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Bu tez ¢alismasinda, halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) ve normal kondenzasyon ydntemlerinin
birlestirilmesi ile iyi tanimlanmis telekelik makro azo poli(L-laktid) (PLLA) fotobaslaticisi
sentezlendi ve blok kopolimer eldesinde kullanildi. Bu amagla 6ncelikle, L-laktid (LLA) monomerinin
halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) benzoin (B) baslaticist ve Sn(Oct), Kataliz6rii varliginda
gerceklestirilerek zincir ucunda benzoin fotoaktif grubu bulunduran iyi tanimlanmig PLLA
makrofotobaglaticis1 (B-PLLA) sentezlendi. Daha sonra B-PLLA makrofotobaglaticist 4,4'-azobis(4-
siyanovalerik asit) (ACVA) ile kondenzasyona sokularak zincir ortasinda azo grubu (-N=N-) ve
zincirin her iki ucunda benzoin fotoaktif grubu bulunduran polimer bir polimer olan telekelik makro
azo azo poli(L-laktid) fotobaslaticisi (B-PLLA-N=N-PLLA-B) elde edildi. Elde edilen bu
makrofotobaglatict blok kopolimer eldesinde bir 6n polimer olarak kullanildi. Bu 6n polimer stiren
(St) monomerinin termal serbest radikalik polimerizasyonunda bir makrobaglatici olarak kullanilmasi
ile telekelik blok tipi bir makrofotobaslatict (B-PLLA-PSt-PLLA-B) elde edildi.
Makrofotobaslaticilarin - karakterizasyonu FT-infrared, 'H NMR, GPC, UV-Vis ve floresans
yontemleri ile gergeklestirilecektir. Son asamada elde edilen telekelik B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaslaticis1  siklohekzen  oksit (CHO)  monomerinin  fotokimyasal  katyonik
polimerizasyonunda bir 6n polimer olarak kullanilmasiyla ve ABCBA tipi bes bloklu bir kopolimer
elde edildi. Sentezlennen ABCBA tipi blok kopolimerin karakterizasyonu FT-infrared, *H NMR ve
GPC teknikleri ile yapildi.

ANAHTAR KELIMELER: Macro azo fotobaslatici, telekelik, halka-agiima polimerizasyonu
(ROP), fotokimyasal katyonik polimerizasyon, blok kopolimer
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In this thesis, a well-defined telechelic macro azo poly(L-lactide) (PLLA) photoinitiator was
synthesized by combining ring-opening polymerization (ROP) and normal condensation methods and
used in the synthesis of block copolymer. For this purpose first, a well-defined PLLA
macrophotoinitiator (B-PLLA) with benzoin photoactive group (B) at one end of the chain was
synthesized via ring-opening polymerization (ROP) of L-lactide monomer in the presence of benzoin
(B) initiator and Sn(Oct), catalyst. Then, the condensation reaction between synthesized B-PLLA
macrophotoinitiator and 4,4'-azobis(4-cyanovaleric acid) (ACVA) gave a polymer with an azo group
(-N=N-) in the middle of the chain and benzoin photoactive groups (B) at both ends of the chain,
namely, telechelic macro azo PLLA photoinitiator (B-PLLA-N=N-PLLA-B). The obtained
macrophotoinitiator was used as a prepolymer in the synthesis of block copolymer. This prepolymer
was used as a macroinitiator in the thermal free radical polymerization of styrene (St) monomer to
obtain a telechelic block type macrophotoinitiator (B-PLLA-PSt-PLLA-B). Characterization of the
macrophotoinitiators was performed by FT-infrared, 'H NMR, GPC, UV-Vis and fluorescence
measurements. In the last step, an ABCBA type five-block copolymer was obtained by using the
telechelic B-PLLA-PSt-PLLA-B macrophotoinitiator as a prepolymer in the photoinduced free radical
promoted cationic polymerization of cyclohexene oxide (CHO) monomer. Characterization of the
synthesized ABCBA type block copolymer was done by FT-infrared, *H NMR, and GPC techniques.

KEY WORDS: Macro azo photoinitiator, telechelic, ring-opening polymerization (ROP),
photoinduced free radical promoted cationic polymerization, block copolymer
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1. GIRiS Rohat HABIiB

1. GIRIS

1.1. Polimerler

Monomer adi verilen kiicik mol kiitleli molekiillerin kovalent baglarla
birbirlerine baglanarak olusturduklar1 biiyiik mol kiitleli maddelere polimer denir.
Tdm monomerler kendisi veya diger monomer molekilleriyle kimyasal baglar
olusturma yetenegine sahiptir. Polimer molekiiliinii olusturan monomer sayisi en az

olmak (lizere daha fazla da olabilir (Sagak, 2018).

Monomerler ol

@ oo
.. Polimerlesme
= S >

L X X X X A
LA 4 4 4 2}
L X X X X X A

Sekil 1.1. Monomer molekillerinden polimer eldesi sematik gosterim (Seckin, 2015)
1.2. Polimerizasyon

Monomer adi verilen nispeten kiigiik molekiillerin kimyasal olarak birleserek
polimer adi verilen ¢ok biiyiik bir zincir benzeri veya ag molekiilii olusturdugu
herhangi bir surectir. Monomer molekillerin tim benzer olabilir veya iki, ¢ veya
daha fazla farkli bilesigi temsil edebilir (Sacak, 2020).
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polimerlesme

(jrnek R nCH; = CH; » {CH;—CH; }
tepkimesi
Etilen Polietilen
Ornek ;
CHy= CH, "™ | ~nm CHy —CHy—CHy — CHa—CHy— CHy e
[ tepkimes | | |
cl CL ClL cL
Vinil klordr polivinil klorir

Sekil 1.2. Tipik polimerizasyon tepkimeleri (Besergil, 2008)

1.3. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimer, farkli davraniglara sahip sayisiz 6zellige sahip olduklarindan, dogal
olarak bulunabildiklerinden veya sentetik olarak olusturulabildiklerinden gesitli
sekillerde smiflandirilabilirler (Besergil, 2008).

1.3.1. Kaynagina gore siniflandirilmasi

Polimerlerin ilk siniflandirilmasi, kaynaklarina gore yapilir.
1.3.1.1. Dogal polimerler

Polimerleri siniflandirmanin en kolay yolu, kaynaklarina gore olanidir. Dogal
polimerler, dogada olusan ve bitkiler ve hayvanlar gibi dogal kaynaklarda bulunan
polimerlerdir. Tirnak, sag, DNA, yilin vb. Bazi yaygin Ornekleri; proteinler (hem

insanlarda hem de hayvanlarda bulunur), seliiloz ve nisasta (bitkilerde bulunur) veya

kauguk (torpikal bir bitkinin latekesinden topladigimiz) (Besergil, 2008).
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1.3.1.2. Yan sentetik polimerler

Yar1 sentetik polimerler, laboratuvarda yapay olarak dogal polimerlerin
modifikasyonu sonucu elde edilen polimerlerdir. Kimyasal reaksiyonla (kontroll bir
ortamda) olusan bu polimerler ticari dneme sahiptir. Ornek; Selliloz nitrat ve seliiloz
triasetat (Sacak, 2020).

4 0
O=N* o

0 O=pyt /0 X OAcC

. e AcO ;

0 o\%\ -0 S :
O \
\N\+ S
o OAc i

Cellulose nitrate Cellulose acetate

Sekil 1.3. Yar sentetik bir polimer olan seliiloz nitratin ve seliiloz triasetat yapisi (Seckin, 2015)
1.3.1.3. Sentetik polimerler

Sentetik polimerler, insanlarin yapay olarak laboratuvarda
olusturabilecegi/sentezleyebilecegi polimerlerdir. Bunlar ticari olarak insan
ithtiyaglar1 i¢in endiistriler tarafindan iiretilmektedir. Her giin kullandigimiz yaygin
olarak tiretilen bazi polimerler, polictilen (paketlemede kullandigimiz seri tiretilen bir
plastik) veya Naylon Elyaflardir (genellikle giysilerimizde, balik aglarimizda vb.
kullanilir) (Sacak, 2020).

1.3.2. Yapilarina gore simiflandirilmasi

1.3.2.1. Organik polimerler
Organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Bu tip polimerlerin ana
zincirlerinde karbon atomu bulunur. Bazilarinda ise karbon yer almazken fosfor,

sulfur, silisyum gibi atomlar bulunabilir (Sacak, 2020).
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1.3.2.2. Anorganik polimerler

Anorganik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Bu tip polimerlerin ana
zincirlerinde karbon atomu bulunmayan, yan guruplari organik olabilir. Ornek

verilecek olursa poli(dimetilsiloksan), polifosfazenler 6rnek verilebilir (Sagak, 2020).
1.3.3. Zincirin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore simiflandiriimasi

Zincirlerin kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklerine gore dogrusal polimerler,
dallanmis polimerler ve ¢apraz bagli polimerler olarak siniflandirilabilirler (Besergil,

2008).
1.3.3.1. Dogrusal polimerler

Bu polimerler, yap1 olarak birbirine bagh 6zdes baglantilar olan uzun diiz bir
zincire benzer. Bunlarim  i¢indeki monomerler, uzun bir zincir olusturmak i¢in
birbirine baglanir. Bu polimerler yiiksek erime noktalarina sahiptir. Ve daha yiiksek
yogunluktadir. Bunun yaygin bir 6rnegi PVC'dir (poli-vinil kloriir). Bu polimer
biiyiik 6l¢iide elektrik kablolar1 ve borular1 yapmak i¢in kullanilir (Besergil, 2008).

