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OZET

POLIMERIK LINOLEIK ASIT GRAFT KOPOLIMERLERININ ATOM
TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONUYLA SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Meltem GUNDUZ
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog¢. Dr. Abdiilkadir ALLI
Agustos 2019, 83 sayfa

Yenilenebilir kaynaklar olan yag asitleri otooksidasyon, hidroksilleme, bromlama gibi
islemlere ugratilip ilk defa kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon tekniklerinden olan
atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) kullanilarak biyobozunur graft
kopolimerler sentezlendi. Monomer konsantrasyonu, baslatic1 konsantrasyonu, ATRP
baslatici/ligant etkinligi, polimerlesme kinetigi gibi temel parametreler incelendi. Bu
parametrelerin sentez iizerine etkileri ayrica arastirildi. Reaksiyon sartlarmm molekiil
agirhigma ve polidispersiteye olan etkisi de aym1 zamanda incelendi. Graft
kopolimerlerdeki polimerlerin % miktarlar1 *H-NMR yardimiyla hesaplandi. Elde edilen
graft kopolimerlerin yapisal karakterizasyonlart *H-NMR, FT-IR ve GPC yéntemleri
kullanilarak; termal ozellikleri; DSC, TGA, teknikleri kullanilarak yapildi. Graft
kopolimerlerin karakterizasyonlar1 Cankir1 Karatekin Universitesi Arastirma Merkezi ve
Diizce Universitesi Bilimsel Ve Teknolojik Arastirmalar Merkezi (DUBIT)’den hizmet
alimlar1 seklinde yapildi.

Anahtar sozciikler: ATRP, Graft kopolimer, Hidroksilasyon, Otooksidasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMERIC LINOLEIC ACID
GRAFT COPOLYMERS IN ATOM TRANSFER RADICAL
POLYMERIZATION

Meltem GUNDUZ
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdiilkadir ALLI
August 2019, 83 pages

Renewable resources that oils and fatty acids modified with auto-oxidation,
hydroxylation and brominated would be used for the first time controlled / living radical
polymerization method such as atom transfer radical polymerization (ATRP) methods.
Basic parameters such as monomer concentration, initiator concentration, ATRP
initiator / lagand activity, polymerization kinetics were investigated. The effects of these
parameters on synthesis were also investigated. The effect of reaction conditions on
molecular weight and polydispersity was also studied. % amounts of graft copolymers
were calculated by 'H-NMR. This examined the physical properties of the graft
copolymers were introduced a new application areas. Structural characterization of the
new graft copolymers would be obtained *H-NMR, FT-IR and GPC methods; thermal
properties; DSC and TGA, techniques. Cankir1 Karatekin University Research Center
and Duzce University Scientific and Technological Research Center (DUBIT) would be
used characterization of graft copolymers as purchasing in the form of services.

Keywords: ATRP, Graft copolymer, Hydroxylation, Autoxidation.



1. GIRIS

Biyobozunur olmayan, petrole dayali polimerik malzemeler bircok ¢evre sorununu da
beraberinde getirmektedir. Son yillarda, polimerlere olan biiyilik talep, petrol
kaynaklarmin kisithh olmasi ve c¢evresel dezavantajlarmdan dolayr bu malzemelere
alternatif yenilenebilir kaynaklarin Onemini arttirmaktadir. Bitkisel yaglarm hem
yenilenebilir bir malzeme olmasi1 hem de fosil kaynakli bazi hammaddelere alternatif
olacak sekilde yeni hammaddeler hazirlamaya elverisli bir kaynak olmasi, son yillarda

bu tip kaynaklarm degerlendirilmesine yonelik ¢alismalar arttirmistir [1].

