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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TELEKELIK PCL HOMO VE PCL-PSt-PCL BLOK TiPi MAKROFOTOBASLATICILARIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Sevin ABDULRAHMAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mustafa DEGIRMENCI
YIL: 2023, Sayfa: 47

Bu tez c¢alismasinda telekelik poli (e—kaprolakton) (B-PCL-B) homo ve poli (e—kaprolakton)-
polistiren-poli(&-kaprolakton) (B-PCL-PSt-PCL-B) blok tipi makrofotobaslaticilarin  sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirildi. Bu amacla oncelikle, benzoin baslaticist ve Sn(Oct), katalizorii
varliginda e—kaprolakton monomerinin halka agilmasi polimerizasyonu (ROP) gerceklestirilerek
zincirin bir ucunda benzoin fotoaktif grubu (B) bulunduran iyi-tanimlanmis PCL makrofotbaslaticisi
(B-PCL) sentezlendi. Sentezlenen bu PCL makrofotobaslaticis1 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit)
(ACVA) ile tepkimeye sokularak zincir ortasinda azo grubu (-N=N-), zincirin her iki ucunda benzoin
fotoaktif grubu (B) bulunduran polimere (telekelik makro azo PCL fotobaslaticisi, B-PCL-B)
donistirildii. Daha sonra elde edilen telekelik B-PCL-B makrofotobaslaticisi stiren monomerinin
termal serbest radikalik polimerizasyonunda bir makrobaslatici olarak kullanilarak telekelik B-PCL-
PSt-PCL-B blok tipi makrofotobaslaticisi sentezlendi. Makrofotobaslaticilarin karakterizasyonu FT-
infrared, 'HNMR, *C-NMR, GPC, UV-Vis ve floresans teknikleri ile gerceklestirildi. Tlave olarak, elde
edilen telekelik B-PCLPSt-PCL-B makrofotobaslaticis1 siklohekzen oksit (CHO) monomerinin
fotokimysal katyonik polimerizasyonunda bir 6n polimer kullanilarak PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO
(ABCBA tipi) seklinde bes bloklu bir kopolimer sentezlendi. Sentezlenen bes bloklu kopolimerin
karakterizasyonu FT-infrared, 'H-NMR ve GPC teknikleri ile yapildi.

ANAHTAR KELIMELER: Telekelik, makrofotobaslatici, halka-agilma polimerizasyonu (ROP),
serbest radikalik polimerizasyon, blok kopolimer
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In this thesis, synthesis and characterization of telechelic poly(s—caprolactone) (B-PCL-B) homo and
poly(&-caprolactone)-polystyrene-poly(s—caprolactone) (B-PCL-PSt-PCL-B) block type
macrophotoinitiators were performed. For this purpose first, well-defined PCL macrophotoinitiator with
benzoin photoactive group (B) at one end of the chain (B-PCL) was synthesized via ring-opening
polymerization (ROP) of ¢—caprolactone monomer in the presence of benzoin initiator and Sn(Oct):
catalyst. The synthesized B-PCL macrophotoinitiator was reacted with 4,4'-azobis(4-cyanovaleric acid)
(ACVA) to form 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 (telechelic macro-azo PCL photoinitiator, B-PCL-PSt-
PCL-B). Then, telechelic B-PCL-PSt-PCL-B block type macrophotoinitiator was synthesized via
thermal free radical polymerization using telechelic B-PCL-B macrophotoinitiator as the macroinitiator
and styrene as the monomer. Characterization of the macrophotoinitiators was performed by FT-
infrared, *H-NMR, BC-NMR, GPC, UV-Vis and fluorescence techniques. In addition, the synthesized
B-PCL-PSt-PCL-B macrophotoinitiator was used as a prepolymer in the photoinduced free radical
promoted cationik polimerization of cyclohexene oxide (CHO) monomer to prepare a five-block
copolymer as PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO (ABCBA type copolymer). The characterization of the
synthesized five-block copolymer was done by FT-infrared, *H-NMR and GPC techniques.

KEY WORDS: Telechelic, macrophotoinitiator, ring-opening polymerization (ROP), free radical
polymerization, block copolymer
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1. GIRIS Sevin ABDULRAHMAN

1. GIRIS

1.1. Polimerler

Polimer, basit kimyasal birimlerin (monomer) birbirleriyle birlesmesi sonucu
olusan makromolekiillerdir. Yani ¢okga biiyiik molekiillere polimer (makromolekiil)
adi verilir. Polimer kelimesi Yunancada “birgok parga” anlamina
gelmektedir. Monomer ise Yunancada “tek parga” anlamina gelmektedir. Monomerler
polimerizasyon tepkimeleriyle polimere doniisiirler. Polimerlerin olusmasini saglayan

kimyasal tepkimelere polimerizasyon tepkimesi denir (Sagak,2020).

kovalent baglar

. . polimerizasyon
tepkimesi R /.
’ LU

b

polimer molekali

Monomer molekilleri

Sekil 1.1. Monomer molekiillerinden kovalent baglarla polimer eldesi (Sacak,2020)

Ornek:
limerl
CHy= CH, —P™ |\~ CHy —CHy—CHy — CHy—CH, — CHy e
| tepkimesi | | |
L L CL L
Vinil klortr polivinil klorir

Sekil 1.2. Monomerlerin polimerizasyon tepkimeleriyle polimere doniismesi (Sagak,2020)
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Sekil 1.3. Polimer zincirlerinin bigimleri (Sagak, 2020)

Polimer, uzun ve tekrar eden molekiil zincirlerinden ibarettir ve bu tekrarlanan
birimlere yinelenen birim adi verilir. Tanim olarak yinelenen birim (Mer), tekrar eden
birimdir. Bir polimer zincirinde tekrar eden birim say1s1 "n" ile gosterilir ve tekrar eden

bu birim sayisina polimerizasyon derecesi (Dp) denir (Sagak,2020).

mer

mer mer
polimerlesme
CHy = CH; ——————— ~wa . - prvy e
tepkimesi
Monomer .
etilen polimer

(poli etilen, PE)

Sekil 1.4. Polimer zincirinde tekrar eden birimlerin(mer) gosterimi (Sagak, 2020)

Polimerler genel olarak hafif, maliyeti az, kimyasal degisim gostermeyen ve
kolayca sekillenebilen bir yapiya sahiptir. Bu nedenle sadece kimyada degil cesitli
alanlarda da kullanilmaktadir (tip, miihendislik vs.) (Sagak, 2018).

1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

1.2.1. Kaynagina gore polimer

(1) Dogal polimerler: Dogal kaynaklardan elde edilen polimerlerdir (Canlilarin

biinyesinde bulunan iiriinlerdir). Seliiloz, nisasta, dogal kauguk, sa¢ ve tirnak gibi.
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(2) Sentetik polimerler: insan yapimi polimerlerdir (monomerlerden elde edilen).
Polivinil kloriir, polietilen ve poliesterler vb.

(3) Yart sentetik polimerler: Dogada bulunan polimerlerin kalitelerini
yiikseltmek i¢in kimyasal islemlerden gegirilen polimerlerdir (Yani yapilarinin
degistirilmesiyle elde edilen polimerlerdir). Seliiloz asetat, seliiloz nitrat gibi (Sagak,
2020).

1.2.2. Yapilarina gore polimer
1.2.2.1. Organik polimerler

Bu tip polimerlerin ana zincirlerinde karbon atomu bulunur (yapisinda H ve C
atomu bulunur genel olarak). Hem sentetik hem de dogal olabilirler. Seliiloz ve
proteinler gibi (Sagak, 2020).

CH; CH; CH; CH3 CH; CH; CHs CHs

O O
O >—®—/< @)
OO
O 0]
Sekil 1.5. Bazi organik polimer 6rnekleri (Jii, 2011)

1.2.2.2. Anorganik polimerler

Ana zincirlerinde C atomu disinda Si (Silisyum), S (Kiikiirt) ve P (Fosfor) gibi
metalleri bulunduran polimerlerdir. Polisiloksan, polisilan, poligerman ve polifosfazen

gibi polimerler anorganik polimer 6rneklerindendir (Sagak,2020).
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CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy
WW—y0 #B éle ’L\.IIO \’:}e é'ﬂ +0_m
CH, CHy CHy CHy CHy CHy CHy

CHy CH; CHy CHy CH; CHy CHy
S ol ol ol ol ol
CHy; CH; CH; CHy; CH; CH; CHy

Sekil 1.6. Polidimetilgerman ve polidimetilstannan érnekleri (YAGCI, 2010)

@

e
Sekil 1.7. Polifosfazenlerin genel yapist. Gri kiireler herhangi bir organik veya inorganik grubu temsil
eder (ALLCOCK, 1996)

e
1.2.3. Zincir sekline gore polimer
1.2.3.1. Dogrusal polimerler

Diiz zincirli bir yapiya sahip (diiz bir ¢izgi lizerinde ilerleyen) makromolekiillere
dogrusal polimerler ad1 verilir. Yan zincir yok, ¢oziiciilerde ¢oziiniir, eritilip yeniden
sekillendirilebilir (Sagak, 2020).
1.2.3.2. Dallanmms polimerler

Dalli bir yapidan ibaret (yan zincir kovalent baglarla ana zincire bagli)

makromolekiillere dallanmis polimer adi verilir. Eritilip yeniden sekillendirilebilir

ayrica ¢ogu Ozellikleri dogrusal polimere benzer (Sagak, 2020).
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1.2.3.3. Capraz bagh polimerler
Iki cesittir;
A) Az ¢apraz bagh polimer

Coziiclide ¢oziinmezler sadece siserler. Sisme orani ¢apraz bag yogunluguna

baghdir. Saglamdir, gii¢liidiir. Eritilip yeniden sekillendirilebilir.