W A

Dogrusal Polimerler

Sekil 1.4. Dogrusal polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.3.2. Dallanmus polimerler

Basliktan da anlasilacagi gibi, bu polimerlerin yapisi, tek bir dogrusal
zincirden ve rastgele noktalardan kaynaklanan dallari bulunan polimer. Monomerler,
farkli uzunluklarda bazi dall1 zincirlerle uzun diiz bir zincir olusturmak igin bir araya
gelirler. Bu dallarin bir sonucu olarak, polimerler birbirine sikica sarilmaz. Diisiik

erime noktalarina sahip diisiik yogunlukludurlar. Plastik torbalarda ve genel amacl
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kaplarda kullanilan diigiik yogunluklu polietilen (LDPE) yaygin bir Ornektir
(Besergil, 2008).

Do

Dallanmis Polimerler

Sekil 1.5. Dallanmis polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.3.3. Capraz bagh polimerler

Bu tip polimerlerde, monomerler ii¢ boyutlu bir ag olusturmak i¢in birbirine
baglanir. Monomerler, dogada iki islevli ve ii¢ islevli olduklarindan giiclii kovalent

baglar igerir. Bu polimerler kirilgan ve serttir (Besergil, 2008).

-
{a‘ "{ ”
\ \ \.—:'
(apraz Bagh Polimerler
Sekil 1.6. Capraz bagli polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.4. Makromolekdl zincirlerinin fiziksel sekillerine gore smiflandirilmasi

1.3.4.1. Merdiven tipi polimerler

Sekil 1.7. Merdiven tipi polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)
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1.3.4.2. Yildiz tipi polimerler

Sekil 1.8. Yildiz tipi polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.4.3. Tarak (Firc¢a) tipi polimerler

Sekil 1.9. Tarak (firga) tipi polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.4.4. Dendirmerler

Sekil 1.10. Dendirmerler polimer sematik gosterim (Besergil, 2008)
1.3.5. Isisal davramislarina gore simiflandirilmasi
1.3.5.1. Elastomerler
Elastomerler, dogas1 geregi elastik olan kaucuk benzeri kati polimerlerdir.

Elastik dedigimizde, temel olarak polimerin biraz kuvvet uygulayarak kolayca

gerilebilecegini kastediyoruz .Bunun en yaygin ornegi lastik bantlarda (veya sag
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bantlarinda) goriilebilir .Biraz stres uygulamak bandi uzatir. Polimer zincirleri, en
zay1f molekiiller aras1 kuvvetler tarafindan tutulur, dolayisiyla polimerin gerilmesine
izin verir. Ancak bu stresi ortadan kaldirdiginiz fark ettiginizde, lastik bandin da
orijinal seklini almasmna neden olur. Bu, polimer zincirleri arasinda, orijinal
konumuna geri ¢ekilmesine ve orijinal seklini almasia yardimci olan ¢apraz baglar
olusturdugumuzda gergeklesir. Otomobil lastiklerimiz vulkanize kaucguktan

yapilmistir (Sagak, 2020).
1.3.5.2. Termoplastikler

Yeniden sekillendirilmek amaci1 ile 1s1 ile eritilebilen polimerlere
termoplastikler denir. Termoplastiklerden bazilar1 polietilen, PVC, polistiren,
poli(hegzametilen adipamit), poli(etilen teraftalat) seklinde orneklendirilebilir
(Sagak, 2020).

1.3.5.3. Termoset

Zincirleri arasinda c¢oziiciilerde ¢oziinmemelerini ve sertliklerini saglayan
capraz baglarin bulundugu 1s1 ile eritilemeyen polimerlere denir. Melamin-

formaldehit polimerler, tUre-formaldehit polimerleri érnek verilebilir (Sacak, 2020).

NN

PaN
e -
W Erime

Termoplastik

bLLL/ \I/“l.,_L
Termoset Bozunma Vz'z,L/

Sekil 1.11. Termoplastik ve termoset polimerlerin 1s1l davraniglari (Seckin, 2015)
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1.3.6. Sentez yontemlerine gore simiflandirilmasi
1.3.6.1. Basamakh (Kondenzasyon) polimerizasyonu

Basamakli polimerler kondenzasyon diels Alder katilmasi micheal katilmasi-
friedel crafts tepkimeleri, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir.
Polimer iiretimine en uygun olan1 kondenzasyon tepkimeleridir. Iki molekiiliin kendi
aralarinda tepkime girerek daha biiylik bir molekiilii olusturmasi ve kiiciik bir
gurubun (H20, HCI) ayrilmasi seklinde yiiriiyen tepkimelere kondenzasyon
tepkimeleri denir (Sagak,2020).

o O

[l
CH3-CH,-OH 4+ CHz-C-OH ——— gﬁa-cthz-o-c-cm + H0
Etil alkol Asetik asit IASeLS

Sekil 1.12. Tipik bir kondenzasyon tepkimesi (Besergil, 2008)

1.3.6.2. Katilma polimerizasyonu
1.3.6.2.1 Iyonik katilma polimerizasyonu

Iyonik katilma polimerizasyonu; kisaca iyonik polimerizasyon zincir
blylimesinde (+) ve (-) yikli aktif merkezlerin sorumlu oldugu katilma
polimerizasyonu tiraddr (Sacak, 2020).
1.3.6.2.1.1. Anyonik polimerizasyonu

CH>=CHR yapisindaki vinilik bir monomerde, eger monomer yan grubundaki -

R grubu (karbonil, siyano, keton, ester , aldehit veya asit) elektron cekici 6zellikte
(Sacak, 2020).
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H
r\ " I
CHp—=CH =«— = *CH, — C
| R
R H
AN =N -
R; + CH, =CH Ri —CH— G
Anyonik l R
baslatici R ilk anyonik aktif merkez

R1-CH2-(|3_H + CHy = cI:H — —>—[~CH2-CIIH—]—
n
R R R

Polimer

Sekil 1.13. Anyonik polimerizasyon mekanizmasi ( Besergil, 2008)

Yukarda gortildigi gibi -R grubu karbon karbon ikili bagindaki elektron
yogunlugu azaltarak anyonik baslaticilarin etkisinin kolaylastirir. Dolayisiyla bu tiir

monomerler anyonik yolla polimerlesirler (Sagak, 2020).
1.3.6.2.1.2. Katyonik polimerizasyonu

Eger monomer yan grubundaki -R grubu (alkil, alkoksi, alkenik, 1-1dialkil ve
fenil turd) elektron itici 6zellikte (Sacak, 2020).

CH,=— H — — -CH2 —_—
\jl
R H
g |
Ry + CH> = CH

R1 - CH2_ C
Katyonik\/ IR R

|
baslaticr Ilk katyonik aktif merkez

-0 -1

+

R1—CH2—(i+‘,H + CHz = CH — — — CH2—(|3H—]—
n
R R

Polimer

Sekil 1.14. Katyonik polimerizasyon mekanizmasi (Besergil, 2008)

Yukarda goruldigi gibi -R karbon karbon ikili bagindaki elektron yogunlugu
artarak katyonik baslaticilarin etkisinin kolaylastirir. Dolayisiyla bu tiir monomerler

katyonik yolla polimerlesirler (Sagak, 2020).
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1.3.7. Monomer c¢esitlerine gore siniflandirilmasi

1.3.7.1 Homopolimerler

Tek tur monomerden yola ¢ikilarak sentezlenen polimerlere homopolimer
denir. Homopolimerler dogrusal, dallanmis ve ag yapili olabilirler. Ornegin, Saf
haldeki, poli(vinil klorlr, polistiren, polietilen) polimerleri birer homopolimerdir
(Besergil, 2008).

oo A-A-A-A-A A o B-B-B-B-B oo

Sekil 1.15. Homopolimerlerin sematik gosterimi (Besergil, 2008)

Ornek,

. CH, = (l:H Polimerlesme =—[—CH2 — CH _]_
n

&

Stiren Poli stiren

Sekil 1.16. Stiren monomerinden homopolistiren eldesi (Besergil, 2008)

1.3.7.2. Kopolimerler

Kopolimer, birden fazla monomer tiiriinden tiiretilmis bir polimerlerdir. Birden
fazla sayida monomerden yola ¢ikilarak sentezlenen polimerlere kopolimerler denir.
Iki monomer tiiriiniin kopolimerizasyon ile elde edilen kopolimerler bazen
bipolimerler olarak adlandirilir. Ug ve dért monomerden elde edilenler sirasiyla
terpolimerler ve kuaterpolimer olarak adlandirilir. Ardisik kopolimer, blok kopolimer

ve as1 (graft) kopolimer olmak iizere dorde ayrilmaktadir (Besergil, 2008).

