinme Sicakligi, AKCS” (Lower Critical
Solution Temperature, LCST) ve en yiiksek ¢oziicii sicakhigina ise “Ust Kritik Céziinme
Sicakhigi, UKCS” (Upper Critical Solution Temperature, UCST) denir (Bromberg ve
Ron, 2003).

[lag salimi uygulamalarinda kullanilan polimerler AKCS degerinin altinda
coziinlirler. AKCS degeri, sicaklifa duyarli ve yan zincirlerinde iyonize gruplar olan
polimerlerde pH ya da baghdir. Ayrica polimerin hidrofilik/hidrofilik dengesi de AKCS
degerini etkiler (Bae, 1997). Birgok polimerin suda ¢oziiniirliigii sicaklik artmasiyla artar.
AKCS gosteren polimerlerin sicaklik arttik¢a suda ¢oziiniirliikleri azalir. Bu 6zellige
sahip polimerlerden yapilmis hidrojeller AKCS’nin iistiinde sicaklik artmasiyla
biiziisiirler. Bu tir sisme davranigi karsit sicaklik-bagimliligir olarak bilinir. Diisiik
sicakliklarda, polimer zincirinin hidrofilik halkalar1 arasindaki hidrojen bagi ve su
molekiilleri suda ¢6ziinmeyi iyilestirmeye yardimer olur. Sicaklik artarken hidrofobik

halkalar arasindaki hidrofobik etkilesimler; hidrojen baglar1 zayiflarken kuvvetlenir.
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Kesin sonu¢ hidrofobik etkilesimlerle polimerler arasi zincir ayrismasindan oOtiirii

hidrojellerin biiziismesidir (Qui ve Park, 2001; Goktas ve Olgun, 2018).

1.5.1.2. pH - duyarh hidrojeller

Eger bir jel iyonlasabilen grup iceriyorsa pH-duyarli jel olarak adlandirilir, ¢linkii
iyonlasma pH tarafindan belirlenir (Ar1, 1998). pH-duyarli hidrojeller, pH degisimine
kars1 iyonlagmay1 ve bu sebeple jelin 6zelliklerini degistiren karboksilik asit ve primer
aminler gibi asili (pendant) asidik veya bazik gruplar veya siilfonik asit ve kuarterner
amonyum tuzlar1 gibi gii¢lii asit ve bazlari igerirler (Qui ve Park, 2001). Uygun pH ve
tyonik siddetli sulu ortamda, asili gruplar iyonlasir ve polimer aginda sabit yiikler ortaya
cikmaya baglar. Boylece elektrostatik itici giic olusturarak, hidrojelin sismesine veya
biizlismesine neden olur. Bunun sonucunda da ilag salimini kontrol eder (Gupta ve ark.,
2002; Kesgin, 2004; Rubinsteinm ve ark., 1996). pH-duyarli hidrojeller, polielektrolit
yapisinda olup, ortam pH’smna bagl olarak tersinir iyonlasma o&zelligi gosterirler.
Iyonlasma polimerin polaritesini ve fonsiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri degistirir,
dolayisiyla polimer 6zellikleri degisir (Bulut, 2005; Orhan, 2004; Siegel ve Firestone,
1988). Bununla birlikte, polielektrolitlerde iyonlagsma diger bitisik iyonlasmis gruplarla
kullanilan elektrostatik etkileri yliziinden daha zordur. Bu egilim goriinen ayrigma sabitini
(Ka); karsilik gelen monoasit veya monobazdan farkli yapmak igindir (Qui ve Park,
2001). Anyonik hidrojellerin asili gruplari, polimerik agin pKa sinin altinda iyonlagmaz
{istiinde iyonlasir. Tyonlarin varhigiyla yiiksek ozmotik sisme giicii yiiziinden polimer pKa
sinin tistiindeki pH da hidrojelin sismesine yol acar. Katyonik hidrojeller i¢in ise tam tersi

olur, polimerik agin pKa sindan daha diisiik pH da sisme s6z konusudur.

1.5.1.3. Elektriksel alan duyarh hidrojeller

Jel gozenekli zar (membran) seklinde hazirlanir ve kenarlarindaki bir destege
tutturulur. Elektrik akimi uygulayarak jel biliziismesi veya sismesi saglanabilir. Jel
biiziistiigiinde zardaki gdzenekler zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis
molekiillerin zardan gegisine izin verirler. Jel sistigi zaman gdzenekler biiziisiir ve akis
durur. Akimi orta degerlerde tutarak gozenek boyutunu kontrol edebilmektedir.