B) Yogun (ag-yap1) capraz bagh polimerler

Az capraz bagli polimerlere gore ¢oziiciilerde daha az siserler. Bu tiir polimerler

erimezler ve ¢oziiciilerde ¢oziinmezler.

A

¢apraz bagh
dogrusal (az oranda)
capraz bagh
dallannmug (ag-yap1)

Sekil 1.8. Polimer zincirlerinde goézlenebilecek zincir sekilleri (Sagak, 2005)

1.2.4. Monomer gesitlerine gore polimer
A) Homopolimerler
Basit yapiya sahip bir polimer tiriidiir ve yalmzca tek tip (tekrarlanan)

monomerden ibarettir. Polistiren ve poli(vinil kloriir) homopolimerlerdir.

B) Kopolimerler
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Birden fazla yinelenen birimden ibaret karmasik bir yapidir yani iki veya ikiden
fazla tip monomerden meydana gelen bir polimer tiiriidiir. Ayrica monomerin zincir

icerisindeki dizilis sekline gore de kendi i¢lerinde gruplandirilir.

1) Karnisik (Rastgele) kopolimer

Farkli monomerler polimer zincirinde rastgele yer alir.

—A—B—B—B—A-B—A—A—

Sekil 1.9. Karisik (Rastgele) kopolimerin gésterimi (Besergil, 2008)
2) Alternatif (Ardisik) kopolimer

Farkli monomerler polimer zincirinde ardisik olarak yer alir.

—A—B—A—B—A-B—A—B—

Sekil 1.10. Alternatif (Ardisik) kopolimerin gosterimi (Besergil, 2008)

3) Blok kopolimer

Farkli monomerler polimer zincirinde ayr1 bloklar halinde yer alir.

—A—A-A—A—B-B—B—B-A-A—-A-A—

Sekil 1.11. Blok kopolimerin gosterimi (Besergil, 2008)

4) Graft (As1) kopolimer

Monomerlerin her biri uzun zincir halinde polimer ana zincirine yan baglanir.
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—A—A—A—A—A—A—A—A—

B—B—B—B—B—B—

Sekil 1.12. Graft (As1) kopolimerin gosterimi (Besergil, 2008)
1.2.5. Isiya kars1 gosterdikleri davramisa gore Polimer
A) Termoplastik

Isiildiginda yumusayip sivi hale gelen ve geri donistiiriilebilen polimerlere
termoplastik ad1 verilir. Esnektir biiziilmeye direnme egilimindedir. (Polietilen, naylon
ve PVC gibi).

B) Termoset

Isitildiginda eriyip bozunan ve geri doniisiimii olmayan (gapraz bagdan dolay1)

polimerlere termoset ad1 verilir. Asir1 1s1iya maruz kaldiginda bozulurlar.

NN,
B NN\ R,
WL" Erime

Termoplastik

Termoset Borunma “‘11_/

Sekil 1.13. Termoplastik ve termoset polimerlerin 1s1l davraniglar (Segkin, 2015)

1.2.6. Sentez mekanizmalarina gore polimerler
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Polimerin sentezi kimyasal tepkimelerden faydalanarak elde edilir. Sentez
mekanizmalarina gore polimerler iki farkli yontemle sentezlenirler;

A) Basamakh (Kondenzasyon) polimerizasyonu

Polimer iiretimine en uygun olan1 kondenzasyon tepkimesidir. Bu yontem
fonksiyonel gruplar1 olan molekiiller arasinda adim adim ilerleyerek gergeklesir. Iki
molekiilii kendi aralarinda tepkimeye girerek daha biiyiik bir molekiilii olusturmasi ve
kiiciik bir grubun (H20, HCI gibi) ayrilmasi seklinde yiirliyen tepkimelere
kondenzasyon tepkimesi denir (Sagak, 2020).

Kondenzasyon tepkimelerinde kullanilan girdilerin her ikisi monofonksiyonel
olursa dimer olusur. Kondenzasyon tepkimelerinde kullanilan girdilerin biri
bifonksiyonel (iki fonksiyonlu) digeri monofonksiyonel olursa trimer olusur.
Kondenzasyon tepkimelerinde kullanilan girdilerin her ikisi de bifonksiyonel (iki

fonksiyonlu) olursa polimer olusur (Sagak, 2020).

B) Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu ii¢c adim iizerinden ilerler; baslama, cogalma ve
sonlanma. Katilma polimerizasyonu baslatilabilmesi i¢in baslaticilardan yararlanir.
Baglatici monomere katilarak aktif merkez (bdlge) olusur. Daha sonra katilma
polimerizasyonunda aktif bolgelere monomerler teker teker hizlica eklenerek zincir
biiylimeye baglar. Aktif bolgelerin aktifliklerini kaybettigi ilk anda zincir sonlanir
(Sacgak, 2020).
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Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

A
| | 1
Serbest Radikalik Iyonik Koordinasyon
Polimerizasyon Polimerizasyon Polimerizasyonu
Anyonik

Polimerizasyon

Katyonik
Polimerizasyon

Sekil 1.14. Katilma polimerizasyonda kullanilan polimerizasyon yontemleri (Sagak, 1998)

1.2.7. Molekiil agirh@ina gore polimer

Polimerlerin molekiil agirligi degeri net degildir ortalama bir degerdir ¢ilinkii
biiytikliikleri (zincir uzunluklari) birbirinden farklidir. Bu nedenle polimerlerin
molekiil agirligi bir dagilim olarak tanimlanir. Polimerlerde genelde molekiil agirhigi
ne kadar artarsa polimer yapisindaki griftlik (i¢ ice) o kadar artar dolaysiyla polimerler
kimyasal 6zelliklerinde farklilik gosterir (Sagak, 2020).

Molekiil agirhigina gore polimerler; makromolekiiller ve oligomerler olarak
siniflandirilabilir. Kii¢iik molekiil agirligina sahip (merlerin sayisinin 10-20 sinirinimn
alt siirinda bulunan) polimerizasyon iriinlerine oligomerler adi verilir. Uzun bir
zincire benzeyen iri molekiile polimer zinciri veya makromolekiil adi verilir

(Sacak,1998).

1.3. Halka-agilma polimerizasyonu

Halkali yapidaki monomerlere uygulanan bir polimerizasyon metodudur. Halkali
yapidaki monomerler bu yontemle polimerlesir. Halka-agilma polimerizasyonunda

asagidaki tepkimeden anlasilabilecegi gibi monomerler birer birer zincire katilir,
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Polimerizasyon ortaminda tepkime Katilma polimerizasyonunda oldugu gibi sadece

aktif merkez ile monomer arasinda gerceklesir (Sacak, 2020).

A |
n | — —E—A—B——}—
B rz

Sekil 1.15. Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu genel tepkimesi (Sacak, 2020)

Fakat halka-agilma polimerizasyonu ile katilma polimerizasyonu arasinda bazi

farkliliklar vardir bunlar;

i) Katilma polimerizasyonunda monomer yapisinda ¢ift bag bulunma
zorunlulugu varken halka-ag¢ilma polimerizasyonunda yoktur.

i) Katilma polimerizasyonunda polimerlesme ilk anda yiiksek mol kiitleli
polimerler elde edilirken halka-agilma polimerizasyonunda basamakli
polimerizasyonuna benzer sekilde tepkime sonlarina dogru elde edilir.

iii) Katilma polimerizasyonunda denge tepkimesi yokken basamakli
polimerizasyonunda oldugu gibi halka-a¢ilma polimerizasyonu da denge

tepkimesi lizerinden yiiriir (Sagak,2020).
1.3.1. Halka-ag¢ilma polimerizasyonu mekanizmasi

Halkali1 yapidaki bilesiklerin halka-a¢ilma polimerizasyonu ya katyonik ya da
anyonik mekanizme {izerinden ilerler (ancak bazi durumlarda katalizérsiiz veya
radikalik halka-agilma polimerizasyonu yoluyla polimerlesebilir). iki ¢esit mekanizma
lizerinden polimerizasyon baslayabilir. Ilk mekanizmada (buna mekanizma A diyelim)
halka acilmadan 6nce monomer ile baslatici arasinda bir koordinasyon ara iirlinii
olusur. Monomerin bu koordinasyon ara iiriiniine saldiris1 ile ilk halka agilir. Daha
sonra monomerlerin pesi sira olusan diiz zincirli molekiil ucundaki koordinasyon
kisma saldirisi ile polimerizasyon ilerler (katyonik halka-agilma polimerizasyonu)

(Sacak, 2020).