10
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Polimerlesme
— — > Anne — —_— — CH www
n CH, = CH + nCH2 (|:H CHZ CliH CH, |
CN CN
Akrilonitril
(monomer)
Stiren
(monomer)

Stiren-akrilonitril kopolimeri
(polimer)

Sekil 1.17. Stiren-akrilonitril kopolimeri (Besergil, 2008)

1.3.7.2.1. Rastgele kopolimerler

Farkli monomerler polimer zinicirinde rastgele yer almir (Besergil, 2008).
T T ———

Sekil 1.18. Rastgele kopolimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.7.2.2. Ardisik kopolimerler

Farkli monomerler polimer zinicirinde ardisik olarak siralanir (Besergil, 2008).

Sekil 1.19. Ardigik kopolimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.3.7.2.3. Blok kopolimerler

Farkli monomerler polimer zinicirinde ayr1 bloklar halinde yer alinir (Besergil,

2008).

Sekil 1.20. Blok kopolimer sematik gosterim (Begergil, 2008)

1.3.7.2.4. As1(Graft) kopolimerler

Monomerlerin her biri uzun zincir halinde polimer ana zincirine yan baglanir
(Besergil, 2008).

11
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Sekil 1.21. Ag1 (Graft) kopolimer sematik gosterim (Besergil, 2008)

1.4. Kontrollii/Yasayan Serbest Radikalik Polimerizasyon Yontemleri

Radikalik polimerizasyon, monomerlerin kolayca radikale doniisebildigi
oksijenin kullanilmadig: ytliksek mol kiitleli polimerlerin elde edilmesinde kullanilan
bir yontemdir. Kontrollii radikalik polimerlesme bir¢ok arastirmaya konu olmustur.
Kontrollii polimerlesme ile makrofotobaslaticilar, blok, yildiz, as1 gibi polimerler
sentezlenebilmektedir. Kontrollii polimerizasyon tekniklerinde arastirmaci molekiil
agirh@r ve zincir uzunluguna karar verebiliyorken serbest polimerizasyon
tekniklerinde arastirmaci molekiil agirligi ve zincir uzunlugunu kontrol edemez

(Gregory, 2012).

Gilintimiizde neredeyse dokundugumuz her seyin polimerik mimariler oldugunu
biliyoruz. Bu bakis acistyla bakarsak cok genis bir gercevede, farkli ve gesit cesit
ozelliklere sahip mimarilerin ihtiyaci dogdugunu gorebiliriz. Istenilen 6zelliklere
sahip polimer mimarileri elde etmek ¢ok 6nem kazanmistir. Bu kolaylig1 saglayan en

onemli teknigin kontrollii”’yasayan’ radikal polimerizasyonu oldugu, bize sundugu;

e Tiim monomerler tilkenmis olsa dahi iiretilmis olan polimer zincirleri aktif
uclar icerirken monomer ilavesi ile polimerlesmenin yeniden baslayabilmesi,

e Molekiil agirliginin dogrusal olarak artisi,

e Uretilen polimerin molekiil agirligmin kontrol edilmesi,

e Dar molekiil agirlikli polimerler elde edilebilmesi,

e Ikinci bir monomer ilavesiyle blok kopolimer elde edilmesi,

avantajlari ile agiktir (Quirk, 1992).

12
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1.4.1 Halka-a¢ilma polimerizasyonu (ROP)

Halkali yapidaki monomerlere uygulanan bir polimerizasyon metodudur. Halkali
yapidaki monomerler bu yontemle polimerlesir. Halka-agilma polimerizasyonunda
asagidaki tepkimeden anlagilabilecegi gibi monomerler birer birer zincire katilir.
Polimerizasyon ortaminda tepkime Katilma polimerizasyonunda oldugu gibi sadece

aktif merkez ile monomer arasinda gergeklesir (Sagak, 2020).

A

n | BoE . —EA—B+
B &

Sekil 1.22. Halka-Agilmasi polimerizasyonu genel gosterim (Sagak, 2020)

Fakat halka-agilma polimerizasyonu ile katilma polimerizasyonu arasinda bazi

farkliliklar vardir bunlar;

1)  Katilma polimerizasyonunda monomer yapisinda c¢ift bag bulunma
zorunlulugu varken halka-a¢ilma polimerizasyonunda yoktur.

i1) Katilma polimerizasyonunda polimerlesme ilk anda ytiksek mol kiitleli
polimerler elde edilirken halka-agilma polimerizasyonunda basamakl
polimerizasyonuna benzer sekilde tepkime sonlarina dogru elde edilir.

lii) Katilma polimerizasyonunda denge tepkimesi yokken basamakl
polimerizasyonunda oldugu gibi halka-agilma polimerizasyonu da denge

tepkimesi Gizerinden yurur (Sagak, 2020).
1.4.1.1 Halka-a¢ilma polimerizasyonu mekanizmasi
Halkali bilesiklerin halka-agilma polimerizasyonu ya katyonik ya da anyonik
mekanizme {izerinden ilerler (ancak bazi durumlarda katalizrsiiz veya radikalik

halka-agilma polimerizasyonu yoluyla polimerlesebilir). Iki ¢esit mekanizma

Uzerinden polimerizasyon baslayabilir (Sagak, 2020).

13
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Mekanizma (A), halka agilmadan 6nce monomer ile baslatici arasinda bir
koordinasyon ara {iriinii olusur. Monomerin bu koordinasyon ara iirliniine saldirisi ile
ilk halka acilir. Daha sonra monomerlerin pesi sira olusan diiz zincirli molekiil
ucundaki koordinasyon kisma saldirisi ile polimerizasyon ilerler (katyonik halka-

acilma polimerizasyonu) (Sacak, 2020).

A

T ¥ =

A ;
. A® (] A (?
: e : > U

Sekil 1.23. Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu A Mekanizmasi (Sagak, 2020)

Mekanizma (B), halka agilir katalizoriin etkisiyle saorasinda meydana gelen
bu iyonik u¢ grup diger bir monomer ile etkileserek tepkimeye girer. Polimerizasyon

bu sekilde devam eder (Sagak, 2020).

X
|

X
l v‘\ A
A <\n A
g Bty B—A B'Y
+ X'y — e U

Sekil 1.24. Halka-A¢ilma Polimerizasyonu B Mekanizmasi (Sagak, 2020)

1.4.1.2. Halka-acilma polimerizasyonuna 6rnekler
Halkah eterler
e Epoksitler

Etilen oksit, hem katyonik hem de anyonik katalizorler yaninda polimerlesir.
(Sagak, 2020).

nH,C———CH, —» +(‘I I,—CI 12—H—
\o/ n

etilen cksit poli(etilen oksit)

Sekil 1.25. Etilen Oksit genel tepkimesi (Sacak, 2020)
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e Trioksan

“Trioksan, polioksimetilen (veya poliformaldehit) asagidaki polimer verecek

sekilde genel tepkimeyle katyonik mekanizma tizerinde polimerlesir” (Sagak, 2020).

O™ T CH
no [ — CH,—
O O 1
CHS -
= politnoksan
trioksan

Sekil 1.26. Trioksan polimerizasyon tepkimesi (Sagak, 2020)

Diger Lewis asit katalizorleri veya polimerizasyon, bortriflorir kristal trimerin

vy —1sinlar1 etkisinde birakmasiyla veya halkali trimerin varliginda siiblimlestirilmesi

yapilabilir (Sagak, 2020).

1.4.1.3. Katalizoérstuiz halka-agilma polimerizasyonu

Elektrofilik iki monomer ve niikleofilik etkilestirildiginde, bir kopolimer elde
edilebilinmesi icin biri digerinin halkali-a¢ilma polimerizasyonunun baslatilmasi
gerekir. Polimerizasyon zewitter iyon ara iriinlerin {izerinde ilerlerken baslatici
kullanilmas1 gerektirmez. Birbirleriyle kopolimerizasyon tepkimeleri vermeye
oldukga uygun elektrofilik olan monomerler ve nukleofiliklerin sayis1 yeterli degildir
(Sacak, 2020).

Ornegin; propiyolakton ve okzazolinin oda sicakhiginda Katalizor

kullanilmadan halka-agilmasiyla kopolimerlesirler (Sagak, 2020).

15
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Sekil 1.27. Okzazolin ve propiyolakton katalizérsiiz oda sicakliginda kopolimerlesmesi (Sagak, 2020)

1.4.1.4. Serbest radikalik halka-a¢ilma polimerizasyonu

Halkali-agilma polimerizasyonu genellikle iyonik mekanizma (katyonik veya
anyonik) tizerinde polimerlesebilmektedirler. Bazi halkali monomerler radikalik
mekanizma Uzerinde ilerlemektedir. 2-Metilen-1,3-dioksapenin asagida verilen
monomere radikal polimerizsyon tepkimesine girdikten sonra olusan halkali radikal
dogrusal bir radikal verecek sekilde agilir. Monomer molekiilleri radikalik aktif uca

arka arkaya katildig1 zaman zincir blydtir (Sacak, 2020).