Son yillarda bitkisel ve hayvansal yaglar, biyobozunur polimer iiretimi i¢in yenilenebilir
kaynaklarm en oOnemli smnifini1 olusturmaktadir. Hayvansal yaglar doymus yag
asitlerinden olusur. Bitkisel yaglar tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden olusur.
Coklu doymamis yag asitlerinden olusan bitkisel yaglar; misir, ay¢icek, soya, susam,
findik, keten tohumu yaglar1 bu gruba girer. Bitkisel yaglardan soya yagi, petrole dayali
monomerlere alternatif, yenilenebilir bir kaynak olarak ilgi ¢ekicidir [2]. Yaglar ve yag
asitleri hava oksijeni ve glines 15181 altinda peroksidasyon, epoksidasyon ve

propoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi vermek {izere polimerlestirilebilir.

Doymamis yag/yag asidi otoksidasyonuyla, iki ¢ift bag arasmdaki metilen grubundan
hidrojenin tutulmasi sonucu, polimerik yag /yag asidi peroksitleri meydana gelir ve
hicbir katalizor kullanilmaksizin  direk vinil monomerleriyle polimerizasyona
ugratilirlar. Ozellikle, polimerik soya yagy, linoleik asit ve linolenik asit; polimerik yag
parcalar1 iceren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek i¢in serbest
radikal polimerizasyon yonteminde baslatic1 olarak kullaniimislardir [3]-[7]. Otookside
olan bu polimerik yaglarin ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara 1g1k

tutan yeni polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir.

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 1995°de kesfinden beri hizlica
gelistirilmis olup giiniimiizde siibstitiie stirenler, metakrilatlar ve akrilonitril gibi genis
bir monomer tlirevlerinin polimerlestirilmesinde uygun bir yontem olarak
kullanilmaktadir [2]. ATRP ile kontrollii olarak lineer, ¢esitli sekillerde dallanmis homo

ve kopolimerler, a1 kopolimerleri, diblok ve ¢cok bloklu kopolimerler sentezlenir. Ayni



zamanda belli bir merkezden disartya dogru ¢ok kollu biiyiimelerle yildiz polimerlerin

sentezi de kolayca yapilabilmektedir [3].



2. POLIMERLER

Polimerler; ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine diizenli bir sekilde
baglanarak olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimer kelimesi,
Yunanca “¢ok” anlamma gelen poly ile “par¢a” anlamina gelen meros’tan tiiremistir.
Yani “cok pargali” anlamma gelen polimerler, kimyasal olarak birbirine bagli birgok
parca ve birimi i¢eren bir kat1 olarak veya birbirine baglanarak bir kat1 meydana getiren

pargalar ve birimler olarak diistiniilebilir [8], [9].

Polimer molekiilleri kii¢iik molekiillii bilesiklerin molekiillerinden daha biiyiik
boyutlara sahip olmalar1 nedeniyle, bazi kaynaklarda bu polimer molekiillerine
makromolekiiller de denilmektedir. Monomer birimlerinden baslayarak biiyiik polimer
molekiillerinin olusmasmni saglayan tepkimelerin tiimiine polimerlesme tepkimesi denir.
Polimer molekiiliinde yer alan zincir basma diisen tekrarlanan birimlerin sayisma ise

polimerlesme derecesi (n) denir [10].

2.1. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

2.1.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler kimyasal yapilarma gore “organik ve inorganik polimerler” olarak iki
gruptan olusur. Organik polimerler, organik molekiillerden olusmus polimerlerdir.
Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen ve seliiloz organik polimerlere drnek

olarak verilebilir.

Inorganik polimerler ise ana zincirinde karbon bagi icermeyen ve karbona dayal
olmayan polimerlerdir. Ayrica organik polimerlere gore daha yiiksek 1s1 ve mekanik
dayanim gbsterirler. Inorganik polimerlere silazan, borofan ve polidimetilsiloksan

(silikon) 6rnek verilebilir.

2.1.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Polimerler bilesiklerin kaynagma gore dogal polimerler, yar1 sentetik polimerler ve

sentetik polimerler olmak tizere {i¢ gruba ayrilirlar. Dogal polimerlere canli veya cansiz



biinyelerde dogal olarak kendiliginden olusan polimerler dahildir. Bunlara 6rnek olarak
seliiloz, proteinler, poliamitler (yiin) ve kauguk (cis poliizopren) verilebilir. Uygulama
alanlarmin artmas1 sebebiyle son yillarda biyolojik aktiflige sahip olan dogal polimerler

biyopolimerler olarak da adlandirilabilir.