Boylelikle hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan gegebileceginin tayini
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miimkiin olmaktadir. Ozellikle bu tiir sistemler degisik boyuttaki molekiilleri igeren
karisimlarin ayrilmasinda kullaniliyor.Zayif capraz bagl polielektrolit jelden olusan
sisteme elektrik akimi verildiginde jel insiilinin digar1 sizmasina izin veriyor. Fakat akim
kesildiginde akis1 durduyor. Aseton su karigimina batirilmis poliakrilamid jelde yarim
voltluk elektriksel alan uygulanmasiyla milimetreye uygulanan 5 voltluk elektrik akimi
jel partikiillerini biizer ve 1 mikron g¢apindaki partikiiller 1 milisaniyede orijinal
hacimlerinin %4’tine biiziistirler. Bu hizli cevap, robotlar veya diger mekanik aygitlarda

ya da insan protezlerinde kas olarak kullanilmasini saglar.

1.5.1.4. Manyetik alana duyarh jeller

Kolloidal haldeki manyetik parcaciklarin c¢apraz bagli hidrojelerin igine
yerlestirilmesiyle olusur.Jel manyetik alana girdiginde i1simirken manyetik alan
kaldirildiginda jel soguyarak baslangic haline gelmistir. Ilag saliminda manyetik alan
saglayan bir bobin kullanilmaktadir. Bobin hastanin viicuduna yerlestirilerek jel bu
cihazin {izerine geldiginde cihazin diigmesine basarak manyetik alani harekete gegirecek

ve jel ilaci salar.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

1 Petrol eteri, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, CaCl: ile destillenerek kullanildi.

2.  Dietil eter, Carlo Erba A.G. iirlinii olup, CaClz ile destillenerek kullanildi.

3. Azot gazi, Habas A.S. iiriinii olup, Erkuloglu A.S.’den alindi.

4 Metanol, Birpa A.G. {iriinii olup, saflastirma isleminden geg¢irilmeden
kullanildi.

5. 2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich iiriinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

6. Tetrahidrofuran, Merck iiriinii olup, kullanilmadan 6nce mor renk elde edilene
kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.

7. Etanol, Birpa {iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

8.  Dibutiltin dilaurat (DBTDL), Merck {irtinii idi.

9.  3-klor-1,2-propandiol, Aldrich iiriinii olup alindig: gibi kullanildi.

10. Potasyum etil ksantat Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

11. e-kaprolakton Merck iiriinii idi.

12. NIPAM Aldrich {iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

13. Benzen Aldrich iiriinii olup alindig: gibi kullanilda.

2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Rotary evaporator

IKA RV 10 temel model olup, ¢oziiciiyli ¢ozeltilerden buharlastirmak igin
kullanildi.

2.2.2. Isiticih magnetik karistirici

Junke & Kunkel IKA-MAG model isiticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda karigtirmay1 ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanildi.
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2.2.3. Vakumlu etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve
manometre istenilen sartlari saglamak icin uygundu. Elde edilen baglaticilart ve
polimerleri kurutmak i¢in kullanildi. Etiiviin basincint 1 mm Hg’ye diisiirmek i¢in S&C

tirtinii BS-5000-11 model bir vakum pompasi kullanilda.

2.2.4. Yag banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi vardi.

2.2.5. FT-IR spektrofotometre

Nicolet-520 model olup sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.6. NMR spektrofotometre

Bruker DPX-400, 400 MHz high performance digital model olup, sentezlenen

baslaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.7. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Agilent 1100 HPLC System marka idi. Sentezlenen polimerlerin molekiil
agirliklar tayininde kullanildi. Cihazda mobil faz olarak kloroform (CHsCl) kullanildi.
Kloroformun akis hiz1 1 ml / dakika olup, Polyscience’den alinip standart olarak
kullanilan polistiren 6rneklerinin molekiil agirliklari; 2 500, 2 950, 5 050, 20 000, 52 000
ve 96 400 g / mol idi.

2.2.8. Diferansiyel gravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal analizleri Seiko II Exstar 6000 TG cihazi

kullanilarak yapilda.
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2.2.9. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Perkin Elmer Diamaond DSC olup, 6rnek 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarmi olger. Bu teknikte,
referans ile 6rnekten gelen ya da uzaklasan 1s1 fark: sicakliga veya zamana bagl olarak

gosterilir.

2.2.10. UV

Blok kopolimerlerin yiizey gecirgenlikleri (%T) Perkin Elmer UV-Vis cihazi
kullanilarak kaydedildi.