10
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+ XY —

A A
J Y. 0
Sekil 1.16. Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu A Mekanizmasi (Sagak, 2020)

Diger bir mekanizmada (buna da mekanizma B diyelim), halka agilir katalizoriin
etkisiyle sonrasinda meydana gelen bu iyonik u¢ grup diger bir monomer ile

etkileserek tepkimeye girer. Polimerizasyon bu sekilde devam eder (Sagak, 2020).

X
1

¥
A
A ‘B A -
Bt v~ < / B—A B'Y
i X Y —» _— U
Sekil 1.17. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu B Mekanizmasi (Sagak, 2020)

Anyonik katilma polimerizasyonunda ve katyonik katilma polimerizasyonunda
kullanilan kimyasallar (baslatici sistemleri) halka-agilma polimerizasyonunda
kullanilir ve polimerizasyonunu baslatabilirler. Bu yiizden ¢ogu halka agilma

polimerizasyonunun iizerinde yiiridiigii mekanizma belirsizdir (Sacak, 2020).
1.3.2. Halka-ag¢ilma polimerizasyonuna érnekler

Halkali yapidaki eterler bir diger adiyla epoksitler halka agilmasi

polimerizasyonu ile polimerlestirilebilirler.

- Etilen oksit

Etilen oksit anyonik katalizorler varliginda veya katyonik katalizorler varliginda
polimerlesebilir. Katyonik katalizorler (protonik asitler ve Lewis asitleri gibi).

Anyonik katalizorler (hidroksitler, alkoksit iyonlar1 ve metal oksitler gibi)
(Sacak,2020).

11
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N
n H2C/ CH, —> + CH,— CH,— O_-—\l_

etilen oksit poli(etilen oksit)

Sekil 1.18. Etilen Oksit genel tepkimesi (Sagak, 2020)

103 ) ¥ ) CH,
/—> N mekanizma A 9/

_|._
X" Y I H2 CH2 X— \ Y .
etilen oksit CH,
oksonyumkatyonu
l mekanizma B

X—0—CH,—CH," Y~

Sekil 1.19. Katyonik katalizorler varliginda Etilen Oksit polimerlesme mekanizmasi (Sagak, 2020)

Het CHZ
‘\/ 2 mekanizma A + / -
Hy CH, + X-O Y~ X—O0—CH,—CH,— O, Y
..\ AN
2 CH,
n HzG\——/CHZ
(8]
CH.
+ /17
X—EO—CHZ— CH, Y
n+ 1 CI'I2

H,G— CHL
SR

R—O—CH,—CH," A~

_ X-EO—— CHZ—CHzﬂ'O— CH,—CH,'Y ™
mekanizma B "

Sekil 1.20. Anyonik katalizorler varliginda Etilen Oksit polimerlesme mekanizmasi (Sagak, 2020)

- Trioksan

Trioksan katyonik mekanizma {iizerinden ilerleyerek polimerlesir ve

poliformaldehit yapsinda bir polimer verir.

12
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@)
H,C~ CH,
P — feod
O, O n
CHZ/ politrioksan

trioksan

Sekil 1.21. Trioksan polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

- Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran katyonik yontemle ve katalizor varliginda (fosfor gibi)

polimerlesme gerceklesebilir.

Bo——, — {—CHZ— CHy— CHy— CHz—Oﬂ—
n

n
LN o CH, politetrahidrofuran

tetrahidrofuran
Sekil 1.22. Tetrahidrofuran polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

- Laktonlar

Halkal1 esterlerden olusan laktonlar poliester verecek sekilde iyonik
katalizorlerle polimerlesir. Baslatici olarak alkoller, aminler, organometalik bilesikler
ve alkol-titanyum alkoksit karigimlar1 kullanarak polimerizasyon baglatilabilir (Sagak,
2020).

[ o

n(CHyy | — O—CH,— CHy— CH,— CH,—C
oo :

n
&-valerolakton poli(&-valerolakton)

Sekil 1.23. Laktonlar polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

- Halkali anhidritler

13
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Halkali anhidritler (adipik anhidrit gibi) halka-agilma polimerizasyonu
yontemiyle polimerlesir ve polianhidritler verirler. Katyonik, anyonik veya
koordinasyon baslaticilariyla polimerleserck elde edilen polianhidritler yiiksek mol

kiitleli olur (Sagak, 2020).

o
1l
CH/_\C\O . [ c—(cn —C_OT

I
0]

. . Arit
adipik anhidrit poli(adipik anhidrit)

Sekil 1.24. Halkali anhidritler polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

- Laktamlar

Naylonlar, kondenzasyon tepkimeleri disinda laktamlarin halka-agilma
polimerizasyonu yontemiyle de elde edilebilir. Su, aromatik aminler, protonik asitler

veya gli¢lii bazlar ile polimerizasyon bagslatilabilir (Sagak, 2020).

= o)

"
n (CH\z)i/I o ‘ENH—(CHﬂS_ﬁli_
n

kaprolaktam polikaprolaktam
(naylon 6)

Sekil 1.25. Laktonlar polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

- Etilenimin

Katyonik baglaticilar varliginda polimerlesme ¢ok hizli gergeklesir ancak

monomeri kanserojen oldugu icin polimeri her yerde kullanilamaz.

14
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r
CH. > CH,—CH,—N
n Hzc\ % > l_ 2 2 ]_!1
N
i n
H polietilenimin
etilenimin

Sekil 1.26. Etilenimin polimerlesme tepkimesi (Sagak, 2020)

1.3.3. Katalizorsiiz halka-a¢ilma polimerizasyonu

Elektrofilik ve niikleofilik halkali monomerler birbiriyle etkilestirilince
baslatictya  ihtiyag  duyulmadan bir monomer digerinin halka agilma
polimerizasyonunu baslatarak bir kopolimer sentezlenebilir. Bu tiir polimerizasyon
zwitter iyon ara urilinleri lizerinden yiirlir. Asagidaki ornekte verilen monomerler
katalizor olmadan sadece oda sicakliginda halka-agilmasi polimerizasyonu ile

polimerleserek bir kopolimer elde edilir (Sacak, 2020).

N S \N/\/go_
F e - o

okzazolin propiyolakton zwitter iyon
co” co”
N o~ n
~\ O \L (@]
5 .
[Ny oA

Sekil 1.27. Okzazolin ve propiyolakton katalizorsiiz oda sicakliginda kopolimerlesmesi (Sacak, 2020)

1.3.4. Serbest radikalik halka-agilma polimerizasyonu

Halkali monomerler yukarida goriildigi gibi iyonik mekanizma iizerinden
polimerlesebilmektedirler. Ancak bazi halkali monomerler radikalik mekanizma
tizerinden de polimerlesebilirler. Yani bazi halkali monomerlerin polimerizasyonu

radikalik mekanizma {izerinden ilerlemektedir. Gergin halkali bilesiklerin

15
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(vinilsiklopropan veya bisiklobiitan tiirevleri gibi), ve gergin olmayan halkal
bilesikler ise (1,3-dioksapenler gibi) radikalik halka-agilma polimerizasyonu ile

polimerlesirler (Sagak, 2020).

AN
N T

2-metilen-1,3-dioksapen

izomerizasyon

R— CH— |(|:_ O— CH,— CH,— CH,— CH,
O

1 monomer

CHy— C— O— CHy— CHy— CHz— CHZT
O n

polikaprolakton

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

1.4. Makrofotobaslaticilar

Baslatic1 varliginda veya dogrudan 151k altinda gergeklestirilen polimerizasyon
yontemine fotopolimerizasyon yontemi denir (Sekil 1.29.). Fotopolimerizasyonda
kullanilan baslaticilarin (fotobaslatici) yapis1 6nemlidir. Fotopolimerizasyonda yiiksek
mol kiitleye sahip fotobaslaticilar (makrofotobaslaticilar) olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek molekiil agirlikli fotobaslaticilar ve diisiik molekiil agirlikli fotobaslaticilar

baz1 6zellikleri birbirinden farklidir.