Kimyasal tepkimeler yardimi ile dogal polimerlerden elde edilen polimerler yari

sentetik polimerlerdir.

Sentetik polimerler ise monomerlerden gesitli polimerlesme reaksiyonlar1 ile tamamen
insanlar tarafindan elde edilirler. Polistiren, poli(vinil kloriir), poliesterler, naylon 6,
polietilen, naylon 6-6, poliakrilonitril, fenol-formaldehit ve amino reg¢ineleri en fazla

kullanilan sentetik polimerlerdir.

2.1.3. Zincirin Fiziksel Yapisina Gore Polimerler

Zincirin fiziksel yapisma gore polimerler dogrusal (lineer), dallanmis ve ¢apraz bagh
polimerler olarak {i¢ gruba ayrilirlar. Dogrusal polimerler karbon atomlarmmimn birbirine
kimyasal olarak baglanmasiyla olusur. Yapisinda uzun ve diiz zincirler igeren
polimerdir. Lineer polimerler genelde uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Poli(vinil kloriir)
(PVC), polietilen (PE), poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere 6rnek

olarak verilebilir.

Dallanmis polimerler; uzun ana polimer zinciri iizerinde kendi kimyasal yapisina
benzeyen baska zincir yapilarina kovalent baglarla baglanmig dal goriiniimiinde
yapilardir. Dallanmis polimerler, genel olarak dogrusal polimerlerle benzerlikler
gosterirler. Dogrusal polimerleri ¢6zen c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Kristallenme
oranlarmin dusiikliigi, farkli ¢ozelti viskoziteleri veya farkli 11k sacilmasi gibi

ozellikler dallanmis polimerleri lineer polimerlerinden ayiran 6zelliklerdir.

Capraz bagh polimerler ise, polimer zinciri {izerindeki dallarin birden fazla zincire
baglanmasiyla meydana gelirler. Capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmezler

yalnizca ¢oziicliyii yapisina alarak siserler.

2.1.4. Zincirin Kimyasal Yapisina Gore Polimerler

Zincirin kimyasal yapisia gore polimerler amorf, kristalin ve yar1 kristalin olarak
gruplandirilirlar. Amorf polimerlerde rastgele birbirinin igine girmis polimer zincirleri
ylin yumaklar1 seklindedir. Kristalin polimerik yapilarda polimer zincirleri belli bir

diizene girmis olup kristallenmistir. Yar1 Kristalin polimerlerde ise polimerik yapida
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hem kristalin hem de amorf bolgelerin her ikisi mevcuttur. Amorf yapi, polimerlerin
yumusak olmasini saglarken, kristal yap1 ise yapiya sertlik kazandirir. Bir polimer %
100 amorf yapida ise Tg (cams1 gecis sicakligi), % 100 kristal yapida ise Tm (Kristal

erime sicaklhigi), yar1 Kristalin yapida ise hem Tg hem de Tm’ye sahiptir.

2.1.5. Termal Davranislarina Gore Polimerler

Polimerler, termal davranislarma gore termoplastikler ve termosetler olarak
smiflandirilirlar. Termoplastikler, isitildiklarinda ve basing altinda yumusar ve daha

sonra gesitli formlarda tekrar sekillendirilebilir.

Termoset polimerler ise zincir molekiilleri arasinda ¢apraz bagli yapilar bulundurur. Bir
kere sekillendirildikten sonra tekrar yeniden sekil verilemez ve yiiksek sicakliklarda
bozunurlar.

2.1.6. Polimerizasyon Yontemlerine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma
(zincir) polimerleri olarak iki gruba ayrilirlar.

2.1.7. Monomer Sekillerine Gore Polimerler

Monomerlerin siralanmasma gore polimerler, homopolimerler ve kopolimerler olmak

tizere iki gruba ayrilirlar.
2.1.7.1. Homopolimerler

Tek cins monomerden olugan polimerlerdir (Sekil 2.1).

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Sekil 2.1. Homopolimerlerin genel goriintimii.