2.3. Yontem

2.3.1. Iki kollu RAFT-ROP ajaninin sentezi

250 mI’lik bir balon jojede ¢oziicii olarak 30 ml THF igerisinde 2.0 g 3-klor-1,2-
prapandiol ile 5.0 g potasyum etil ksantat 40 °C’de 72 saat magnetik karigtirici tizerinde
muamele edildi. Bu siire sonunda balon muhteviyat:1 siiziilerek reaksiyona girmeyen
potasyum etil ksantat uzaklastirildi. Stiziintiideki ¢oziicii diisiik sicaklikta (<30 °C) rotary
evaporator kullanilarak uzaklastirildi ve balon muhteviyati dietil eter ve petrol eteri (1:1)
karigiminda ¢oktiirtildii. Bu karigim, bir gece buzdolabinda bekletildikten sonra siiziildii.
Oda sicakliginda vakum etiiviinde 3 giin kurutuldu. Sentezlenen iiriin tartilarak verim
hesaplandi. Bu sathadaki verim agirlikca %76 olarak hesaplandi. Reaksiyon agamalari

Sekil 2.1°de gosterildi.
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Sekil 2.1. iki fonksiyonlu RAFT-ROP ajaninin kimyasal sentez mekanizmast.

2.3.2. Halka ac¢ilma polimerizasyon ve tersinir katilmali/ayrismah zincir transfer
polimerizasyon yontemleri ile sicakhiga duyarh blok kopolimer sentezi

RAFT ve ROP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki NIPAM, 2,2’-
azobisizobutironitril (AIBN), RAFT-ROP ajani, e-kaprolakton (e-CL), dibutiltin dilaurate
(DBDTL) [CL’nin halka agilmasini saglamak icin gerekli katalizor] ve ¢oziicli olarak
benzen bir schlenk tiibe koyularak homojen ¢ozelti olusumu saglandi. Daha sonra ¢ozelti
icerisinden argon gazi gegirildi. Bu sayede ortamin inert olmasi saglandi. Halka agilmasi
cogalma reaksiyonu, monomer molekiillerinin baslatictya ardarda katilmasi ile
gerceklesir. Bu sentezde RAFT-ROP ajani/AIBN orani literatiire uygun olarak
10/1(mol/mol) alindi. (Jeon, 2008). Tiipiin agz1 kapatildiktan sonra tiip belirli
sicakliklardaki silikon yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun yapilmasi
saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip igerigi 10 kati metanol icerisine dokiilerek
poli(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerler c¢oktiriildii. Dekantasyon
isleminden sonra blok kopolimerlerin oda sicakliginda vakum etiiviinde ii¢ giin siireyle
kurumasi saglandi. Olusan blok kopolimerler tartilarak paketlendi. Reaksiyon asamalari

Sekil 2.2°de gosterildi.
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Poly (CL-b-NIPAM) thermo responsive block copolymers

Sekil 2.2. Poli (NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin kimyasal sentez
mekanizmasi.

2.3.3. Poli (NIPAM-b-CL) blok kopolimerlerin sicakhga duyarh 6zellikleri

Bir deney tiipii igerisine 2 mg blok kopolimer 6rnegi alinarak tizerine 10 ml su
eklendi ve sirasiyla 4 °C, 25 °C, 32 °C,42 °C sicakliklarda 24 saat siireyle ayri ayri
bekletildi. Bu siireler sonunda UV cihazi ile 600 nm’de ylizey gecirgenlikleri kaydedildi.

2.3.4. Sicakhga duyarh poli (NIPAM-b-CL) blok kopolimerlerin fraksiyonlu
coktiirme deneyleri

Elde edilen poli (NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerler fraksiyonlu
¢coktiirme yontemiyle de karakterize edildi. Fraksiyonlu ¢oktiirme deneylerinde
tetrahidrofuran (THF) ¢6ziicli ve petroleteri ¢oktiiriicii olarak kullanildi1 (Hazer ve ark.,
1989). Belirli miktarda (yaklasik 0,1 g) polimer 6rnegi 10 ml THF igerisinde ¢6ziildii. Bu
cozeltinin 5 mL’si {izerine bir biiret yardimiyla damla damla petrol eteri dokiilerek

¢okmenin tamamlandigi hacim kaydedildi. Coktiiriicii (petrol eteri) mL/¢oziicii (THF)
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mL hacim oranindan y degerleri bulundu. y ile gosterilen bu deger her bir polimer igin

karakteristiktir.