Makrofotobaslatici, zincir ucunda veya ana zincirde bir fotoaktif grup igeren
makromolekiildiir. Ve bu fotoaktif grup polimerizasyon reaksiyonlarini baglatir (Sekil
1.30.). Makrofotobaslatici terimi makromolekiiler ve fotobaslatici kelimelerinin
kisaltilmis seklidir. Ve degisik alanlarda makrofotobaslaticilar kullanilmaktadir.

I. UV ile kiirlenebilen kaplamalardaki uygulamalari,

16
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Ii. Biiyiikk molekiillerin 6zelliklerini kii¢iik fotobaslaticilarla birlestirmek,

iii. Blok veya as1 kopolimer sentezleri igin 6nciil olarak kullanimlari,
nedeniyle bilimsel ve teknolojik ilgi gormiistiir (Yagcr ve ark., 2010; Corrales ve
ark.,2003). Ozellikle UV kiirleme sistemlerinde, diisiik molekiiler agirlikli benzerleri
yerine makrofotobaglaticilar kullanildiginda, yapidaki polimerik zincir sayesinde
formiilasyona uyumsuzluk ve film ylizeyine gé¢ etme gibi sorunlar en aza indirgenir.
Dahasi biiyiik molekiillerin ugucu olmamasi nedeniyle toksisite ve koku sorunlari
olusmaz (Kreutzer ve ark., 2017; Li ve ark., 2020; Wen ve ark., 2009). Iyi-tanimlanmis
makrofotobaglaticilar, ~ bir  fotopolimerizasyon  reaksiyonunu  baglatabilen
fotofonksiyonel grup(lar)a, diisiik polidispersiteler ve dnceden belirlenmis molekiiler
agirliklarina sahip polimerlerdir (Yagci ve ark., 2003; Uyar ve ark., 2017).
Ayrica makrofotobaslaticilar bir 6n polimer olarak blok ve graft tiirii kopolimerlerin

sentezlerinde kullanilabilir.

Istk Kaynagi Monomer

00 Polimer Zinciri
-Q)- Q00

iy 00 (rg L5 Sk

Ommis @ mmls B ., m I

Fotobaglatict  Reaktif Tiirler o %o oY
(Serbest Radikal yada iyonlar)

Sekil 1.29. Fotopolimerizasyon yonteminin sematik gosterimi (Kurtulus, 2020)

Sekil 1.30.’da zincir ortasi, zincir yan grubu ve zincir u¢ grubunda kovalent
olarak bagli fotobaslatici grup(lar) igeren polimerik molekiiller (makrofotobaslaticilar)

sematik olarak gosterilmistir.

17
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w,oo’%ooommo

Zincir ucunda fotoaktif grup iceren

W‘moo polmerik fotobaslaticilar

0009900000 Zincir ortasinda fotoaktif grup

O“W iceren polmerik fotobaslaticilar

°°°°.o°°°°’ﬂ°°° Zincir yan dalinda fotoaktif grup

“onooo ° ‘ iceren polmerik fotobaglaticilar

Sekil 1.30. Makrofotobaslaticilarin sematik olarak gosterimi (Degirmenci, 2003)

1.5. Blok Kopolimerler

Ana zincirde kimyasal yapis1 farkli olan iki homopolimerin baglanmasi sonucu
blok kopolimer olusur. Zincirin bir kisminda M1 monomer blogu yer alirken diger
kisminda M2 monomer blogu yer alir. Eger zincire tekrarden (M1) monomer blogu

baglanirsa terpolimer olusur (Sagak, 2020).

M1 M‘] M1 M1 MZ M2 M2 M2

— M —Mj—M,—M, M, M; M M; M;

Sekil 1.31. Iki ve ii¢ bloklu kopolimerin gdsterimi (Sagak,2018)

Dogal blok kopolimerler ile karsilasiimamistir. Ancak sentetik olan blok
kopolimerler farkli polimerizasyon teknikleriyle elde edilebilir. Bununla ilgili bazi

ornekler asagida gosterilmistir;

18
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1) Mekaniksel ogiitilme sirasinda birlikte bulunan iki farkli polimerin ana
zincirindeki baglar1 homolitik olarak kirilarak iki farkli aktif polimer zinciri olusur.

Daha sonra tekrardan aktif zincirlerle birlesir ve blok kopolimer verir (Sagak, 2020).

M1_M1 Fa¥a¥aVal MEkanlk ZN\N—M‘l

+ ogitme

nnr——M,— My ——nnne 2 Y A——M,

nwnn——m M, — M ———nn kopolimer
AN M, —M; —— AN M1 homopolimeri

AANA—— My— My —— e M2 homopolimeri

Sekil 1.32. iki farkl1 polimerin mekaniksel 6giitiilmesi blok kopolimer verebilir. Benzer zincirler
birleserek yeniden homopolimere doniisiir (Sagak, 2020)

iki farkli homopolimerin zincirleri UV ismlarin veya iyonlastirict 1sinlarin

etkisiyle kirilir ve bozunmaya ugrarlar boylece kopolimerler olusur.

i) Mekaniksel kuvvet etkisinde birlikte birakilan bir polimer ve farkli bir
monomer blok kopolimer verir (polimer zincirindeki baglar homolitik olarak kirilirlar
ve radikalik aktif zincirler olusur. Boylece olusan radikalik aktif zincirler ortamda
bulunan monomerle birlesir ve blok kopolimer olusturur). Dogal kauguk ve poli (metil

metakrilat) gibi polimerler bu yontemle elde edilebilir (Sagak, 2020).
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s nAn——M, —M; — NN Mekanik 7 IN——M,
ogiitme
—’.
nN——~M; —M; ——n kopolimer
ANA—M, —M;—— AN M1 homopolimeri

Sekil 1.33. Bir homopolimerin farkli bir monomer yaninda mekaniksel 6giitiilmesi blok kopolimer
verebilir (Sagak, 2020)

1ii) Basamakli polimerizasyon yontemiyle de blok kopolimerler elde edilebilir.

Spandex adiyla bilinen elastomerik poliiiretan ve Hytrel bu yontemle sentezlenir.

O——(CH24—— 0 _ O 0 (CH2M
H I < > I
o 0

Sekil 1.34. Hytrel, poli (tetrametilen glikol)-bl-poli (biitilen teraftalat) bloklarindan olusur (Sagak,

bin

2020)
yumusak blok sert blok (diizosiyanat blogu)
poliglikol blogu A
OH-CH2—CH2 o——ﬁ—m—@—cm—©_w—
a O

/ \ / N_ —
—— C—NH—NH—(C—NH— O —CH,— O NH—C—O
| | — — ”
0 0 o Jn

Sekil 1.35. Spandex (politiretan) (Sacak, 2020)
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IV) zincir uglarinda kolayca kirilabilen baglara sahip polimerlerden faydalanarak

blok kopolimer sentezlenebilir.

CH2=CH N——-CH2-CH-Br

polimerizasyon

¢oziicii CBr4

uv

M2

s r——CH2-CH-M2——nn CH2-CH

Sekil 1.36. Stirenin CBry ile radikalik yolla polimerlestirilmesi sonucu blok kopolimer olugsmasi
(Sagak, 2018)

V) canli polimer sistemleri ile blok kopolimer sentezlenebilir (Canli polimer
sistemleri; sonlanma tepkimelerinin gozlemlenmedigi polimerizasyon sistemleridir.
Bu tiir sistemlerde anyonik merkezler aktifliklerini uzun siire korurlar.). Pluronics ilk
ticari blok kopolimerdir. Etilen oksit polikarbanyonlari ve propilen oksit birlikte

anyonik polimerizasyon ortaminda bulunmasiyla pluronics olusturur (Sagak 2020).

CH s CH2_ CHZ_' CH_ O
2 5 (IJH .
3

Sekil 1.37. poli(etilen oksit-ko-propilen oksit) (pluronics) (Sagak, 2020)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bu tez ¢alismanin genel konulari, Halka agilmasi polimerizasyonu (ROP),
Serbest radikalik polimerizasyon, Telekelik polimerler, Makrofotobaslaticilar,
Fotokimyasal katyonik polimerizasyon’dur. Telekelik polimerler stabilizorler, uyumlu
malzemeler, ¢apraz baglayici maddeler, zincir uzatici maddeler ve blok veya graft
kopolimerlerin eldesinde Onpolimerler olarak kullanilir (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 cok cesitli

polimerizasyon yontemleriyle hazirlananabilirler.