2.1.7.2. Kopolimerler

Polimer molekiili zincirinde birden fazla c¢esit monomer biriminden olusan
polimerlerdir. Bunlar monomerlerin dizilis siralarna gore gelisigiizel, art arda, graft ve

blok kopolimer olmak tizere dort gruba ayrilir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Sekil 2.2. Kopolimerlerin genel goriintimii.
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2.1.7.3. Gelisigiizel kopolimerler

A ve B iki ayr1 monomeri gostermek iizere polimer zinciri boyunca rastgele ve diizensiz

baglanmislardir.

-A-B-A-A-B-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B-B-A-A-

Sekil 2.3. Gelisiglizel kopolimerlerin genel gériiniimii.

2.1.7.4. Art arda (Alternatif) kopolimerler

Iki farkl1 monomer birbiri ardina diizenli bir sekilde baglanmistir.

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

Sekil 2.4. Art arda kopolimerlerin genel goriiniimii.

2.1.7.5. Grafi (As1) kopolimerler

Bu tiir kopolimerler ayni tiir monomer igeren polimerin ana zincirine farkli tiir
monomerlerden olugmus polimer zincirinin, zincir sonu haricinde dallanma yapacak

sekilde baglanmastyla olusmustur.

i i
B B
I I

Sekil 2.5. Graft kopolimerlerin genel gériiniimii.

2.1.7.6. Blok kopolimerler

Bu tiir kopolimerlerde farkli cins monomerlerden olusan bloklar birbiri ardina

dizilmistir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-

Sekil 2.6. Blok kopolimerlerin genel goriiniimii.



3. POLIMERLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Polimerizasyon yontemleriyle ilgili en iyi siniflandirma, polimerizasyon yontemlerini
iki ana smifa ayiran, polimerizasyon mekanizmalarmi esas alan yontemdir. Bu iki
yontemden biri basamakl (kondensasyon) biiylime polimerizasyonu ikincisi katilma

(zincir bliyltime) polimerizasyonudur.

Ayrica, polimerler polimerlesme durumuna gore kontrollii/yasayan radikal
polimerizasyonu olarak da smiflandirilirlar. Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu,
serbest radikal polimerizasyonun uygun reaksiyon sartlar1 altinda yiirtimesi, fonksiyonel
monomerlerle calisilabilme kolaylig1 ve ¢esitli safsizliklar1 tolere edebilme 6zellikleri
ile yasayan polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii, dar polidispersite ve iyi
tanimlanmis polimerlerin sentez edilebilmesi 6zelliklerini bir araya getirerek genis
uygulama alanlarma sahip, yeni polimer tiirlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir.
Bilinmesi gereken en yaygin kullanilan kontrollii biiyiime mekanizmalari; (a) Atom
Transferi ile Tersinir Deaktivasyon-ATRP, (b) Eslesme ile Tersinir Deaktivasyon
Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon) [11], (C)
Dejeneratif Transfer-Tersinir Katilma-Ayrigma Zincir Transfer Polimerizasyonu
(RAFT) [12].

3.1. BASAMAKLI (KONDENZASYON) POLIMERIZASYONU

Bu yontemde herhangi iki molekiil tiirii arasinda adim adimreaksiyon meydana gelerek
polimer zinciri biiylir. Basamakli polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi
reaksiyon siiresince siirekli olarak artar ancak monomer derisimi polimerizasyonun daha

ilk anlarinda hizla azalir. Ayrica polimerlerin molekiil agirligi zamanla artar.