Volume of Nonsolvent, mL (petroleum ether)

Yvalue =
Volume of Solvent, mL (THF) (2.1)



3. BULGULAR

3.1. Iki Kollu RAFT-ROP Ajaninin Sentezi

RAFT-ROP bagslaticisinin sentezi, Boliim 2.3.1°de anlatildigi gibi, hem ROP hem
de RAFT polimerizasyonlarina ayni anda ve tek basamakta olanak saglayan 3-klor-1,2-
prapandiol baslaticisi ile zincir transfer ajani olan potasyum etil ksantat kullanilarak 40
°C ve 72 saatte ile sentezlendi.

Baslangic maddesi olan 3-klor-1,2-prapandiol ve RAFT-ROP baslaticis1 FT-IR
(infrared  spektroskopisi) ve !H-NMR (proton niikleer magnetik resonans
spektroskopileri) ile karakterize edildi. Ek la’da baslangic maddesi olan 3-klor-1,2-
prapandiol’iin FT-IR, Ek 1b’de RAFT-ROP ajaninin FT-IR ve Ek 2a’da 3-klor-1,2-
prapandiol !H-NMR, Ek 2b’de RAFT-ROP ajanmnin 'H-NMR spektrumlari

goriilmektedir.

Baglangic maddesi olan 3-klor-1,2-prapandiol’iin  baslaticisinin ~ FT-IR

spektrumlarina gore;

3434 cm™t: —OH grubunun,
2890 cm™t: —-CH2, —CH grubunun,
1060 cm™*: —O-C grubunun piklerini gdstermektedir.

Baslangi¢ maddesi olan 3-klor-1,2-prapandiol’in *H-NMR spektrumuna gore;

d: 3.5 ppm -OH grubunun,
d: 3.7 ppm —CI grubuna bagli —CH2 protonlarinin,
o: 3.9 ppm —CH ve —CH2 protonlarinin, pikleri goriilmektedir.

RAFT-ROP makro baslaticisinin FT-IR spektrumlarina gore;
3434 cm™t: —OH grubunun,

2829 cm™t: —-CH2,—CH grubunun
1600 cmt: —C=S grubunun pikleri goriilmektedir.
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RAFT-ROP baslaticisinin tH-NMR spektrumuna gére;

1.1 ppm potasyum etil ksantat grubuna bagli -CH3 protonlarinin,
1.6 ppm 3-klor-1,2-prapandiol grubuna bagli —CH , —CH2 protonlarinin,
2.2 ppm 3-klor-1,2-prapandiol grubuna bagli —OH protonlarinin,

3.7 ppm 3-klor-1,2-prapandiol grubuna bagli —CH2 protonlarinin,
d: 3.9 ppm potasyum etil ksantat grubuna bagli —OCH: protonlarinin, pikleri

goriilmektedir.

3.2. Halka Acilma Polimerizasyon ve Tersinir Katilmali/Ayrismalh Zincir Transfer
Polimerizasyon Yontemleri ile Sicakhiga Duyarh Blok Kopolimer Sentezi

Ayni anda ve tek basamakta RAFT-ROP baslaticist ile belirli miktarlardaki
NIPAM’in RAFT ve e-CL’nun ROP polimerizasyonuyla elde edilen poli (NIPAM-b-
CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerinin sentezi Bolim 2.3.2’de agikland.
Sentezlenen blok kopolimerlerin polimerizasyon sartlar1 ve sonuglar1 Ek 11-13’te verildi.
Polimerizasyon reaksiyon sartlarinin polidispersiteye ve blok kopolimer molekiil
agirhgina olan etkisi de ayn1 zamanda incelendi. Sentezlenen sicakliga duyarli blok
kopolimerler FT-IR, 'H-NMR, TGA, DSC, GPC, UV-vis ve fraksiyonlu ¢oktiirme
deneyleri ile karakterize edildi. Ek 1c’de ve Ek 3’te sirasiyla sicakliga duyarli blok
kopolimerlerin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari gosterildi.