C (/\
I |:(‘=<D + R" - R— ”:C__'_<_)):>
s <

2-metilen-1.3-dioksapen

iZzomerizasyon

R—CHy— C—O—CHy—CHy— CHa—Ct i
1
O

1 monomer

CHy— ¢— O— CHy— CHy— CH>—CH>
O
”n

polikaprolakton

Sekil 1.28. 2-metilen-1,3-dioksapenin Radikalik mekanizmayla polimerlesmesi (Sagak, 2020)
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1.5. Polimerik Fotobaslaticilar

“Fotobaslaticilar kimyasal tepkimeleri baslatirken enerjisini 1siktan alan
baslaticilardir. Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda hem diisik mol kiitleli
fotobaglaticilar hemde yiiksek mol kiitleli fotobaslaticilar (polimerik fotobaslatici,
makrofotobaglaticilar) birer baslatict olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan baglaticilarin yapilar1 ve hedef
polimer iizerindeki etkileri 6nemlidir. Fotobaslaticilar genis bir kullanim alanina
sahiplerdir. Diisiik mol kiitleli fotobaslaticilarin bazi 6zellikleri yiiksek mol kiitleli
fotobaslaticilardan farklidir. Makrofotobaslaticilarin  ¢esitli avantajlar1  vardir.
Ornegin yiiksek mol kiitleli fotobaslaticilar ugucu degillerdir. Uguculuk 6zelligini
kazanabilmeleri i¢in c¢ok yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmalar1  gerekir”

(Matyjaszewski ve ark., 1998).

Ylksek performans fotobaglatici sistemlerinden elde etmenin tesirli
metodlarindan  biri makrofotobaslaticilar1  kullanmaktir. Terminolojik olarak
Makrofotobaglatici1  terimi  Makromolekiler ve fotobaslatict kavramlarinin
kisaltilmis seklidir. Genel olarak makrofotobaslaticilar ana-zincirde ya da zincir-
ucunda veya zincir-yan dalinda polimerizasyon tepkimelerinin baglatilmasini
saglayan bir fotoreaktif birim igeren makromolekiillere makrofotobaslaticilar

denilmektedir (Matyjaszewski ve ark., 1998).

Zincir ucunda fotoaktif grup iceren

Wm polmerik fotobaslaticilar

Zincir ortasinda fotoaktif grup

0009900000
1000000000000 @D 0° iceren polmerik fotobaslaticilar

° iceren polmerik fotobaslaticilar

0°
NOW?% Zincir yan dalinda fotoaktif grup

Sekil 1.29. Makrofotobaslaticilarin sematik olarak gosterimi (Degirmenci, 2003)
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1.6. Blok Kopolimerizasyon

Kimyasal yap: olarak Iki ve fazla farkli monomer ana zincirinde olusan

homopolimerik bloklar yer alinir (Sagak, 2020).

wnr A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A v

Sekil 1.30. Blok kopolimer (Sacak, 2018)

M1 M1 M-| M1 MZ M2 M2 M2

Sekil 1.31. iki bloklu kopolimer (Sagak, 2018)

—M; ——M,——,

M M, M, M, M, M,
Sekil 1.32. Ug bloklu kopolimer (Sagak, 2018)

Polimer mekanik 6giitiildiigiinde kovalent baglar homolitik olarak kirilir ve ana
zincir etkilenir. Bu durum iki farkli homopolimer i¢in birlikte uygulandiginda yine

zincir kirilir ve iki farkli aktif polimer zinciri birlesir blok kopolimer olusturur
(Sagak, 2020).

M1 _Mq AN MEkanlk 2 \AMJ_M‘]

. Oglitme

AN MMy ——nnnn 2 M,

nnAN——M — M /e kopolimer
AnA—— M, —M; ——Annn M1 homopolimeri

AWV V e — MZ— M2 —_— NN M2 h()m()p()]lmel’]

Sekil 1.33. Farkli iki polimer mekaniksel 6giitiildiigiinde blok kopolimer vermesi (Sacak, 2018)
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Kimyasal olarak yapilar1 farkli iki homopolimer UV 1ginlar1 veya iyonlastirict
baska 1smnlara maruz birakildiginda zincir kirtlmasi seklinde bozunan polimerler

homopolimer olusturur (Sagak, 2020).

Bir homopolimer farkli bir monomer ile mekaniksel kuvvet etkisiyle bir blok

kopolimer olusturabilir (Sacak, 2020).

M, —M, PP Mekanik 5 AAAA——M,
oglitme

nnnr——M—M; ——nnn kopolimer

AN M — M, —— e M1 homopolimeri

Sekil 1.34. Bir homopolimer farkli bir monomer ile mekaniksel kuvvet etkisiyle bir blok kopolimer
Olusturmasi (Sacak, 2020)

Basamakli polimerizasyonla blok kopolimer sentezlenir. Spandex, Hytrel poli
(tetrametilen glikol) olusur (Sagak, 2020).

O——(CH2)4 0) < " (O >_ﬁ —o (CH2)1
a\ [ ! AN
Sekil 1.35. poli(tetra metilen glikol) (Sacak, 2020)
yumusak blok sert blok (diizosiyanat blogu)
poliglikol blogu A
—
- P
O'H-CHZ—CHZ% O—TI’—NH—©>—CIIZ——© —NH—
a O

/ \ / b —0
—— C—NH—NH—(C—NH— O — CH— O ,—NH—ﬁ

L ],

Sekil 1.36. Spandex (poliuretan) (Sagak, 2020)
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Bazi polimerlerinin zincirin uglarinda kolaylikla baglar kirilabilir. Bdyle

polimerlerden yararlanarak da blok kopolimer olusturulabilir.

CH2=¢CH

polimerizasyon

¢coziucu CBr4

l uv
M2

nwnr——CH2-CH-M2——nnr - wir——CH2-CH

Sekil 1.37. Stiren CBry ile radikalik yolla polimerlestirilmesi sonucu blok kopolimer olugmasi
(Sacgak, 2020)

Blok kopolimerin eldesi ile ilgili son zamanlarda tek basamakta
gerceklestirilen RAFT ve ROP polimerlesme yontemi de yaygm olrak
kullanilmaktadir (Sacak, 2020).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bu tez ¢alismamizin genel konulari, Halka agilmasi polimerizasyonu (ROP),
Kondenzasyon tekimesi, Serbest radikalik polimerizasyon, Telekelik polimerler,

Makrofotobaslaticilar, Fotokimyasal katyonik polimerizasyon’dur.

Teleklik polimerler, stabilizorler, uyumlu malzemeler, ¢apraz baglayict
maddeler, zincir uzatict maddeler ve blok veya graft kopolimerlerin eldesinde
onpolimerler olarak kullanilmalarindan dolay1 biiyiik 6nem kazanmiglardir (Yagci ve
ark., 2005; Degirmenci ve ark. 2009). Cesitli fonksiyonel gruplara sahip olan
telekelik polimerler, anyonik, (Fontanille,1989), katyonik (Kannedy ve Ivan, 1992),
halka agma, grup transferi, serbest radikal ve metatez (Yagci ve ark., 2005) gibi ¢ok

cesitli polimerizasyon yontemleriyle hazirlanabilirler.

Makrofotobaglaticilar ile ilgili olarak son zamanlarda ¢ok sayida ve ¢ok farkl
caligmalar yapilmaktadir ve onemleri gittikce artmaktadir. Makrofotobaglaticilarda
bulunan fotoaktif gruplar ya zincir ucunda ya da ana zincirdedir. Bu da
polimerizasyon reaksiyonlarini baslatir. Fotobaslatici sistemlerinden faydalanarak
yiikksek performans makrofotobaglaticilar elde edilir. Son zamanlarda degisik
Ozelliklere sahip yeni makrofotobaslaticilarin sentezi ile ilgili birgok ¢alima
yapilmistir. Elde edilen bu makrofotobaslaticilar bazi1 avantajlara sahiptir. Diisiik
gocme, diisiik ucuculuk ve iyi uyumluluk gibi. (Carlini ve Angiolini, 1995; Angiolini
ve ark., 2000; Degirmenci ve ark., 2002, 2008, 2009). Polimerik fotobaslatic1 igeren
formilasyonlar ugucu degildir (yiiksek sicakliklarda islenilebilir) ¢iinkii yiiksek
molekiil agirligina sahiptir. Diisiik molekiil agirlikli fotobaslaticilar kaplama
islemlerinde baz1 dezavantajlara sahiptir bunlar karismama ve ¢6ziinmeme sorunlari
gibi ancak yiiksek molekiil agirlikli fotobaglaticilar bunun gibi sorunlarla karsilagsmaz
clinkii sertlesen recine ve son iiriin ile polimerik fotobaslaticilar kolayca karigabilir.
Bu tiir polimerik fotobaglaticilar blok kopolimer sentezinde kullanilabilir (Mishra ve

ark., 1998).