Kondenzasyon polimerizasyonu en az iki tane fonksiyonel gruplari bulunan iki
molekiiliin aralarmdan kiiclik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde gerceklesir.
Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, —COOH, —NH; tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur.Kondenzasyon sirasinda ise H,O, HCI, NH3 gibi kiigiik

molekiiller ayrilir.


http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/kararli-serbest-radikal-polimerlesmesi/
http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/tersinir-eklenme-fragmantasyon-zincir-transferi-raft/

3.2. KATILMA (ZINCiR) POLIMERIZASYONU

Katilma (zincir biiylime) polimerizasyonunda biiyliyen zincir lizerinde reaktif bir ug
grup bulunduran monomerin reaksiyonu ile polimer zincirinin biiylimesini saglayan
polimerizasyon yontemidir. Katilma (zincir biiylime) polimerizasyonu, monomer ve
zincirin biiylimesini saglayan baglaticinin reaksiyonuyla yiiriir. Katilma (zincir biiylime)
polimerizasyonunda diisitk monomer doniistimlerinde yiiksek polimerizasyon derecesi
elde edilir. Ayrica monomer derisimi reaksiyon siiresi boyunca ¢ok fazla degismez.
Katilma polimerleri, cogunlukla doymamis baglar igeren ya da halkali monomerlerden
baslanarak sentezlenirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda monomerler
dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirlerini olustururlar ve buna bagh olarak
hizl1 zincir biiyiimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol
kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Olusan aktif merkezin
ozelligine gore de katilma (zincir biiylime) polimerizasyonu; serbest radikal, anyonik,

katyonik, koordinasyon ve halka ag¢ilma polimerizasyonu olarak gruplandirilirlar.

3.2.1. Serbest Radikal (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikalleri iizerinden yiiriiyen polimerlesme yontemine serbest
radikal polimerizasyonu denir. Serbest radikal, eslenmemis elektronlara sahip
reaksiyona yatkin, ara {iriindiir. Baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari
serbest radikal polimerizasyonda gerceklesen admmlardir.  Serbest radikal
polimerizasyon, 1s1 veya 1sik yardimiyla parcalanarak radikal iireten baslaticilar
kullanilarak gerceklestirilir. Bu yolla genellikle doymamis monomerler polimerlestirilir.
Serbest radikal polimerizasyonlari, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca
monomerin eklenmesiyle biiyiir. Her yeni monomerin polimer molekiiliine ilavesiyle
aktif merkez yeni olusan zincir ucuna transfer olur. Zincir reaksiyonlar1 bu sekilde
devam eder. Sonlanma adiminda, polimer radikalinin ugtaki tek elektronunu vermesi
nedeniyle bu sonlanma reaksiyonlarma ‘transfer reaksiyonlarr’ da denir. Zincir

transferleri monomere, ¢oziiciiye, baslatictya veya polimere olabilir [13].

2,2’-Azobisizobiitironitril  (AIBN)  ve  benzoil peroksit serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan en 6nemli baslaticilardir. Asagidaki tepkimeye gore

pargalanirlar. 2-siyonopropil radikali ve benzoil oksi radikali verirler.



CH;  CH; IS CHs
H3C-C-N=N-C-CH; 2H,C-Ce 4+ N
C:N  C:=N C=N

2,2’-azobisizobiitironitril2-siyonopropil radikali(AIBN)

I I i
S
c—o—o—c@ s 2@(;_0. + 0,

benzoil peroksitbenzoil oksi radikali

Sekil 3.1. Baz1 serbest radikal polimerizasyon baslaticilari.

Baglaticillarin  kullanilmasindaki amag; reaksiyonlar1 kontrol altinda tutmaktir. Bu

sayede istenen polimer olusumu Ve polimerizasyon siiresinin denetlenmesi saglanir.

3.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde bulunan
1 bagmm heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon olusur. Bagmn bu sekilde kirilarak bir
iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alict ya da verici bir maddenin bulunmasi
gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizérleri adi verilir. Iyonik
polimerizasyonda anyon ya da katyon firetici katalizorler kullanilir. Bu katalizérlerin
etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer molekiillerinin
aktiflesmesi ile sinirli kalmaz ayrica diger basit tepkimelerin gidisini de etkilerler.
Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore
katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu olmak iizere iki
baslik altinda incelenir. Katyonik polimerizasyon, zincir biiylimesinden katyonik
merkezlerin (genellikle karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiriidir.
Anyonik polimerizasyonda ise zincir biiyiimesinden anyonik merkezlerin (genellikle
karbanyon) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon ftiiriidiir. Iyonik polimerizasyonlarda
baglama ve sonlanma reaksiyonlar1 c¢esitli yollar {izerinden ilerlemektedir. Polimer
zincirlerinin ayni yiiklii son gruplarn arasmda bimolekiiler bir reaksiyon gerceklesmez.
Genellikle sonlanma, biiyliyen zincirin mono molekiiler bir reaksiyonuyla ya da

monomer veya ¢oziiciiye transferiyle gerceklesmektedir [14].