Poli(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerleri polimerizasyon siiresi,
monomer miktarlart ve baslatict miktarlar1 degistirilerek RAFT-ROP baslaticist
varliginda ayni anda ve tek basamakta sentezlendi. Kopolimerizasyon sonuglar1 Ek 11-
13’te gosterildi. Elde edilen sicakliga duyarli blok kopolimerlerin kiitlece yiizde
dontigimleri  %31.86 - %92.94 olarak bulundu. Polimerizasyon zamanini
kopolimerizasyon iizerine etkisi Ek 11 ve Ek 4 ‘te gosterildi. Polimerizasyon siiresinin
arttirtlmas1  ile yiiksek molekiil agirliklarinda blok kopolimerler sentezlendigi
gbzlemlendi. Fakat 3.5 saatin sonunda molekiil agirliginin ilging bir sekilde azaldig
goriildii. Bu durum RAFT polimerizasyonuyla uyumludur (Heidenreich ve Puskas, 2008).
Ayn1 zamanda polimerizasyon siiresinin artmasiyla kiitlece yiizde doniistimlerin de buna
bagl olarak arttig1 gozlemlendi. Kopolimerizasyon ortaminda monomer miktarinin

arttirilmasiyla da hem molekiil agirligi, hem de kiitlece yiizde doniistimlerin beklenildigi
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gibi arttig1 gozlemlendi (Ek 12). Monomer miktarinin kopolimerizasyon iizerine etkisi EK
12 ve Ek 5’te gosterildi. Baslatict miktarinin arttirilmasiyla reaksiyon ortaminda ¢ok
sayida aktif merkezin olugmasina neden oldugu icin elde edilen blok kopolimerlerin
molekiil agirhginda bir azalma oldugu goriildii ve sonuglar EK 13 ve Ek 6’da gosterildi.
Baglatici miktarinin artmasiyla kiitlece ylizde dontistimiin arttig1 goriildi.

Poli(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarl blok kopolimerlerin Mw/Mn degerleri 1.06-
3.14 arasindadir (Ek 11-13). Blok kopolimerlerin Mw/Mn degerleri umulandan daha
biiylik bulunmustur.

Sentezlenen sicakliga duyarli blok kopolimerlerin blok uzunluklar1 *H-NMR
spektrumlar1 kullanilarak hesaplandi. Blok kopolimerlerin blok uzunluklari sonuglar1 Ek
11-13’te verildi. Blok kopolimerlerin blok uzunluklari poli(NIPAM) (&: 4.2 ppm) —NH
grubunun, poli(CL) (8: 2.7 ppm) —OCH2 piklerinin integral orani kullanilarak hesaplandi.

3.3. Poli (NIPAM-b-CL) Blok Kopolimerlerin Sicakhga Duyarh Ozellikleri

Sentezlenen poli(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin termal
ozellikleri Termo Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
ve UV-vis cihazlar1 kullanilarak belirlendi. Ek 7°de blok kopolimerlere ait TGA
diyagram goriilmektedir. TGA egrileri PCL ve PNIPAM bloklar1 i¢in sirasiyla 220 °C
ve 380 °C’ da bozunma sicakliklari gosterdi. Ek 8’de sicakliga duyarli blok
kopolimerlerin DSC analizi goriilmektedir. Sicakliga duyarli blok kopolimerin camsi
gecis sicakligr (Tg) degerleri homopolimerlere yakin degildir. Ciinkii literatiirde camsi
gecis sicakliklart homopoli-CL igin -72 °C ve homopoli-NIPAM iginse 135 °C olarak
rapor edilmistir. Sicakliga duyarli blok kopolimerler i¢in (BA-5), EK 8’de camsi gecis
sicakligi degerleri 12.7 °C ve 81.6 °C olarak bulunmas1 homopolimerlerin blok kopolimer
olusturmak ic¢in iyi bir oranda karistiginin gostergesidir. Sicakliga duyarli blok
kopolimerlerin termal 6zellikleri ayni zamanda UV-vis yiizey gecirgenlik 6l¢iimleri 600
nm’de alinarak da belirlendi. Ek 9°da sicakliga duyarli blok kopolimerlerin gesitli
sicakliklardaki ylizey gecirgenlikleri (%T) diyagrami goriilmektedir. Homopoli-
NIPAM’1n alt kritik ¢6zlinme sicakliglr (LCST) literatiirde 32 °C oldugu bilinmektedir.
Sentezlenen poli(NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin (BB-3, BB-4, BB-
5, Ek 12) alt kritik ¢oziinme sicakligi ise 31-33 °C olarak bulundu. Bilindigi gibi
homopoli-NIPAM’1n yapisinda sirasiyla hidrofilik (-CONH-) ve hidrofobik (-CH(CHs)z2)
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gruplar1 bulunmaktadir (Goktas ve Olgun 2019). Bu iki grubun artis1 ya da azalist LCST
degerlerini degistirmektedir. Hidrofilik 6zelligin artmasi kopolimer jellerde ¢oziiniirliigi

arttirir.  Daha oOnce hazirladigimiz  ¢ozeltilerin = ¢esitli  sicakliklardaki  yiizey

gegirgenliklerini (4 °C, 25 °C, 32 °C,42 °C) 31-33 °C olarak bulduk.