Halkali yapidaki eterler, esterler, amitler ve aminler gibi birgok monomere
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uygulanabilen bir polimerizasyon yontemi olan halka-agilma polimerizasyonu (ROP)
son zamanlarda {izerinde ¢ok c¢alisilan bir polimerizasyon yodntemidir. Halkali
monomerlerin bazilar1 metatez, katalizors0z halka-a¢ilma veya radikalik halka
acllma gibi yontemlerle polimerlesse de ROP  genelde anyonik ve katyuonik
mekanizmay1 izler (Sagak, 2008). Laktonlar ve laktidler gibi halkali yapidaki
monomerler hidroksil fonksiyonlu baslaticilar ile “sézde-anyonik, pseudo-anionic”
denilen bir yontemle kontrollii/'yasayan tip halka-acilma polimerizasyonlar1 (ROP)
vermektedirler (Lofgren ve ark. 1995; Mecerreyes ve ark. 1999). Bu ydntemde
baglatic1 sistemi olarak ¢ogunlukla metal alkoksitler kullanilmaktadir. Kisaca Sn
(Oct), seklinde gosterilen kalay oktoat, Sn(O(O)CCH(C2Hs)CsHg)2, &-
kaprolakton’nun (e-CL) (Stridsberg ve ark. 1999; Kowalski ve ark. 1998). halka-
acilma polimerizasyonunda en cok kullanilan bir baslaticidir. Ozellikle hidroksi
fonksiyonel grubuna sahip bir bilesik veya onpolimer ile kullanildigi zaman alkil
oktoat olsumu sayesinde telekhelikler, makromonomeler, graft kopolimerler, linear
ve yildiz tipi kopolimerler hazirlamak miimkiindiir (Degirmenci ve ark. 2002; Celik
ve ark. 2009; Colak ve ark. 2006; Storey ve ark. 1993; Kim ve ark. 2002; Choi ve
ark. 1998). Sn (Oct)> katalizér sisteminin kullanilmasiyla hazirlanilan PCL
polimerleri iyi tanimlanmis olup diisiik molekiil agirlg1 dagilimina sahiplerdir. Bu
yontemin temeli, fotokimyasal metod ile katyonik olarak polimerlesebilen

monomerlere karsi aktif olan karbokatyon veya bronsted asiti elde etmeye dayanir.

Blok kopolimer sentezinde birgok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden
bir tanesi yasayan iyonik polimerizasyondur. Ancak bu ydntemin bazi1 dezavatajlar
vardir. Ozel sartlar altinda yapilir ve elde edilen monomer sayisi sinirhdir. Bu
nedenle bilim adamlar1 doniisiim polimerizasyon yontemini buldular. Uygulanmasi
oldukca kolay olan bu yontem farkli mekanizmalarla polimerlesebilen monomerlere

uygulanabilmektedir (Yagci ve Mishra., 1996; Yagci ve Reetz., 1997).

Doniistim polimerizasyonu metodu ile farkli polimerizasyon ydntemlerini
birlestirerek farkli mekanizmalarla polimerlesen bir¢ok monomerden blok kopolimer
sentezlemek muimkindir. Son zamanlarda doniisiim polimerizasyonu yontemi

kullanilarak, blok kopolimer sentezile ilgili birgok ¢alisma gergeklestirilmistir (Diiz
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ve Yagci., 1999; Yildirim ve Ark.,1999; Degirmenci ve ark., 2002; Tasdelen ve Ark.,
2003; Degirmenci ve Ark., 2002, 2014; Uyar ve ark. 2016).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag, gerecler ve cam malzemeler

3.1.1.1. Cam malzemeler

= Balon jojeler

= Schlenk flaske
= Beherler

= Huniler

=  QGeri sogutucular
=  Sogutucular

= Nuge erleni

= Erlenmayerler
= Gooch krozesi
= Bagetler

= Pastor pipetleri

= Pyreks tipu

3.1.1.2. Arac ve gerecler

= Yag banyosu

= Termostat

= Sogutucu olarak buz-su banyosu
= Azot gazi

= Argon gazi

= Gresyagi

=  Siviazot

= Hassas terazi
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= Manyetik ve mekanik karistiricilar

=  Manyetik baliklar

* Manyetik 1siticilar

= Termostat

= 1 ile 25 mL arasindaki otomatik pipetler ve uglari

= Sicaklik 6lgtimleri i¢in -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre

3.1.2. Kullanmilan kimyasallar ve ¢oziculer

= Stiren (St)

» Diklorometan (CHzCly)

= Metanol (CH3OH)

= 4,4’-azobis (4-siyanovalerik asit) (ACVA)
= 4-(dimetilamino)piridin (DMAP)

= N,N’-disikloheksan carbodiimid (DCC)
= |-Laktid

= Benzoin

= Kalay oktoat (Sn(Oct))

= Sodyum Hidrir (NaH)

= Siklohekzen oxit (CHO)

= Metilen Klorir (CH2Cly)

= Benzene

= Toluen

= Kloroform (CHCls)

= Tetrahidrofuran (THF)

= Dimetilstlfoksit (DMSO)

= Dietileter

= Difeniliyodonyum hekzaflorofosfat (Ph2l"PFg’)

3.1.3. Kullanilan cihazlar

= Vakum Pompasi
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= Vakum Etlv

= Rotary Evaporator

= Argon Tupu

= Hassas Terazi

* Manyetik Karistirict

=  Manyetik Karistiricili Isitict
* H-NMR

= FT-IR

= Fotoreaktor

= Floresans Spektrometresi

= UV-gorinlr Spektrofotometresi

=  GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografisi)

3.2. Yontem

Bu calismada kullanilan yontemler; halka agilmasi polimerizasyonu (ROP),
serbest radikalik polimerizasyon (SRP) ve fotokimyasal katyonik polimerizasyon
(FKP) yontemleridir. Calismamizda Oncelikle ROP yontemi ile benzoin ug
fonksiyonlu poli(L-laktid) makrofotobaslaticis1 (B-PLLA) sentezlendi. Sentezlenen
B-PLLA ile 4,4’-azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) arasinda gergeklestirilen
kondenzasyon tepkimesi ile iyi-tamimlanmis telekelik makro-azo poli(L-laktid)
fotobaglaticis1  (B-PLLA-B) elde edildi. Daha sonra elde edilen bu
makrofotobaslatici, B-PLLA-B, stiren monomerinin termal serbest radikalik
polimerizasyonunda bir dnpolimer olarak kullanilarak blok tipi telekelik B-PLLA-
PSt-PLLA-B makrofotobaslaticisi sentezlendi. Son asamada ise, elde edilen telekelik
B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticis1 fotokimyasal katyonik polimerizasyonda

bir 6n-polimer olarak kullanilarak bes bloklu bir polimer elde edildi.

26



3. MATERYAL ve YONTEM Rohat HABIiB

3.3. Sentez

3.3.1. Tyi-tamimlanmis benzoin u¢ fonksiyonlu PLLA makrofotobaslaticisinin
sentezi [B-PLLA]

Igerisinde manyatik karistiric1 bulunan 25 mL’lik bir schlenk tiipiine , 1.50 mg
(0.0037 mmol) Sn(Oct), 10 ml'lik schlenk flaske eklendi ve Ulzerine (3.5 mL)
diklorometan (DCM) ilave edilerek c¢oziilmesi sagladi. Daha sonra 0.158 mL
mikropipet ile almarak schlenk tiipe konuldu) . Schlenk tlp igerisindeki ¢Ozicu
kisimi evaparatorde uguruldu ve yag pompasi ile iyice kurutuldu. (0.223 g, 0.0010
mol) benzoin tartilip schlenk tiipe eklendi. 3 g (0.0208 mol) L-laktid tartilip schlenk
tipe konuldu. ~ 40 dakika vakum uygulandi. Schlenk tip 130°7C’deki bir yag
banyosunda argon gazi (Ar) artinda karistirilarak polimerizasyona birakildi. Bir saat
sonra hafif bir viskozlasma gozlendi. 5 saat sonra tam bir viskozlasma gozlendi, ve
tip bir  su-buz banyosuna alinarak soklandi ve polimerizasyon reaksiyonu
sonlandirildi. Tiip igerisine biraz DCM ilave edilerek karisim seyreltildi ve soguk
MeOH icerisine coktirlldii. Daha sonra karisim bir Gooch krozesi yardimiyla
stiziildii s1v1 kisim atildi kati1 kisim vakum altinda oda sicakliginda 3 giin boyunca

kurutulmaya birakildi. Monomer doniisiimii gravimetri olarak hesaplandi.

Polimerizasyon siresi: 5 saat, Verim: 2.73 g, % 91, Mn 1eo = 2940 g/mol, Dy =
20, My H-nmr = 3026 g/mol, Mn gpe = 2700 g/mol, Mw/Mn = 1.20

3.3.2. lyi-tammlanms telekelik makro azo poli(L-laktid) fotobaslaticisnin
sentezi [B-PLLA-B]

Igerisinde manyatik karistirict bulunan 100 mL’lik iki boyunlu bir cam balona
azot gazi altinda benzoin u¢ fonksiyonlu Iyi-tanimlanmis poli(L-laktid)
makrofotobaslaticis1 (B-PLLA) (0.50 g, 0.161 mmol) ve 4,4’-azobis(4-siyanovalerik
asit) (ACVA) (22.64 mg, 0.0807 mmol) konuldu. Cam balona yaklasik bir saat kadar
vakum uygulandi. Sonra cam balona azot gazi altinda 18 mL dry CH2CL eklendi ve

karigimin iyice ¢oziinmesi saglandi ve tizerine 4-dimetilaminopiridin (DMAP) (9.868
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mg, 0.0807 mmol) eklendi. Cam balon daha sonra su-buz banyosuna alindi ve N>
gazi altinda balondaki karisima N,N'-disikloheksilkarbodiimid (DCC) (33.33 mg,
0.161 mmol) eklendi. 10 dak. su-buz banyosunda karigtirildiktan sonra reaksiyon
20°C’da karistirilmaya birakildi (renk sefaf). 51 saat sonra reaksiyon sonlandirildi
(renk yar1 seffaf, biraz bulanik). Karigim siiziildii, fazla ¢oziicii evaparatorde
ucuruldu ve soguk MeOH igerisinde c¢oktiiriildii. Karisim bir Gooch krozesinde
stiziildii, stiziilen sivi kisim atildi ve kati kisim (polimer) 3 giin boyunca oda

sicakliginda vakum altinda kurutulmaya birakildi.