3.2.3. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCls, VCly

gibi ge¢is metali kloriirlerinin ve Al(C2Hs)s gibi I-111. grup metal kompleksleri ile 1-
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biiten gibi o-olefinlerin polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik
polimerizasyon yontemleri ile kolay iiretilemeyen yapilar ¢ok daha ilimli kosullarda
elde edilebilmektedir. Koordinasyon polimerizasyonuna stereo spesifik polimerizasyon,

bu yontemle elde edilen polimerlere ise stereo spesifik polimer denir [1].

3.3. HALKA ACILMA POLIMERIZASYONU

Halkali esterlerin halka ag¢ilma polimerizasyonu (ROP) biyobozunur ve yenilenebilir
tiiretilmis malzemelerin sentezi i¢cin 6nemli bir yontemdir. Halkali bilesiklerin
polimerizasyonunda kullanilan bir teknikdir. Doymamis halkah eterler, halkali esterler
(laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve halkali aminler (iminler) halka acilma
polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Poli(biitilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen
imin), poli(kaprolaktam) halka a¢ilma polimerizasyonuyla {iretilen baz1 ticari

polimerlerdir [13].

Halka agilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna
benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer
sekilde polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri
arasinda tepkime gozlenir ve monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye giremez. Bu
Ozellikleri acisindan halka agilma polimerizasyonu katilma polimerizasyonuna

benzemektedir [13].

Halka agilma polimerizasyonu bazi noktalarda katilma polimerizasyonundan ayrilir.
Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift bag
bulunur. Halka-agilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ise ¢ift bag igerme
zorunluluklar1 yoktur. Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda
yiiksek mol kiitleli polimere ulasilir, baz1 halka agilma polimerizasyonu sistemlerinde
basamakli polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek
mol kiitleli polimer elde edilir. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge
tepkimesi s0z konusu olmazken bazi halka agilma polimerizasyonu sistemleri basamakli

polimerizasyon tepkimelerinde gozlenen denge tepkimeleri tizerinden ilerler [13].

3.3.1. Halka Acilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halkali bilesiklerin bir kismi metatez, katalizorsiiz halka agilma veya radikalik halka

acilma gibi yontemlerle polimerlesmesine ragmen halka agilma polimerizasyonu genel
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olarak anyonik veya katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baglamasmna
yonelik iki tiir mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin biri halkanin agilmadigi ve
monomer ile katalizériin etkilesmesiyle daha sonra baslatict olarak gorev yapacak bir

koordinasyon ara iiriiniin genellikle bir oksonyum iyonu olustugu 6ne siiriiliir.

Onerilen diger mekanizmada ise katalizoriin dogrudan halkaya etki ederek halkay1 agtig
varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, bir baska monomerle reaksiyona

girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler.

Cogu halka agilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonu hangi mekanizma
iizerinden ilerledigi ayut edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullanilan alkali
metaller, metal alkiller gibi kimyasal veya katyonik katilma polimerizasyonunda
kullanilan kuvvetli protonik asitlerdir. Lewis asitleri gibi kimyasallar halka acilma

polimerizasyonunu baslatabilirler [13].

Bir metal oksit baslatictya baglanabilen substrat halka ac¢ilma isleminde ilk adim olarak
ongoriilmektedir (Sekil 3.2). Laktid:metal kompleksi 1:1°1lik yapisal karakterizasyon
halka acilma tepkimesi ile gerceklesen metal koordinasyonu makul olarak kabul

edilebilir olsa da heniiz tam olarak bilinmemektedir [15].