Poli  (NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerinin FT-IR

spektrumlarina gore;

3200 cm™ : —=NH grubunun,

2600 cm™ : Alifatik -CH2,—CH grubunun

1728 cm™ : —.C=0 grubunun

1060 cm™ : —O-C grubunun pikleri goriilmektedir.

Poli (NIPAM-b-CL) sicakliga duyarli blok kopolimerlerinin *H-NMR

spektrumlarina gore;

6: 1.1 ppm potasyum etil ksantat ve PNIPAM grubuna bagli —CH3 protonlarinin,

6: 1.8 ppm 3-klor-1,2-prapandiol ve PNIPAM grubuna ait -CH2 , —-CH
protonlarinin,

6: 1.9 ppm PNIPAM grubuna grubuna ait —CH protonlarinin,

d: 2.7 ppm potasyum etil ksantat ve PCL grubuna ait —OCH2 protonlarinin,

6: 4.0 ppm PCL grubuna ait —OH protonlarinin,

d: 4.2 ppm PNIPAM grubuna ait —-NH protonlarmnin, pikleri gorilmektedir.

3.4. Sicakhiga Duyarh Poli (NIPAM-b-CL) Blok Kopolimerlerin Kinetik Calismalari

Sicakliga duyarli kopolimerizasyon i¢in In(Mo/M) degerinin zamana bagimliligini
gosteren grafik ise Ek 10°da gosterildi. Yasayan sistemlerde oldugu gibi In (Mo/M) ile
polimerizasyon zamani grafigi lineerdir. Yasayan polimerizasyonlarda “k” hiz sabitinin

tayini i¢in asagidaki esitlik bilinmektedir.



53

In M,] =kt (3.1)

Bu esitlikteki [Mo] ve [M] degerleri sirastyla baglangictaki ve t zaman sonraki
monomer konsantrasyonlaridir. Ek 10°daki grafigi kullanilarak k degeri NIPAM i¢in
2.18x10 s olarak hesaplandi.

3.5. Sicakhga Duyarh Poli (NIPAM-b-CL) Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu
Coktiirme Deneyleri

Fraksiyonlu ¢oktiirme deneyleri teknigi blok kopolimer olusumunu dogrulayan
eski bir tekniktir. Sicakliga duyarli blok kopolimerler i¢in y degerleri Ek 11°de de
goriildiigi gibi 0.50 ve 1.20 arasindadir. Homo-poliCL i¢in y degeri 0.94 ve 1.00, homo-
PNIPAM igin ise 0.70 ve 1.40 degerleri arasinda bulunmustur. Poli (NIPAM-b-CL) blok
kopolimerlerin y degerleri homo-PCL ve homoPNIPAM’in y degerleri arasinda

bulunmustur.






4. TARTISMA VE SONUC

Sicaklik degisimlerine karsi duyarli olan aicaklia duyarli polimerler akilli
materyaller olarak bilinirler ve biyomedikal alanindaki algilama ve diger uygulamalar
gibi cesitli uygulamalara sahiptir.