Makromolekiiller ve fotobaslatict kelimelerinin kisaltilmasindan tiiretilen
makrofotobaslatic1 kavrami polimer kimyasinda polimerik fotobaslaticilar yerine sik¢a
kullanilan bir terimdir. Makrofotobaslaticilar makromolekiilii ifade eder ve bu
makromolekiillerde bulunan fotoaktif gruplar ya zincir ucunda ya da ana zincirde olup
polimerizasyon reaksiyonlarini  baglatir ayrica fotobaslatici  sistemlerinden
faydalanarak yiiksek performans makrofotobaslaticilar elde edilir. Son zamanlarda
degisik ozelliklere sahip yeni makrofotobaslaticilarin sentezi ile ilgili bir¢ok ¢alima
yapilmistir. Elde edilen bu yeni makrofotobaslaticilar diisikk gogme, diistik uguculuk
ve iyi uyumluluk gibi (Carlini ve Angiolini, 1995; Angiolini ve ark., 2000; Degirmenci
ve ark., 2002, 2008, 2009) bazi avantajlara sahiptir. Polimerik fotobaslatic1 igeren
formiilasyonlar ugucu degildir (¢linkii yiiksek molekiil agirligina sahiptir) dolaysiyla
yiiksek sicakliklarda islenilebilir. Diislik molekiil agirlikli fotobaglaticilar kaplama
islemlerinde bazi dezavantajlara sahiptir (karismama ve ¢éziinmeme sorunlart gibi)
ancak yiiksek molekiil agirlikli fotobaslaticilarda bunun gibi sorunlarla karsilagsmaz
¢linkii sertlesen regine ve son liriin ile polimerik fotobaslaticilar kolayca karisabilir.
Bu tiir polimerik fotobaslaticilar blok kopolimer sentezinde kullanilabilir (Mishra ve
ark., 1998).
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Halkali yapidaki eterler, esterler, amitler ve aminler gibi birgok monomere
uygulanabilen bir polimerizasyon ydntemi olan halka-agilma polimerizasyonu (ROP)
son zamanlarda iizerinde ¢ok c¢alisilan bir konudur. Halkali monomerlerin bazilari
metatez, katalizorsoz halka-agilma veya radikalik halka agilma gibi yontemlerle
polimerlesse de ROP genelde anyonik ve/veya katyonik mekanizmay: izler (Sagak,
2008). Laktonlar ve laktidler gibi halkali yapidaki monomerler hidroksil fonksiyonlu
baglaticilar ile  “so6zde-anyonik, pseudo-anionic” denilen bir yontemle
kontrollii/yasayan tip halka-a¢ilma polimerizasyonlar1 (ROP) vermektedirler (Lofgren
ve ark. 1995; Mecerreyes ve ark. 1999). Bu yontemde baglatici sistemi olarak
cogunlukla metal alkoksitler kullanilmaktadir. Kisaca Sn(Oct)2 seklinde gosterilen
kalay oktoat, Sn(O(O)CCH(C2Hs)CsHog)2, e-Kaprolakton’nun (e-CL) (Stridsberg ve
ark. 1999; Kowalski ve ark. 1998) halka-agilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan
bir baslaticidir. €-Kaprolakton veya basitce kaprolakton, yedi iiyeli bir halkaya sahip
bir monomerdir (siklik bir ester). Adi kaproik asitten tiiretilmistir. Bu renksiz sivi,
cogu organik ¢dziicii ve su ile karigabilir. Ozellikle hidroksi fonksiyonel grubuna sahip
bir bilesik veya onpolimer ile Sn(Oct)2 birlikte kullanildigi zaman alkil oktoat olsumu
sayesinde telekelikler, 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), katalizor sisteminin kullanilmasiyla hazirlanilan PCL polimerleri iyi

tanimlanmis olup diisiik molekiil agirlig1 dagilimina sahiplerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac, gerecler ve cam malzemeler

3.1.1.1. Aracg ve gerecler

e Hassas terazi

e Yag banyosu

e Sogutucu olarak buz-su banyosu

e Sivi azot

e Azot (N2) gazi

e Argon (Ar) gazi

e Manyetik ve mekanik karigtiricilar
e Manyetik 1siticilar

e Manyetik baliklar

o Gres

e Termostat

e 25 mL’ye kadar otomatik pipetler ve uglari

e Sicaklik 6l¢iimii -30 °C ile 360 °C araligina sahip bir dijital termometre

3.1.1.2. Cam malzemeler

e Beherler
e Huniler
e Bagetler
e Biiretler
e Pastor pipetleri

e Nuge erleni
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Erlenmayerler
Balon jojeler
Silenk tiipti

Geri sogutucular
Gooch krozesi

Farkl1 boyutlarda balonlar

3.1.2. Kullanilan kimyasallar ve ¢oziiciiler

Benzoin

Sodyum Hidriir (NaH)

4,4'-azobis (4-cyanovalerik asit) ( ACVA)
& — kaprolakton

Stiren (St)

Siklohekzen oksit (CHO)
Tetrahidrofuran ( THF)

Kloroform ( CHCI,,)

Dimetilstilfoksit (DMSO)
N,N-Dimetilformamit (DMF)
Difeniliyodonyumhekzaflorofosfat (Ph2l"PFe’)
Benzen

Toluen

Metilen kloriir (CH2Cly)

Kalay oktoat [Sn(Oct)]
4-Dimetilaminopiridin (DMAP)

N,N' -Disikloheksilkarbodiimid (DCC)
1,4-Dioksan

N,N-dimetilformamid (DMF)

Metanol ( CH30H )

Kalsiyum Hidriir [Ca(OH):]
Benzofenon ( C13H100)
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e Hassas Terazi

e NMR spektrometresi (Agilent 400 MHz)
e FT-IR spektrofotometresi

e Fotoreaktor

e Floresans Spektrometresi

e Manyetik Karistiricilt Isitici

e Vakum Pompasi

e Vakum Etiiv

e Rotary Evaporator

e UV-goriiniir Spektrofotometresi

e GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografisi)
e FEtiv

e Manyetik Karistirici

3.2. Yontem

Bu c¢alismada kullanilan yontemler; halka agilmasi polimerizasyonu (ROP),
serbest radikalik polimerizasyon (SRP) ve fotokimyasal katyonik polimerizasyon
(FKP) yontemleridir. Caligmamizda oncelikle ROP yontemi ile benzoin ug
fonksiyonlu  poli(e—kaprolakton)  makrofotobaslaticis1  (B-PCL)  sentezlendi.
Sentezlenen B-PCL ile 4,4-azobis(4-cyanovalerik asit) (ACVA) arasinda
gerceklestirilen kondenzasyon tepkimesiyle telekelik bir makro-azo-fotobaslatici (B-
PCL-B) elde edildi. Daha sonra elde edilen B-PCL-B stiren monomerinin termal
serbest radikalik polimerizasyonunda bir makrofotobaglatict olarak kullanilarak
telekelik B-PCL-PSt-PCL-B blok tipi bir makrofotobaslaticiya doniistiirtildii. Elde
edilen telekelik makrofotobaslatic1 fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n-

polimer olarak kullanilarak blok kopolimer elde edildi.
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3.3. Sentez

3.3.1. Benzoin ug fonksiyonlu poli(e-kaprolakton) makrofotobaslaticisinin sentezi

(B-PCL)

Icersinde manyatik karistirict bulunan 25 mL’lik bir schlenk tiipiine, 0.887 mg
(0.00219 mmol) Sn(Oct). (0.14 mL=140 uL) konuldu [0.0350 g Sn(Oct). tartilarak bir
flakon siseye alindi ve tizerine 3.5 mL diklorometan (DCM) ilave edilerek ¢oziilmesi
sagland1. Daha sonra 140 uL’si mikropipet ile alinarak schlenk tiipe konuldu]. Schlenk
tip igerisindeki ¢oziicli kismi evaparatorde uguruldu ve yag pompasi ile iyice
kurutuldu. 186 mg (0.876 mmol) benzoin tartilip tiipe eklendi ve Argon gazi altinda
yaklasik 5-6 dakika vakum uygulandi. 3 g (26.28 mmol) kuru &-CL siringa ile N2 gazi
ile charge edilerek tiipe eklendi ve sonrasinda schlenk tiipiine 4 kez Freeze-Thow
islemi uygulandi. Freeze-Thow isleminden sonra schlenk tiip sicakligi 110° C’ ye
ayarlanmig bir yag banyosuna alinarak Argon altinda karistirilmaya birakildi. Ertesi
giin viskozlasma gozlendi, ve tiip bir Su-buz banyosuna alinarak soklandi ve
polimerizasyon reaksiyonu sonlandirildi. Tiip igerisine biraz DCM ilave edilerek
karisim seyreltildi ve soguk MeOH igerisine ¢oktiiriildii. Daha sonra karigim siiziildi
bir Gooch krozesi yardimiyla sivi kisim atildi kat1 kisim vakum altinda 3 giin boyunca
oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Monomer doniisimii gravimetrik olarak

hesaplandi.