I\:x) /'\LA\”)
O)J\( @) X
5

O

L

M.
(@)
(0]

O

S
n 9 9
(@] e} X
o) X o) L o
LM (@) (@]
(@] n+1

Sekil 3.2. Katalizor kullanarak laktidin halka agilma polimerizasyon reaksiyonu.
L: Ligant, M:Metal, X:Baslatic1 grup [15].
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3.4. YASAYAN KONTROLLU POLIMERLER

Yasayan kontrollii radikal polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklari
olmadan ilerleme gosteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tiir polimerizasyonlarda,
polimerlesme monomerin tamami tiikkenene kadar devam eder. Ayrica monomer
ilavesinde de polimerizasyonun devami s6z konusudur. Bu yasayan 6zellik sayesinde
baglangic monomer / baslatici oran1 degistirilerek, sonug¢ polimerin tahmin edilebilir bir
molekiil agirhigma ve dar molekiiler agirlik dagilimma sahip olmasi saglanabilir.
Dolayisiyla yasayan kontrollii radikal polimerizasyonu miikemmel yapili polimerlerin

ve kopolimerlerin sentezi i¢in etkili bir yontemdir.

Yasayan polimerizasyonlar, ortalama polimerlesme derecesinin ve degerinin monomer
doniisiimiiyle dogrusal olarak artmasi ve aktif merkezlerin ardigik olarak monomer
katilmasma olanak vermek {iizere yeterli kararhliga sahip olmasi gibi kriterlerle
gergeklestirildigi takdirde, sonugta dar molekiil agirlik dagilimma sahip polimer ve
kopolimer elde edilmesi gibi {stiin Ozellik gostermelerinden dolay1 klasik
polimerizasyonlardan ayrilmaktadirlar. Yasayan polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu
avantajlarin yanmda, baslica dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarmm c¢ok biiyiik titizlik
gerektiriyor olmasidir. Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis
olmas1 yaninda kimyasallarin da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sarti
aranmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar, genellikle inert atmosferde, yiiksek vakum altinda 6n

hazirliklarla ve schlenk line teknikleri kullanilarak gergeklestirilmektedir [16].

Son yillarda birgok monomere basariyla uygulanabilen etkili tic CRP yonteminden s6z
edilmektedir; Nitroksit Vasitasiyla Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide Mediated
Radical Polymerization, NMP) [17], [18], ATRP [19], [20] ve Tersinir Ekleme-Katilma
Zincir Transfer (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [21]-[23]
yontemi. Bu yontemler arasindaki en 6nemli fark kullanilan deaktivatorlerdir. NMP i¢in
kullanilan deaktivatorler nitroksitlerdir [24], [25]. ATRP i¢in halojen metal iyonu (X =
Br veya Cl) ve RAFT i¢in ditiyoesterlerdir.
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3.4.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

3.4.1.1. ATRP Mekanizmasi

ka
SN Pm—X + MX/L = SN Pm* + M™'X/L
kd
+M
k

Sekil 3.3. ATRP’nin mekanizmasi.

Atom transfer radikal polimerizasyon mekanizmasmmda (Sekil 3.3.), baslatict olarak
kullanilan alkil halojeniirdeki R-X bagmin homolitik kopmasi sonucunda olusan Xe
halojen atomu, kompleksteki gecis metaline transfer edilerek gegis metal bir elektronluk
oksidasyonu saglanir. Transfer sonucunda geriye kalan Re radikaline bir monomer
birimi baglanarak RMe seklinde yeni bir radikal olusturur. Bu radikale diger bir
monomer birimi baglanmadan, kompleksteki ge¢is metali indirgenerek Xe halojen
atomunun RM?- radikaline geri transferi saglanir. Bu aradaki hiz basamagi kgeact’dur. Her
bir monomerin katilimi: bu mekanizmaya goreilerler. Boylelikle ortamdaki biitiin

monomer birimleri tiikkeninceye kadar polimerizasyon kontrollii bir sekilde devam eder.