Bu ¢alismada, e-kaprolaktonun (e-CL) halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP) ve N-
izopropilakrilamid’in ~ (NIPAM)  tersinir  katilmali/ayrismali  zincir  transfer
polimerizasyonu ile iyi tanimlanmis poli(e-kaprolakton)-b-poli(N-izopropilakrilamid)
[poli(CL-b-poli(NIPAM)] sicakliga duyarli blok kopolimerleri dar molekiil agirligi ile
sentezlendi. Bu amag i¢in, hem ROP hem de RAFT polimerizasyonuna ayni anda ve
adimda olanak saglayan iki fonksiyonlu 3-klor-1,2-prapandiol ile RAFT
polimerizasyonunda cok sik kullanilan bir zincir transfer ajani olan potasyum etil
ksantogenat reaksiyona sokularak RAFT-ROP baslaticist sentezlendi. Elde edilen bu
RAFT-ROP baslaticist kullanilarak poli(CL-b-poli(NIPAM)] sicakliga duyarli blok
kopolimerleri gesitli parametrler (baslatict miktar1 ve monomer miktari, polimerizasyon
zamani v.b.) degistirilerek sentezlendi. Blok kopolimer sentezi i¢in Onerilen bu yontem
geleneksel polimerizasyon yontemlerine kiyasla basit, ucuz ve etkili bir yontemdir.
Sentezlenen sicakliga duyarl blok kopolimerlerin blok uzunluklart monomer ve baslatici
konsantrasyonlarinin ve polimerizasyon zamaninin degistirilmesi ile
ayarlanabilmektedir. Ayrica sentezlenen sicaklia duyarli blok kopolimerlerin blok
uzunluklart *H-NMR spektrumlarinin integral orani kullanilarak hesaplandi. Elde edilen
iki kollu RAFT-ROP baslaticis1 ve sicakliga duyarli blok kopolimerler kimyasal ve
fiziksel metotlarla karakterilize edildi. Karakterizasyon i¢in en ¢ok spektroskopik
yontemler tercih edildi. Blok kopolimer olusumunu dogrulamak ic¢in eski fakat ¢ok
giivenilir ve pratik bir metot olan fraksiyonlu ¢oktiirme islemi uygulandi. Bu yontemle
elde edilen sonuclar gibi spektroskopik yontemler ile elde edilen sonuclar da blok
kopolimer yapisin1 dogrulamaktadir. Sentezlenen blok kopolimerlerin sicakliga duyarlh
ozellikleri TGA ve DSC gibi analizlerin yani sira UV-vis cihazi kullanilarak da incelendi.
Yaygin olarak calisilan sicakliga duyarli polimerlerden bir tanesi poli(N-izopropil
akrilamid) (PNIPAM)’dir ¢linkii PNIPAM’1n sudaki alt kritik ¢6ziinme sicakligi (LCST)
32 °C civarindadir. Bu sicaklik degeri insan vucut sicakligina yakin bir deger oldugundan

PNIPAM cesitli biyomedikal alanlarda kullanilabilir. Sentezledigimiz sicakliga duyarli
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blok kopolimerlerin LCST degerlerini 31-33 °C civarinda bulduk. PNIPAM'm ¢ok
yonliiliigli, makroskobik jeller, mikrojeller, membranlar, sensorler, biyosensorler, ince
filmler , doku miihendisligi ve ilag  dagitiminda kullanim bulmaya yol agmustir.
PNIPAM'n sulu ¢ozeltilerinin hidrofobik molekiillerin varliginda viskozite de artma
egilimi, l¢giinciil yag geri kazanimi i¢in miikkemmel hale getirmistir.

Giiniimiizde, polimer malzeme bilimi karmasik mimari ve gelismis 6zellikleri ile
polimerlerin sentezi ve tasarimi alanina hakim durumda. Blok, graft, yildiz ve firca
yapilarina sahip fonksiyonel kopolimerler kontrollii radikal polimerizasyon teknikleriyle
hazirlanabilir. Ozellikle kontrollii radikal polimerizasyon ve farkli polimerizasyon
tekniklerin birarada kullanilarak kopolimer sentezi son zamanlarda énemli olmustur.
Ciinkii boyle farkli tekniklerin birlesimi ile blok kopoimer sentezinde homopolimer
olusumu minimize edilir.

Bu calismada, RAFT ve ROP tekniklerinin birarada kullanilarak sicakliga duyarl
blok kopolimer sentezinin geleneksel polimerizasyon yontemlerine gore daha iistiin
ozelliklere sahip oldugu vurgulandi. Ciinkii multi sentez yontemleri ile kopolimer
sentezinde farkli monomerlerin ayni polimer zincirinde biraraya getirilmesi polimer

malzeme bilimine olumlu katk: saglamaktadir.
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Ek 1. 3-kloro 1,2-propandiol baslatici (a), Iki kollu RAFT-ROP baslatici (b) ve poli
(NIPAM-b-CL) Sicakliga duyarli blok kopolimerleri (c) FT-IR spektrumlar:.
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Ek 2. 3-kloro 1,2-propandiol baslaticisi, Iki kollu RAFT-ROP baslatici H-NMR
spektrumlari.
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Ek 3. Poli (NIPAM-b-CL) Sicakliga duyarl blok kopolimerlerin *H-NMR spektrumlari.
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Ek 4. Poli (CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerler i¢in polimerizasyon
stiresinin molekiiler agirligi (Mn) ve doniisiim (%) lizerine etkisi.
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Ek 5. Poli (CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerler igin monomer miktarinin
molekiiler agirligr (Mn) ve doniisiim (%) tlizerine etkisi.
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Ek 6. Poli (CL-b-NiPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerler icin RAFT-ROP
bagslaticisinin molekiiler agirligi (Mn) ve doniisiim (%) {lizerine etkisi.
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Ek 7. Poli (CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin TGA egrileri (Tablo
1’de BA-6).
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Ek 8. Poli (CL-b-NiPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerin DSC egrisi (Tablo 1'de
BA-5).
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Ek 9. 600 nm dalga boyunda poli (CL-b-NiPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin
sulu ¢ozeltilerinin T % degerleri.
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Ek 10. Poli (CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimerlerin polimerizasyonu icin
In (Mo/M) degerinin zamana bagliligini gosteren grafik.
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Ek 11. Polimerizasyon siiresinin kopolimerizasyon iizerine etkisi.