Polimerizasyon siiresi: 24 saat, Verim: 2.91 g, % 97, Mn 1eo = 3534 g/mol, Dy =
30, Mn H-nmr = 3662 g/mol, M gpe = 3400 g/mol, Mw/Mn = 1.26

3.3.2. Telekelik makro azo poli(e-kaprolakton) fotobaslaticisinin sentezi (B-PCL-
B)

Icerisinde manyatik karistirict bulunan 100 mL’lik iki boyunlu bir cam balona
azot gazi altinda benzoin ug fonksiyonlu poli(e—kaprolakton) makrofotobaslaticisi (B-
PCL) (0.50 g, 0.1366 mmol) ve 4,4'-azobis(4-cyanovalerik asit) (ACVA) (19.143 mg,

0.0683 mmol) konuldu. Cam balona yaklasik bir saat kadar vakum uygulandi. Sonra
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cam balona azot gazi altinda 18 mL dry CH2CL: eklendi ve karisimin iyice ¢ozlinmesi
sagland1 ve flzerine 4-dimetilaminopiridin (DMAP) (8.3442 mg, 0.0683 mmol)
eklendi. Cam balon daha sonra su-buz banyosuna alindi ve N2 gazi altinda balondaki
karisima N,N'-disikloheksilkarbodiimid (DCC) (28.1846 mg, 0.1366 mmol) eklendi.
10 dak su-buz banyosunda karistirildiktan sonra reaksiyon 20T’da karistirilmaya
birakildi (Renk sefaf). 53 saat sonra reaksiyon sonlandirildi (renk sefaf ve bulanik).
Karisim siiziildii, fazla ¢oziicli evaparatorde uguruldu ve soguk metanol icerisinde
¢okturiildi. Bir Gooch krozesinde karisim siiziildii, siiziilen sivi kisim atildi ve kati

kisim (polimer) 3 giin boyunca oda sicakliginda vakum altinda kurutulmaya birakildi.

Tepkime siiresi: 53 saat, Verim: ~ 0.50 g, > % 99, Mn o = 7312 g/mol, Dy = 60,
Mn H-nmr = 7580 g/mol, M gpc = 7100 g/mol, Mw/Mn = 1.23

3.3.3. Serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile ABA tipi ii¢ bloklu telekelik
makrofotobaslatici sentezi (B-PCL-PSt-PCL-B)

Icerisinde manyetik karistirict bulunan bir schlenk balona 200 mg B-PCL-B
konuldu. Yaklagik 1 saat yag pompast ile schlenk balona vakum uygulandi. Daha sonra
bir siringa yardimiyla 0.20 mL (181.20 mg, 1.74 mmol) dry stiren ve 0.20 mL dry
DMF N2 gazi ile charge edilerek schlenk balona konuldu. Cam balona kabarciklar
tamamen kaybolana kadar 3 kez Freez-pump-thow islemi uygulandi. Freez-pump-
thow igleminden sonra schlenk balon 70 C’deki bir yag banyosunda azot gazi altinda
polimerlestirilmeye birakildi. 2 saat sonra hafif bir viskozlagma gozlendi, 3 saat sonra
da polimerizasyon sonlandirildi, cam balon yag banyosundan ¢ikarildi ve oda
kosullarinda oda sicakligina gelene kadar sogutulmaya birakildi. Polimer karigimi
diklorometan (DCM) ile seyreltilip soguk MeOH igerisinde ¢oktiiriildii. Bir Gooch
krozesinde karisim siiziildd, siiziilen sivi kisim atildi ve kati kisim (polimer) 3 giin
boyunca oda sicaklifinda vakum altinda kurutulmaya birakildi. Monomer doniistimii

gravimetrik olarak hesaplandi.

Polimerizasyon siiresi: 3 saat, Verim: 48 mg, % 26.5, D, = 27 (PSt segmenti
icin), Mn v-nmr = 10398 g/mol, Mn gec = 31300 g/mol, Mw/M;, = 1.58
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3.3.4. Fotokimyasal katyonik polimerizasyon yontemi ile ABCBA tipi bes bloklu
kopolimer sentezi (PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO)

Kuru ve temiz bir Pyrex tiipline 70 mg blok tipi makrofotobaslatic1 (B-PCL-PSt-
PCL-B) makrofotobaslatici, 3.2 mg difeniliyodonyum hekzaflorofosfat (Ph2I*PFs),
1.5 mL (1.4565 g, 14.841 mmol) siklohekzen oksit (CHO, monomer) ve 1.5 mL
diklorometan (¢6ziicti konulup iyice ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra pyrex tiipdeki
¢ozelti yaklasik 5 dakika siireyle azot gazindan (N2) gecirildikten sonra tiip mery-go-
round tipi bir fotoreaktorde aydinlatilarak polimerlestirilmeye birakildi. 15 dakika
sonunda reaksiyon karisim tamamen vizkozlast: (Reaksiyon siiresi 15 dak.). Karigim
diklorometan ile seyreltilip soguk metanol igerisinde ¢oktiiriildii. Sonrasinda bir
Gooch krozesi ile karisim siiziildii. Elde edilen kati polimer (ABCBA tipi blok

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

Polimerizasyon siiresi: 15 dak., Verim: 1.0612 g, % 72, Mau-nvr = 217900
g/mol, Mngpc = 9000 g/mol, Mw/M, = 2.61.

3.3.5. Karakterizasyon

Polimerlerin *H NMR 6l¢iimleri, ortam sicakhiginda déteryumlanmis ¢dziiciiler
(aseton veya kloroform) kullanilarak 400 MHz’lik bir NMR spektrometre cihazi ile
alindi. Polimerlerin fourier doniistimii kizilétesi (FT-IR) spektrumlari, bir Perkin-
Elmer Spektrum Iki FT-IR spektrofotometre cihazi kullanilarak alindi. Polimerlerin
sayica ve agirlikga ortalama molekiil agirliklart (Mn ve Mw) ve molekiil agirlig
dagilimlart (Mw/Mp) bir TOSOH EcoSEC GPC cihazi ile elde edildi. Coziicii olarak
akis hiz1 40 °C’de 1 mL/dk seklinde ayarlanmis THF kullanildi. Kirilma indisi
detektorii, dar molekiiler agirlik dagilimlarina sahip olan polistiren standartlar1 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 ¢alismasimin amaci, telekelik poli(e-kaprolakton) (B-PCL-B) homo ve
poli(e-kaprolakton)-polistiren-poli(e-kaprolakton) (B-PCL-PSt-PCL-B) blok tipi
makrofotobaslaticilar1 sentezlemek ve karakterize etmektir. Bu amagla oncelikle,
halka agilmasi polimerizasyonu yontemi kullanilarak zincirin bir ucunda benzoin
fotoaktif grubu (B) bulunduran iyi-tanimlanmis bir PCL makrofotbaslaticis1 (B-PCL)
sentezlendi. Tyi-tamimlanmus poli(e-kaprolakton) (B-PCL) makrofotobaslaticisinin (B-
PCL) sentezi, halka acilma-polimerizasyonu (ROP) yontemiyle 110C sicaklikta
benzoin (B) baslatici, kalay oktoat [Sn(Oct)z2] katalizér ve e-kaprolakton monomer
olarak kullamilarak gerceklestirildi. Iyi-tanimlanmis B-PCL "nin sentez tepkimesi Sekil

4.1.”de verilmistir.

@ groven Lo 2om () Lol
110°C

&—CL
Benzom (B) Benzoin ug fonksiyonlu PCL
makrofotobaslaticisi (B-PCL)

Sekil 4.1. Benzoin ug fonksiyonlu poli(e-kaprolakton) makrofotobaslaticisinin (B-PCL) sentezi

Iyi-tanimlanmus telekelik poli(e-kaprolakton) (B-PCL-B) homopolimerinin
sentezi ise yukarida sentezlenen B-PCL makrofotobaslaticisinin 4,4'-azobis(4-
cyanovalerik asit) (ACVA) ile diklorometan ¢oziiciisii igerisinde gergeklestirilen
kondenzasyon tepkimesi ile gerceklestirildi. Ilgili makrofotobaslaticinin (B-PCL-B)
sentez tepkimesi Sekil 4.2.”de gosterilmistir.
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o 0O CN CN
I H H
6] o

(B-PCL) ACVA

CH,Cl, DMAP, DCC

@ @

Telekelik Makro Azo Fotobaglatici
(B-PCL-B)

Sekil 4.2. Telekelik poli(e-kaprolakton) (B-PCL-B) homopolimerinin sentezi

Elde edilen B-PCL-B makrofotobaslaticisinin stiren monomerinin termal serbest
radikalik polimerizasyonunda bir makrobaslatict olarak kullanilmasiyla sekil 4.3.’de
sentez tepkimesi verilen telekelik blok tipi bir makrofotobaslatic1 (B-PCL-PSt-PCL-

B) sentezlendi.