Polimerizasyon suresi: 51 saat, Verim: ~ 0.50 g, > % 99, Mn o = 6124 g/mol,
Dp =40, Mn H-nvr = 6476 g/mol, Magpe = 6100 g/mol, Mw/M;, = 1.22

3.3.3. Serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile ABA tipi U¢ bloklu telekelik
makrofotobaslatici sentezi [B-PLLA-PSt-PLLA-B]

Icerisinde manyetik karistirict bulunan bir schlenk balona 200 mg B-PLLA-B
konuldu. Yaklasik 1 saat yag pompasi ile schlenk balona vakum uygulandi. Daha
sonra bir siringa yardimiyla 0.20 mL (181.20 mg, 1.74 mmol) dry stiren ve 0.50 mL
dry dioxan N2 gazi ile charge edilerek schlenk balona konuldu. Cam balona
kabarciklar tamamen kaybolana kadar 3 kez Freez-pump-thow islemi uygulandi.
Freez-pump-thow isleminden sonra schlenk balon 70 C’deki bir yag banyosunda azot
gaz1 altinda polimerlestirilmeye birakildi. 2 saat sonra hafif bir viskozlagsma gézlendi,
4 saat sonra da polimerizasyon sonlandirildi, cam balon yag banyosundan ¢ikarild
ve oda kosullarinda oda sicakligina gelene kadar sogutulmaya birakildi. Polimer
karigimi diklorometan (DCM) ile seyreltilip soguk MeOH igerisinde ¢oktiiriildii.
Karisim bir Gooch krozesinde siiziildi, siiziilen sivi kisim atildi ve kat1 kisim
(polimer) 3 giin boyunca oda sicakliginda vakum altinda kurutulmaya birakildi.

Monomer doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi.

Polimerizasyon suresi: 4 saat, Verim: 44 mg, % 24, D, = 28 (PSt segmenti
icin), Mn wnvr = 9378 g/mol, Mn epc = 24700 g/mol, Mw/M, = 1.56
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3.3.4. Fotokimyasal katyonik polimerizasyon yontemi ile ABCBA tipi bes bloklu
kopolimer sentezi [PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO]

Kuru ve temiz bir Pyrex tiipiine 70 mg ABA tipi makrofotobaslatici (B-PLLA-
PSt-PLLA-B), 5x10° M (3.2 mg) difeniliyodonyum hekzaflorofosfat (Ph.l*PFg),
1.5 mL (1.4565 g, 14.841 mmol) siklohekzen oksit (CHO, monomer) ve 1.5 mL
diklorometan (¢Ozticu) konulup iyice ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra pyrex tiipdeki
¢ozelti yaklasik 5 dakika siireyle azot gazindan (N2) gecirildikten sonra tiip mery-go-
round tipi bir fotoreaktdrde aydinlatilarak polimerlestirilmeye birakildi. 15 dakika
sonunda reaksiyon karisim tamamen vizkozlasti (Reaksiyon siiresi 15 dak.). Karigim
diklorometan ile seyreltilip soguk metanol icerisinde ¢oktiiriildii. Sonrasinda karisim,
bir Gooch krozesi ile siiziildi. Elde edilen kati polimer (ABCBA tipi blok

kopolimeri), yaklasik bir hafta siireyle oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu.

Polimerizasyon suresi: 15 dak., Verim: 0.9031 g, % 62, Mnn-nmr = 141400
g/mol, Mngpc = 7000 g/mol, Mw/Mn = 2.63.

3.3.5. Karakterizasyon

Polimerlerin *H NMR 6lciimleri, ortam sicakliginda déteryumlanmis ¢oziiciiler
(aseton veya kloroform) kullanilarak 400 MHz’lik bir NMR spektrometre cihazi ile
alindi. Polimerlerin fourier dontisiimii kizilotesi (FT-IR) spektrumlari, bir Perkin-
Elmer Spektrum iki FT-IR spektrofotometre cihazi kullanilarak alindi. Polimerlerin
sayica ve agirlikca ortalama molekil agirliklar1 (Mn ve My) ve molekiil agirligt
dagilimlar1 (Mw/My) bir TOSOH EcoSEC GPC cihazi ile elde edildi. Coziicii olarak
akis hiz1 40 °C’de 1 mL/dk seklinde ayarlanmig THF kullanildi. Kirilma indisi
detektorii, dar molekiiler agirlik dagilimlarina sahip olan polistiren standartlar ile
kalibre edilmistir. Veriler, Eco-SEC analiz yazilimi kullanilarak analiz edildi. UV-vis
ve Floresans spektrumlari, sirasiyla, bir Perkin-Elmer model Lambda 25
spektrofotometre ve bir Perkin-Elmer model LS 55 spektrometre cihazi kullanilarak

alindi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinin amaci, iyi-tanimlanmis telekelik makro azo poli(L-latid)
fotobaglaticisinin ~ sentezi, karakterizasyonu ve blok kopolimerizasyonda
kullanilmasidir. Bu amagla Oncelikle, halka agilmasi polimerizasyonu metodu
kullanilarak zincirin bir ucunda benzoin fotoaktif grubu (B) bulunduran iyi-
tanimlanmis bir PLLA makrofotbaslaticis1 (B-PLLA) sentezlendi. Iyi-tanimlanmis
poli(L-laktid) (B-PLLA) makrofotobaslaticisinin (B-PLLA) sentezi, halka agilma-
polimerizasyonu (ROP) yontemiyle 130C’de benzoin (B) baslatici, kalay oktoat
[Sn(Oct),] katalizér ve L-laktid monomer olarak kullanilarak gerceklestirildi. Iyi-

tanimlanmis B-PLLA ’nin sentez tepkimesi Sekil 4.1°de verilmistir.

0] . 0. _0
i P
A 13000

0O O

L-Laktid Benzom ug fonk5|yonlu PLLA

> (B-PLLA)
Benzoin (B)

Sekil 4.1. Tyi-tanimlanmis bezoin fonksiyonlu poli(L-laktid) makrofotobaslaticisinin (B-PLLA)

sentezi

Iyi-tanimlanmus telekelik makro azo poli(L-laktid) makrofotobaslaticisinin (B-
PLLA-B) sentezi, B-PLLA makrofotobaslaticisinin 4,4’-azobis(4-siyanovalerik asit)
(ACVA) ile diklorometan ¢oziiciisii icerisinde gergeklestirilen kondenzasyon
tepkimesi ile gerceklestirildi. Iyi-tanimlanmis telekelik makro azo poli(L-laktid)
makrofotobaslaticisinin (B-PLLA-B) sentez tepkimesi Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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0 0
MN:NNOH
c CH- o‘{/kr TH\ P\( rne CN CN

4,4'-Azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA)

B-PLLA

CH,Cl, DMAP, DCC

Telekelik Makro Azo PLLA Fotobaglaticisi
(B-PLLA-B)

Sekil 4.2. Tyi-tamimlanmis telekelik makro azo poli(L-laktid) (B-PLLA-B) makrofotobaslaticisinin
sentezi

Elde edilen telekelik B-PLLA-B makrofotobaslaticisinin stiren monomerinin
termal serbest radikalik polimerizasyonunda bir 6npolimer olarak kullanilmasiyla

sekil 4.3’de sentez tepkimesi verilen telekelik ¢ bloklu bir makrofotobaslatici (B-
PLLA-PSt-PLLA-B) sentezlendi.

Telekelik Makro Azo PLLA fotobaslaticisi

©CCHO%%M NM% 10

O O O

Telekelik ABA Tipi Ug Bloklu Makrofotobaslatic
(B-PLLA-PSt-PLLA-B)

Sekil 4.3. Telekelik ABA tipi (i¢ bloklu makrofotobaglatici (B-PLLA-PSt-PLLA-B) sentezi
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Sentezlenen B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaglaticilarinin karakterizasyonlar1 FT-IR, 'H NMR, UV-vis, GPC ve
floresans spektroskopik teknikleri ile gergeklestirildi. B-PLLA, B-PLLA-B ve B-
PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticilarinin FT-IR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.4
(@), Sekil 4.4 (b), Sekil 4.4 (c)’de verilmistir. Makrofotobaslaticilarin FT-IR
spektrumlarina bakildiginda, polimer zincirlerindeki PLLA’den kaynaklanan
karakteristik -C=0 ester gerilmeleri B-PLLA icin 1757 cm''de, B-PLLA-B icin
1756 cm'de ve B-PLLA-PSt-PLLA-B icin 1757 cm''de gozlenmistir. Polimer
zincir uglarinda bulunan benzoin grubuna ait keto (-C=0) pikleri ester gerilme pikleri
1698 cm™!’ civarinda gdzlenmistir. Polimer zincir uglarmda bulunan benzoin ve (g
bloklu makrofotobaslaticidaki PSt segmentinden gelen aromatik -C=C- gerilmeleri

ise 1700-1500 cm™* araliginda gozlenmistir.