Kod RAFT- NIPAM CL Zaman Verim Dontiigiim v Mn,cpc Mw/Mn  Poly-NIPAM/poly-CL
ROP (mmol) (mmol) (h) (9) (%) blok orani (mol/mol)
ajani

(mmol)
BA-2 0.51 8.85 13.16 2.30 0.8284 31.86 1.20 83,538 1.15 0.30/0.36
BA-3 0.51 8.85 13.16 3.00 1.2210 46.96 1.00 90,664 1.09 -
BA-4 0.51 8.85 13.16 3.30 1.3061 50.23 1.00 96,126 1.19 0.78/0.54
BA-5 0.51 8.85 13.16 4.30 1.3090 50.34 1.10 81,347 1.12 0.39/0.39
BA-6 0.51 8.85 13.16 8.00 1.6993 65.35 0.50 72,179 1.18 0.60/0.43
BA-7 0.51 8.85 13.16 9.00 1.9756 75.98 0.50 59,731 1.29 0.36/0.36

AIBN =0.01 g i¢in BA serileri ; DBTDL = 6.32x10*g (1.00x10® mol); polim. sicaklik.= 80 °C igin BA serileri; *¢oktiiriicii(petrol eteri, mL)/¢dziicii (THF, mL); Benzen
=3mL.
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Ek 12. Monomer miktarinin kopolimerizasyon iizerindeki etkisi.

Kod RAFT-ROP NIPAM CL Verim Doniigiim v* Mn,crc Mw/Mn  Poly-NIPAM/poly-CL
ajani(mmol) (mmol) (mmol) (9) (%) blok orani (mol/mol)

BB-1 0.51 4.42 13.16 1.0662 50.77 1.00 31,220 1.60 0.81/0.36

BB-2 0.51 6.64 13.16 1.3419 57.10 1.00 67,512 1.43 0.72/0.42

BB-3 0.51 11.06 13.16 2.3384 82.04 1.10 132,060 1.06 -

BB-4 0.51 13.27 13.16 2.8814 92.94 1.10 92,996 1.13 1.26/0.39

BB-5 0.51 15.49 13.16 3.3853 - 0.90 101,674 1.20 0.57/0.51

Polim. zamani: 3 saat; AIBN = 0.01 g i¢in BB serileri; DBTDL = 6.32x10* g (1.00x10° mol); polim. sicaklik.= 80 °C; * ¢oktiiriicii (petrol eteri, mL)/¢dziicii (THF, mL);
Benzen =3 mL.
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Ek 13. RAFT-ROP baslaticisinin kopolimerizasyon iizerindeki etkisi.

Kod RAFT-ROP  NIPAM CL AIBN Verim Doéniistim ¥ Mn,cec Mw/Mn  Poly-NIPAM/poly-
ajani(mmol)  (mmol) (mmol) (mmol) (@) (%) CL
blok orani (mol/mol)
BC-1 0.26 8.85 13.16 0.025 1.7171 67.33 1.00 51,336 1.64 0.30/0.36
BC-2 0.38 8.85 13.16 0.038 1.7198 66.78 1.00 26,593 2.56 0.54/0.63
BC-3 0.64 8.85 13.16 0.063 1.7962 68.42 1.00 24,709 2.20 0.21/0.36
BC-4 0.77 8.85 13.16 0.076 2.0134 75.97 0.90 15,795 3.14 0.42/0.45
BC-5 0.89 8.85 13.16 0.089 1.8279 68.33 1.00 16,425 2,54 0.33/0.48

Polim. zamam = 5 saat; DBTDL = 6.32x10™* g (1.00x10° mol); polim. sicaklig1.= 80 °C; * ¢oktiiriicii (petrol eteri, mL)/¢dziicii (THF, mL); Benzen = 3 mL.
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