Telekelik Makro Azo Fotobaslatici
(B-PCL-B)

i?O °C

O-grefrnat T Pt
@ O

y CHy=CH

© g @

Telekelik Blok Tipi Makrofotobaslatici
{B-PCL-PSt-PCL-B)

Sekil 4.3. Telekelik B-PCL-PSt-PCL-B blok tipi makrofotobaslatici sentezi

Sentezlenen B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B
makrofotobaglaticilarinin  karakterizasyonlart FT-IR, 'H NMR, UV-vis, GPC ve
Floresans spektroskopik teknikleri ile gergeklestirildi. B-PCL, B-PCL-B ve B-PCL-
PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin FT-IR spektrumlar sirasiyla Sekil 4.4. (a), Sekil
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4.4. (b), Sekil 4.4. (c)’de verilmistir. Makrofotobaslaticilarin IR spektrumlarina
bakildiginda, polimer zincirlerindeki PCL’den kaynaklanan Kkarakteristik -C=0 ester
gerilmeleri B-PCL i¢in 1722 cm™'de, B-PCL-B i¢in 1722 cm™' 'de ve B-PCL-PSt-PCL-
B i¢in 1723 cm™ de gdzlenmistir. Polimer zincir uglarmda bulunan benzoin grubuna
ait keto (-C=0) pikleri ester gerilme piklerinin altinda kaldigindan gézlenmemistir.
Polimer zincir uglarinda bulunan benzoin ve blok tipi makrofotobaslaticidaki PSt

segmentinden gelen aromatik -C=C- gerilmeleri ise 1700-1500cm™ araliginda

gozlenmistir.
(c)
B-PCL-PSt-PCL-B " -C-H
Aromatik & Alifatik
gerilme

-C=C-
Esier Aromatik
-C=0 gerilme
(1723)

%T

'y
B-PCL-B

-C=C-
Ester Aromatik
-C=0 gerilme

RS

Ester

-C=0

(1722)
1 L 1 L 1 ) 1 L 1 L 1 L 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.4. B-PCL (a), B-PCL-B (b) ve B-PCL-PSt-PCL-B (c¢) makrofotobaslaticilarinin FT-IR
spektrumlari
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Makrofotobaslaticilarin istenildigi yapida sentezlenmis oldugu *H NMR
analizleriyle de kanitlandi. Sekil 4.5’de B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-
PCL-B makrofotobaslaticilarinin *H NMR spektrumler: verilmistir. Sekil 4.5. (a)’da
B-PCL makrofotobaslaticisina ait ‘H NMR spektrumuna bakildig1 zaman; Polimer
zincir ug grubunda bulunan benzoin fotoaktif grubuna ait aromatik ¢ protonlarina ait
pikler 8.05-8.03 ppm’de, a, b, d, e ve f protonlarina ait pikler 7.62-7.32 ppm’de ve
metin (-CH-) protonuna ait pik de 6.99 ppm’de gozlemlendi. PCL’’nin tekrar eden
birimlerine ait alifatik k, h, i ve j protonlarina ait sinyaller sirasiyla 4.06-4.02 ppm,
2.32-2.26 ppm, 1.68-1.66 ppm ve 1.42-1.35 ppm gozlendi. Sekil 4.5. (b)’de telekelik
B-PCL-B makrofotobaslaticisina ait ve Sekil 4.5. (c)’de ise telekelik blok tipi B-PCL-
PSt-PCL-B makrofotobaslaticisina ait *H NMR spektrumlar1 verilmistir. B-PCL-B’nin
'H NMR spektrumumda hem benzoin hem de PCL segmentine ait proton piklerinin
yanisira 4,4'-azobis(4-cyanovalerik asit) (ACVA) grubundan gelen protonlara ait
pikleri de gormek miimkiindiir. ACVA grubundan gelen karakteristik metilen (-CH>-)
protonlari (I+m protonlari) 2.51-2.39 ppm’de ve metil (-CHs-) protonlar1 (n protonlari)
1.83-1.69 ppm’de rezonansa gelmistir. B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticisinin *H
NMR spektrumuna balikdigi zaman hem PCL ve hem de PSt segmentlerine ait proton
sinyallerini gormek miimkiindiir. FI-IR ve *H NMR dan alinan tiim bu bulgu ve veriler
bize B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin

istenilen yapida sentezlenmis olduklarini gstermektedir.
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B-PCL, telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin
molekiil agirliklar1 ve molekiil agirligi dagilimlart GPC cihazi ile belirlendi. Sekil 4.6.
(a)’da B-PCL, Sekil 4.6. (b)’de B-PCL-B ve Sekil 4.6. (c)’de ise B-PCL-PSt-PCL-B
makrofotobaslaticilarina ait GPC kromatogramlar1 verilmistir. GPC grafiklerinin
simetrik, dar ve monomodal olmasi makrofotobaslaticilarin sentezleri sirasinda
herhangi bir yan reaksiyon veya liriiniin olusmadigin1 ve makrofotobaslaticilarin

sentezlendigini gostermektedir.

Telekelik B-PCL-PSt-PCL-B  makrofotobaslaticisinin - molekiil  yapisini
sonlanma tepkimesinin “birleserek sonlanma” seklinde olmasini goz Oniine alarak
Sekil 4.3.’de verildigi gibi gosterdik. Bilindigi gibi stiren monomeri serbest radikalik
polimerizasyonda birleserek sonlanmayi tercih etmektedir. Ayrica Sekil 4.6. (c)’deKi
B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticisinin GPC kromatografinin monomodal ve tekli
olmas1, GPC de baska bir pikin gézlenmemesi ve ayrica 'H NMR da B-PCL bloguna
ait piklerin integral degerlerine de bakildiginda Ig/lpc. = 1/60 olmasi strien
monomerini birleserek sonlanmayi tercih ettigini ve blok kopolimer yapisinin Sekil

4.3.’de verildigi gibi olmasi gerektigini kanitlamaktadir.

(© (@) (b)(a)

1 ' 1 ' 1 v 1 B 1
6,4 7,2 8,0 8,8 9,6
Retention time (min)

Sekil 4.6. B-PCL (a), B-PCL-B (b), B-PCL-PSt-PCL-B (c) ve PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO (d)’nin
GPC kromatogramlari
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Elde edilen B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B
makrofotobaslaticilarin sentezleri sirasindaki deneysel kosullar ve elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1." de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin sentezi

Sicaklik | Siire | Verim
Makrofotobaglatici | (°C) (sa) | (%) Mnteo | Mn inmr? | Mngpc® | Mu/My
B-PCL?2 110 24 97 3534 | 3662 3400 1.26
B-PCL-BP 0-5 53 >99 7312 | 7582 7100 1.23
B-PCL-PSt-PCL-B¢ 70 3 26.5 - 10398 31300 1.58

#Halka agilma-polimerizasyonu (ROP) yontemiyle 110 C sicaklikta benzoin (B) baslatici, kalay oktoat
[Sn(Oct),] katalizor ve e-kaprolakton (¢-CL) monomer olarak kullanilarak gerceklestirildi. [B]/[e-CL]
= 1/30 ve [B]/[Sn(Oct),] = 400/1

bB-PCL makrofotobaslaticisin 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) ile olan kondenzasyon
tepkimesi ile sentezlendi.

®Serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile B-PCL-B baslatici ve stiren (St) monomer olarak
kullanilarak sentezlendi.

dMakrofotobaslaticilarin *H NMR spektrumlarindan hesaplandi.

¢GPC cihazi ile PSt standarlarina gére belirlendi. B-PCL ve B-PCL-B i¢in diizeltme faktorii X 0.56
olarak alindi (Save ve ark., 2002).

B-PCL makrofotobaslaticisinin teorik agirligi (Mn o) Ve *H NMR molekiil

agirligi (Mn 1 nvr) asagida verilen formiller yardimiyla hesaplandi.

Mn theo = [6-CL]o/[B]o X M¢-cL x Doniisiim + Mg (4.1)
Mn HNMR = DPn X MecL + Mg (4.2)
DPn = lpcL/2IB (4.3)

Burada [e-CL]o &-CL monomerinin baslangi¢ konsantrasyonunu; [B]o baslatict
olarak kullanilan benzoinin baglangi¢ konsantarasyonunu; M..cL Ve Mg sirastyla e-CL
monomeri ve benzoin baslaticisinin molekiil agirliklarini; DPn polimerizasyon
derecesini; Ipc. PCL nin tekrar eden birimlerinde bulunan 2.32-2.26 ppm’deki -CO-
CHa- (proton h) protonlarina ait piklerin integral degerini; Ig ise polimer zincir ug
grubundaki benzoin biriminden gelen 6.99 ppm’deki metin (-CH-, proton g) protonuna

ait integral degerini gostermektedir.
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Telekelik B-PCL-B makrofotobaslaticisinin teorik agirlign (Mn o) Ve *H NMR

molekiil agirligi (Mn 1 nvr) iSe asagida verilen formiiller yardimiyla hesaplandi.