W A
(c) e “-C-H 1
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gerilme
-C=C-
Aromatik
geriime
Ester
-C=0
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% T £
(b) S O ‘}
B-PLLA-B Aromatik & Alifatik 3o
gerilme \
-C=C-
Aromatik
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(1756) /
A —
@ | )
B-PLLA
-C=0
(1698)
Ester
-C=0
(1757)
. 1 N 1 N 1 N 1 . 1 . 1 .
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Dalga sayisi (cm)

Sekil 4.4. B-PLLA (a) ve B-PLLA-B (b) ve B-PLLA-PSt-PLLA-B (c) makrofotobaslaticilarinin
FT-IR spektrumlari
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Makrofotobaslaticilarin istenildigi yapida sentezlenmis oldugu 'H NMR
analizleriyle de kamtlandi. Sekil 4.5°de B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-
PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticilarmin *H NMR spektrumler1 verilmistir.
Sekil 4.5 (a)’da B-PLLA makrofotobaslaticisina ait *H NMR spektrumuna bakildig1
zaman; Polimer zincir u¢ grubunda bulunan benzoin fotoaktif grubuna ait aromatik c
protonlarma ait pikler 8.10-8.01 ppm’de, a, b, d, e ve f protonlarina ait pikler 7.64-
7.34 ppm’de gozlemlendi. Metin (-CH-) protonuna (g protonu) ait pik de 7.10 ve
7.06 ppm’de ikili pik seklinde go6zlemlendi. Bunun nedeni sterojenik (kiral)
merkezden dolay1 ortaya ¢ikan herbir enantiyomerin metin protonlarmnin farkli ppm
lerde rezonansa gelmesidir. PLLA’’nin tekrar eden birimlerine ait alifatik h ve i
protonlara ait sinyaller sirasiyla 5.32-5.06 ppm ve 1.58-1.50 ppm, gozlendi.
PLLA’nin ug grubunda bulunan h* ve i* protonlarina ait sinyaller de sirasiyla 4.35-
4.2 ppm ve 1.38-1.36 ppm’de gozlenmistir. Sekil 4.5 (b)’de lyi-tanimlanmig
telekelik makro azo poli(L-laktid) makrofotobaslaticisina ait (B-PLLA-B) *H NMR
spektrumu verilmistir. B-PLLA-B’nin *H NMR spektrumumda hem benzoin hem de
PLLA segmentine ait proton piklerinin yanisira 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit)
(ACVA) grubundan gelen protonlara ait pikleri de gérmek mimkundir. ACVA
grubundan gelen karakteristik metilen (-CH.-) protonlari (j+k protonlart) 2.59-2.36
ppm’de ve metil (-CHzs-) protonlar1 (I protonlar1) 1.77 pmm ve 1.72 ppm’de ikili bir
pik vererek rezonansa gelmistir. Sekil 4.5 (¢)’de ise telekelik (¢ bloklu B-PLLA-PSt-
PLLA-B makrofotobaslaticisina ait *H NMR spektrumu verilmistir. B-PLLA-PSt-
PLLA-B makrofotobaslaticisinin *H NMR spektrumuna balikdig1 zaman hem PLLA
ve hem de PSt segmentlerine ait proton sinyallerini gérmek mumkindar. FI-IR ve *H
NMR dan alinan tiim bu bulgu ve veriler bize B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-
PLLA-PSt-PLLA-B  makrofotobaslaticilarinin  istenilen yapida sentezlenmis
olduklarini gOstermektedir.
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Sekil 4.5. B-PLLA (a), B-PLLA-B (b) ve B-PLLA-PSt-PLLA-B (c) makrofotobaslaticilarinin

'H NMR spektrumlari
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B-PLLA, telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaglaticilarinin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirhigi dagilimlart GPC
cihazi ile belirlendi. Sekil 4.6 (a)’da B-PLLA, Sekil 4.6 (b)’de B-PLLA-B ve Sekil
4.6 (c)’de 1ise B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticilarina ait GPC
kromatogramlar1 verilmistir. GPC grafiklerinin simetrik, dar ve monomodal olmasi
makrofotobagslaticilarin sentezleri sirasinda herhangi bir yan reaksiyon veya iiriiniin

olusmadigini1 ve makrofotobaslaticilarin sentezlendigini gostermektedir.

Telekelik B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticisinin  molekiil yapisini
sonlanma tepkimesinin “birleserek sonlanma” seklinde olmasmi géz Oniine alarak
Sekil 4.3 verildigi gibi gosterdik. Bilindigi gibi stiren monomeri serbest radikalik
polimerizasyonda birleserek sonlanmay1 tercih etmektedir. Ayrica Sekil 4.6 (c)’deki
B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaglaticisinin GPC kromatografinin monomodal ve
tekli olmasi, GPC de baska bir pikin gdzlenmemesi ve ayrica *H NMR da B-PLLA
bloguna ait piklerin integral degerlerine de bakildiginda Ig/lpLLa = 1/40 olmasi strien
monomerinin polimerizasyonda birleserek sonlanmay1 tercih ettigini ve blok

kopolimer yapisinin Sekil 4.3 verildigi gibi olmasi gerektigini kanitlamaktadir.

@ @ myya@

| ' I ' I ' 1 4 1
6,4 7,2 8,0 8,8 9.6
Retention time (min)

Sekil 4.6. B-PLLA (a), B-PLLA-B (b) , B-PLLA-PSt-PLLA-B (c) ve PCHO-PLLA-PSt-PLLA-
PCHO (d) polimerlerinin GPC kromatogramlari

35



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Rohat HABIiB

Elde edilen B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaslaticilarin sentezleri sirasindaki deneysel kosullar ve elde edilen veriler

Cizelge 4.1.” de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. B-PLLA, telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobasalticisinin sentezi

Sicaklik | Sure | Verim
Makrofotobaslatic (°C) (sa) | (%) Mnteo | Mnrunvr? | Magrc® | Mw/Mn
B-PLLA? 130 5 91 2940 | 3026 2700 1.20
B-PLLA-BP 0-5 51 >99 6124 | 6476 6100 1.22
B-PLLA-PSt-PLLA-Bc | 70 4 24 - 9375 24700 1.56

8Halka ag¢ilma-polimerizasyonu (ROP) yéntemiyle 130 C sicaklikta benzoin (B) baslatici, kalay oktoat
[Sn(Oct),] katalizor ve  L-laktid (LLA) monomer olarak kullanilarak gerceklestirildi. [B]/[LLA] =
1/20 ve [B)/[Sn(Oct)z] = 270/1. Sn(Oct), miktart monomere gore agirlikca % 0.05 olacak sekilde
alind1.

®B-PLLA makrofotobaslaticisinin 4,4’-azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) ile olan kondenzasyon
tepkimesi ile sentezlendi.

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile B-PLLA-B baslatic1 ve stiren (St) monomer olarak
kullanilarak sentezlendi.

dMakrofotobaslaticilarin *H NMR spektrumlarindan hesaplandi.

¢GPC cihazi ile PSt standarlarina gore belirlendi. B-PLLA ve B-PLLA-B icin duzeltme faktorii X 0.56
olarak alind1 (Save ve ark., 2002).

B-PLLA makrofotobaslaticisinin teorik agirligr (Mn o) Ve *H NMR molekiil

agirligr (Mn 1 nvRr) asagida verilen formiiller yardimiyla hesaplandi.

M theo = [LLA]o/[B]o X MLLa x D6niisiim + Mg 4.2)
MnHNMR = DPn X MLLA + Mg 4.2)
DPn = lpLia/2ls (4.3)

Burada [LLA]o L-lakid monomerinin baslangi¢ konsantarasyonunu, [B]o
baglatict olarak kullanilan benzoinin baslangic konsantarasyonunu; Miia ve Mg
sirastyla. LLA monomeri ve benzoin baglaticisinin molekiil agirliklarini; DPh
polimerizasyon derecesini; lp.ia PLLA’nin tekrar eden birimlerinde bulunan 5.32-
5.06 ppm’deki metin (-CO-CH-O-, proton h) protonlarina ait piklerin integral

degerini; Ig ise polimer zincir u¢ grubundaki benzoin biriminden gelen ve 7.10 ve
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7.06 ppm’de ikili pik olarak gdzlemlenen metin (-CH-, proton g) protonuna ait

integral degerini gostermektedir.

Telekelik makro azo B-PLLA-B fotobaslaticisinin teorik agirligi (Mn o) Ve H

NMR molekiil agirligt (Mn 1 nvr) ise asagida verilen formiiller yardimiyla

hesaplandi.
M theo = Mteo B-PLLA X 2 + Macva - 2MH20 (4.4)
Mn HNMR = DPh X Miia + 2Mg + Macva - 2Mu20 (4.5)
DPhn = lpLLa/2lB (4.6)

Burada Mo BrLLA B-PLLA makrofotobaslaticisinin teorik molekiil agirligini;
Miia, Mg, Macva Ve Muzo sirastyla L-laktid, benzoin, ACVA ve H2O’nun molekiil
agirhiklarini; DPn polimerizasyon derecesini; lpLia, PLLA’nin tekrar eden
birimlerinde bulunan 5.22-5.15 ppm’deki metin (-CO-CH-O-, proton h) protonlarina
ait piklerin integral degerini; g ise polimer zincir u¢ grubundaki benzoin biriminden
gelen ve 7.10 ve 7.06 ppm’de ikili pik olarak gozlemlenen metin (-CH-, proton Q)

protonuna ait integral degerini gostermektedir.

Telekelik ABA tipi ¢ bloklu B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticisinin
'H NMR molekiil agirligi (Mn 1 nvr) ise asagidaki formiil yardimiyla hesapland.

MnHNMR = DPnpLLa X MLiLa + DPnpst X Mst + 2Mg + Macva - 2Mu0 - 28 (4.7)
DPnpiia= lpLLal2lB (4.8)

DPh pst = 4lpst/Slar (4.9)

Burada DPn pLa ve DPyn pst sirasiyla PLLA ve PSt segmentlerine ait
polimerizasyon derecelerini; Miia, Mst, Mg, Macva Ve Mu2o sirasiyla LLA, stiren,
benzoin, ACVA ve H>O’nun molekiil agirliklarini; 28 N2 molekilunin molekiil
agirhigini; lpra, PLLA’nin tekrar eden birimlerinde bulunan 5.22-5.15 ppm’deki

metin (-CO-CH-O-, proton h) protonlarina ait piklerin integral degerini; |ar polimer
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zincir u¢ grubundaki benzoin biriminden gelen fenil grubuna ait 8.09-8.02
ppm’deki aromatik ¢ protonlarinin integral degerini; lpst ise PSt segmentinde 7.48-

6.32 ppm’deki aromatik protonlara ait integral degerini gdstermektedir.

B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaglaticilarinin zincir u¢ gruplarinda bulunan benzoin fotoaktif grubunun
varligi ayn1 zamanda UV-Vis absorpsiyon ve floresans emisyon 6lgtimleri ile de
kanitlandi. Sekil 4.7°de B-PLLA, B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B’nin UV-vis
spektrumlar1 verilmistir. Bilindigi gibi benzoil (CeHsCO-) kromofor grubu
karakteristik olarak UV’de 300-400 nm aras1 bir absorplama gdstermektedir.
Benzoin fotoaktif grubunun polimerlere baglanmis oldugu, her bir molekulln
yapisindaki benzoil kromoforlari nedeniyle 300-400 nm aras1 bolgede absorpsiyon

bantlar1 verdigi UV-goriiniir spektrumladan kolaylikla anlagilmaktadir.

8 ——B-PLLA(a)
g 0.9- ——B-PLLA-B(b) I
< —— B-PLLA-PSt-PLLA-B(¢)
[72}
< 0,6- 1
0,3- i
0,0 T T I T T
275 300 325 350 375 400

Wavelength (nm)

Sekil 4.7. B-PLLA (a) (6.00 g/L), B-PLLA-B (b) (1.40 g/L) ve B-PLLA-PSt-PLLA-B (c) (3.60 g/L)
makrofotobaglaticilarinin UV-Vis spektrumlari (Coziicii: CH2Cly)

B-PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaglaticilarinin
CH.ClI; ¢oziiciisiinde ve oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumlart Sekil
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4.8’de gosterilmistir. Her bir spektrum alkoksi fenil-keton kromoforuna ait titresim
gecislerini gostermekted

50—
400 - ——B-PLLA(a) I
——B-PLLA-B(b) ]
——B-PLLA-PSt-PLLA-B(¢)
2 300- |
12}
c
o
5=
200 -
100
0

325 . 350 . 3}5 ' 460 ' 455 ' 4é0 . 475
Wavelength (nm)
Sekil 4.8. B-PLLA (a) (6.00 g/L), B-PLLA-B (b) (2.34 g/L) ve B-PLLA-PSt-PLLA-B (c) (2.40 g/L)
makrofotobaslaticilarinin floresans spektrumlari (Coziicti: CH2Cl, Aexc = 325nm)
Yukarida verilen tiim spektroskopik ve GPC bulgulari, fotokromoforik benzoin
(B) grubunun polimer zincirlerinin ucuna baglandigin1 ve istenilen yapiya sahip B-
PLLA ve telekelik B-PLLA-B ve B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticilarinin

sentezlenmis oldugunu gostermektedir.

Bu tez calismasinda ayrica sentezlenen telekelik B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaglaticisinin  fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n polimer
olarak kullanilmasi ile ilgili bir ¢aligma yapildi. Oda sicakliginda siklohekzen oksit
(CHO) monomerinin B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticis1 (6n polimer)
varhiginda fotokimyasal katyonik polimerizasyon tepkimesi Sekil 4.9° da

gosterilmistir.
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Telekelik ABA Tipi Ug Bloklu Makrofotobaslatic
(B-PLLA-PSt-PLLA-B)
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Sekil 4.9. ABCBA tipi bes bloklu kopolimer sentezi

Sekil 4.9°da mekanizmasi gosterilen tepkimenin ilk basamagi radikaliktir. B-
PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticist 151k ile aydinlatildigi zaman o-bolinmesi
ugrayarak benzoil radikali (elektron ¢ekici radikal 6zellige sahip) ve polimerik
radikal (elektron salici radikal 6zellige sahip) olan olmak uUzere iki radikal verir.
Pha2l*PFg gibi bir onyum tuzu varliginda polimer bagh radikaller yiikseltgenerek
polimer bagl karbokatyonlara doniisiir. Olusan karbokatyonlar siklohekzen oksit
(CHO) gibi katyonik yolla polimerlesebilen bir monomerin fotokimyasal katyonik
polimerizasayonunu baglatir ve sonugta PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO (ABCBA
tipi) seklinde bes bloklu bir kopolimer olusur.

Sentezlenen bes bloklu kopolimerin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR ve GPC
teknikleriyle yapildi. Sekil 4.10° da verilen PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO

kopolimerinin  FT-IR spektrumunda herbir segmente ait karakteristik piklerin
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yanisira PCHO’dan gelen karakteristik eter (-C-O-C-) grubuna ait pik 1082

cm-1’de gozlemlenmistir.

o \'s M
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Sekil 4.10. PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO kopolimerinin FT-IR spektrumu

PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO blok kopolimerinin yapist *H NMR analizi ile
de kanitlandi. Sekil 4.11' da bu blok kopolimerin *H-NMR spektrumu verilmistir.
S6z konusu spektrumunda hem poli(L-laktid), hem polistiren ve hem de
poli(siklohekzen oksit) segmentlerinden gelen birimlere ait protonlarin sinyalleri

gorulmektedir.
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Sekil 4.11. PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO blok kopolimerinin *H NMR spektrumu

Her bir segment’in polimerizasyon derecesi; PCHO i¢in DP, = 1352, PLLA
icin DP, = 40, PSt icin DP, = 28 [(PCHO)es76-(PLLA)20-(PSt)2s-(PLLA)20-
(PCHO)e76] olarak bulundu. Blok kopolimerin *H NMR dan bulunan molekiil agirlig
Mn 1 nvr = 141400 g/mol’diir.

Elde edilen PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO blok kopolimerinin molekdl
agirhigr ve molekil agirligi dagilimi GPC ile belirlendi. GPC den bulunan molekiil
agirligt Mn gpc = 7000 ve molekiil agirligi dagilimi Mw/Mn = 2.63°tur. Sekil 4.6 (d)’
verilen blok kopolimere ait kromatogramin monomodal olmasi, herhangi bir omuz
vermemesi  fotopolimerizasyon  sirasinda  ortamda  B-PLLA-PSt-PLLA-B
makrofotobaglaticisinin kalmadigini ve tamamen tiikendigini gostermektedir. FT-IR,
'H NMR ve GPC’ den elde edilen veriler bize blok kopolimerin sentezlenmis
oldugunu gostermektedir. Blok kopolimer olusumu ile ilgili yukarida verilen tim
bulgular B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticisinin ~ fotokimyasal —serbest

radikalik polimerizasyonda bir baslatici olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda yeni iyi-tanimlanmus telekelik makro azo poli(L-latid) (B-
PLLA-B) fotobaslaticis1 sentezlendi, karakterize edildi ve blok kopolimerizasyonda
kullanildi. Bu amagla 6ncelikle, halka agilmasi polimerizasyonu metodu kullanilarak
zincirin bir ucunda benzoin fotoaktif grubu (B) bulunduran iyi-tanimlanmis bir
PLLA makrofotbaslaticis1 (B-PLLA) sentezlendi. Iyi-tanimlanmus poli(L-laktid) (B-
PLLA) makrofotobaslaticisinin (B-PLLA) sentezi gerceklestirildi. FT-IR, 'H-NMR,
13C-NMR ve GPC tekniklerinden elde edilen veri ve bulgular B-PLLA ve telekelik
makro azo B-PLLA-B sentezlenmis oldugunu gosterdi. Daha sonra telekelik B-
PLLA-B makrofotobaglaticisinin stiren monomerinin termal serbest radikalik
polimerizasyonunda bir onpolimer olarak kullanilmasiyla telekelik ii¢ bloklu bir
makrofotobaslatict (B-PLLA-PSt-PLLA-B) sentezlendi ve yapisi karakterize edildi.
Son asamada ise, elde edilen B-PLLA-PSt-PLLA-B makrofotobaslaticinin
siklohekzen oksit monomerinin fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n
polimer olarak kullanilmasiyla PCHO-PLLA-PSt-PLLA-PCHO (ABCBA tipi)
seklinde bes bloklu bir kopolimer elde edildi. Bu durum bize, boylesi
makrofotobaslaticilarin  fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n polimer

olarak kullanilabilecegini gosterir.
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