Mh theo = Mteo B-PcL X 2 + Macva — 2MH20 (4.49)
Mn HNMR = DPp X MecL + 2Mg + Macva - 2Mh:0 (4.5)
DPn= IpcL/2ls (4.6)

Burada Mteo B-pcL B-PCL makrofotobaslaticisinin teorik molekiil agirligini; M,
ct, MB, Macva Ve Mo sirasiyla e-CL, benzoin, ACVA ve H20O’nun molekiil
agirliklarini; DP, polimerizasyon derecesini; IpcL, PCL’nin tekrar eden birimlerinde
bulunan 2.31-2.26 ppm’deki -CO-CHz- (proton h) protonlarina ait piklerin integral
degerini; g ise polimer zincir u¢ grubundaki benzoin biriminden gelen 6.98 ppm’deki

metin (-CH-, proton g) protonuna ait integral degerini gostermektedir.

Telekelik B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticisinin *H NMR molekiil agirlig
(Mn 1 NMR) asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

MnHNMR = DPnpcL X MecL + DPnpst X Mst + 2Mg + Macva - 2Muz0 - 28 (4.7)
DPnectL = lpcL/2lar (4.8)

DPn pst = 4lpst/Slar (4.9)

Burada DPnpcL Ve DPhpst sirasiyla PCL ve PSt segmentlerine ait polimerizasyon
derecelerini; Me-cL, Mst, Ms, Macva Ve Muzo sirastyla e-CL, stiren, benzoin, ACVA ve
H20’nun molekiil agirliklarint; 28 N2 molekiiliiniin molekiil agirligini; lpcL, PCL nin
tekrar eden birimlerinde bulunan 2.32-2.26 ppm’deki -CO-CHz- (proton h)
protonlarma ait piklerin integral degerini; lar polimer zincir u¢ grubundaki benzoin
biriminden gelen fenil grubuna ait 8.05-8.03 ppm’deki aromatik c protonlarinin
integral degerini ; lpst ise PSt segmentinde 7.46-6.34 ppm’deki aromatik protonlara ait

integral degerini gostermektedir.

B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin

zincir ug gruplarinda bulunan benzoin fotoaktif grubunun varlig1 ayn1 zamanda UV-
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Vis absorpsiyon ve floresans emisyon Ol¢iimleri ile de kanitlandi. Sekil 4.7.’de B-PCL,
B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B’nin UV-vis spektrumlari verilmistir. Bilindigi gibi
benzoil (CeHsCO-) kromofor grubu karakteristik olarak UV’de 300-400 nm arasi bir
absorplama gostermektedir. Benzoin fotoaktif grubunun polimerlere baglanmis
oldugu, her bir molekiiliin yapisindaki benzoil kromoforlari nedeniyle 300-400 nm
arast bolgede absorpsiyon bantlart verdigi UV-goriiniir spektrumladan kolaylikla

anlasilmaktadir.

1,2

0,9 1

— B-PCL(a)
- B-PCL-B(b)

Absorbance

0.6 1 ——B-PCL-PSt-PCL-B(¢) ]
0,3- 1
O,O 1 v I v 1 i 1 i 1 v

275 300 325 350 375 400

Wavelength (nm)
Sekil 4.7. B-PCL (a) (0.96 g/L), B-PCL-B (b) (4.06 g/L) ve B-PCL-PSt-PCL-B (c) (5.60 g/L)
molekiillerinin UV-Vis spektrumlari (Coziicii: CHCly)

B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin
CH2Cl; ¢oziiciisiinde ve oda sicakliginda alinan floresans emisyon spektrumlar Sekil
4.8.’de gosterilmistir. Her bir spektrum alkoksi fenil-keton kromoforuna ait titresim

gecislerini gostermektedir.
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Sekil 4.8. B-PCL () (2.30 g/L), B-PCL-B (b) (2.30 g/L) ve B-PCL-PSt-PCL-B (c) (2.24 g/L)
molekiillerinin floresans spektrumlari (Cozilicli: CH2Cly, Aexc = 325nm)

Yukarida verilen tiim spektroskopik ve GPC bulgulari, fotokromoforik benzoin
(B) grubunun polimer zincirlerinin ucuna baglandigini ve istenilen yapiya sahip B-
PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin

sentezlenmis oldugunu géstermektedir.

Bu tez c¢alismasinda ayrica sentezlenen telekelik B-PCL-PSt-PCL-B
makrofotobaglaticisinin  fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n polimer
olarak kullanilmas ile ilgili bir ¢calisma yapildi. Oda sicakliginda siklohekzen oksit
(CHO) monomerinin B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticisi (6n polimer) varliginda

fotokimyasal katyonik polimerizasyon tepkimesi Sekil 4.9.” da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. ABCBA tipi bes bloklu kopolimer sentezi

Sekil 4.9.’da mekanizmasi gosterilen tepkimnin ilk basamag radikalik olup. B-
PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticisi 151k ile aydinlatildigi zaman ilk o-bdliinmesi
ugrar ve elektron ¢ekici radikal 6zelligi olan benzoil radikali ve elektron salici radikal
ozelligi olan polimerik radikal olmak tizere iki radikal verir. Ph2I*PFg gibi bir onyum
tuzu varliginda polimer bagl radikaller yiikseltgenerek polimer bagl karbokatyonlara
dontigiir. Eger fotoliz prosesi sikloheksen oksit (CHO) gibi katyonik yolla
polimerlesebilen bir monomer varliginda gerceklestirildiginde olusan karbokatyon
CHO’nun fotokimyasal katyonik polimerizasayonunu baglatir ve PCHO-PCL-PSt-
PCL-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-PCL-PSt-PCL-PCHO
kopolimerinin FT-IR spektrumunda herbir segmente ait karakteristik piklerin yanisira
PCHO’dan gelen karakteristik eter (-C-O-C-) grubuna ait pik 1082 cm-1’de

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.10. PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO blok kopolimerinin FT-IR spektrumu

PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO blok kopolimerinin yapist *H NMR analizi ile de
kanitlandi. Sekil 4.11." da ilgili blok kopolimerin *H-NMR spektrumu verilmistir. S6z
konusu spektrumunda hem poli (e-kaprolakton), hem polistiren ve hem de
poli(siklohekzen oksit) segmentlerinden gelen birimlere ait protonlarin sinyalleri
goriilmektedir. Her bir segment’in polimerizasyon derecesi; PCHO i¢in DPn = 2122,
PCL i¢in DP, = 60, PSt i¢cin DP, = 27 [(PCHO)1061-(PCL)30-(PSt)27-(PCL)30-
(PCHO)1061] olarak bulundu. Blok kopolimerin *H NMR dan bulunan molekiil agirhg
Mn 1 NMR = 217900 g/mol’diir.

41



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Sevin ABDULRAHMAN

o , CN 4 p,CN o L
N PAA oL A Hohg o~ ] 0 Gl 4
01a.0T 7 Y YR pe y 0. L0a ¢ —_—
: o] n o} 5
d s
e t
f

d+e+f

I
134.08
. 75 7.0 65 6.0

edel3

PSt
Aromatics

-7.24

[ T N

[Fs] [aV}

© =3 ~ - =

S < < © o

< (o] < o M~

2 83 S

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

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

Elde edilen PCHO-PCL-PSt-PCL-PCHO blok kopolimerinin molekiil agirhigi ve
molekiil agirligi dagilimi GPC ile belirlendi. GPC den bulunan molekiil agirligi Mn gpc
= 9000 ve molekiil agirligi dagilimi Mw/Mn = 2.61°dir. Sekil 4.6. (d)’ verilen blok
kopolimere ait kromatogramin monomodal olmasi, herhangi bir omuz vermemesi
fotopolimerizasyon sirasinda ortamda B-PCL-PSt-PCL-B makrofotobaglaticisinin
kalmadigim ve tamamen tiikendigini gostermektedir. FT-IR, *H NMR ve GPC’ den

elde edilen veriler bize blok kopolimerin sentezlenmis oldugunu géstermektedir.
Blok kopolimer olusumu ile ilgili yukarida verilen tim bulgular B-PCL-PSt-

PCL-B makrofotobaglaticisinin fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir baslatici

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda yeni telekelik poli (¢—kaprolakton) (PCL) homo ve poli
(e—kaprolakton)-polistiren-poli(s-kaprolakton) (PCL-PSt-PCL) blok tipi
makrofotobaslaticilar sentezlendi ve karakterize edildi. FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve
GPC tekniklerinden elde edilen veri ve bulgular B-PCL ve telekelik B-PCL-B ve B-
PCL-PSt-PCL-B makrofotobaslaticilarinin sentezlenmis oldugunu gdstermektedir.
Sentezlenen  B-PCL-PSt-PCL-B  makrofotobaglaticinin  siklohekzen  oksit
monomerinin fotokimyasal katyonik polimerizasyonda bir 6n polimer olarak
kullanilmastyla PCHO-PCL-PSt-PCL-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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