Homojen sistemlerde, ATRP hizinn monomer ve baglatici baglammda birinci
mertebede oldugu gosterilmistir  [26], [27]. Polimerizasyon hizi, aktivatoriin

deaktivatore oraniylada (polimerizasyon sirasinda degisebilmesine ragmen) etkilenir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak random [28], blok [29], graft
[30], star [31] gibi ¢esitli bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin hazirlanmasi ve
belirlenmesinde basarili bir sekilde kullanilm1s, monomerlerin ug¢ fonksiyonaliteleri ¢ok

1y1 bir sekilde kontrol edilebilmistir.
3.4.1.2. ATRP de Kullanilan Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyiiyen radikalleri stabilize olabilen
monomerler ATRP ile polimerlestirilebilmektedir [32].

Ayni sartlar altinda her bir monomerin aktif ve Olii tiirler arasmda kendine has bir
atomtransfer denge sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana

gelen yan zincirreaksiyonlarinm olmadigi bir polimerizasyonda, atom transfer denge

13



sabitinin buytikligi (keq =kact/kdeact) polimerizasyon hizini belirtir. Denge sabiti ¢ok
kiigiik olursa ATRP yameydana gelmez ya da ¢ok yavas ilerler. Bunun tersi bir durum
olan atom transfer denge sabitinin (keq) ¢ok biiylik olmasi, yiiksek radikal
konsantrasyonundan dolay1 zincir transfer veya zincir sonlanma reaksiyonlarma neden
olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek oksidasyon halinin deaktive
edilmesi ile basarilmis olabilir. Boylece spesifik bir monomer i¢in biiyiiyen radikallerin
konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hizi, polimerizasyon hizini ayarlamaya
yaramaktadir. Bununla birlikte ATRP bir katalist sistem oldugundan dengenin toplam
pozisyonu sadece radikal (monomer) ve 0li tiirlere bagl kalmaz. Ayni zamanda ilave
edilen gecis metal kompleksinin reaktivitesi ve miktarma da bagli olacaktir.

Stiren ve metakrilatlarla polivinil kloriiriin graft kopolimerleri makro baslatici olarak
polivinil kloriir-ko-vinil kloroasetat kullanilarak ATRP ile hazirland1 [33]. Birkag AB
monomeri: 2-[2-bromopropiyoniloksi etakrilat (metakrilat)], 2-[2-bromizobiitiloksi) etil
akrilat(metakrilat)], m(1-kloroetil) stiren, p-klorometil stiren ATRP ile hiperdall
polimerleri sentezlenmistir [34]. Hiper dalli polimerler ¢ok kollu star polimerlerin

hazirlanmasi i¢in de kullanilmistir.
3.4.1.3. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

Bagslaticilarin esas rolil birgok polimer zincirinin bliylimesini saglamaktir. Zincirtransfer
ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilecek kadar az ve hizli bir baslama
saglantyorsa, bircok biiyliyen zincir sabit kalir ve ilk baslatic1 konsantrasyonuna esit

olur.

Teoriksel molekiil agirhigi veya polimerizasyon derecesi (DP), yasayan (canl)
birpolimerizasyonda baglaticimm ilk konsantrasyonuna bagh olarak degisiklik

gostermektedir.
DP =[Mo] / [Baslatic1] x Doniistim

ATRP’de alkil halojeniirler (RX) tipik olarak kullanilan baglaticilardur.
Polimerizasyonhiz1 baslaticmin konsantrasyonuna bagh olarak 1. dereceden cikar. lyi
tanimlanmis molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢cin X halojen atomunun biiyiiyen

zincir radikalleri ile ge¢is metal kompleksi arasindaki transferi hizli ve segici olmalidir.

Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda X halojen grubunun brom veya klor olmas1 halinde
molekiil agirlik kontroliiniin en iyi oldugu goriilmiistiir. Iyot, bakir esashh ATRP’de

akrilatlarm polimerizasyonunda iyi gorev yaparken, flor ise C-F bagmin ¢ok giiclii
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olmasi nedeniyle homolitik olarak koparilmasi ¢ok gii¢ oldugundan atom transfer
radikal polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilmamaktadir [35]. Ayrica spesifik
olarak tiyosiyanatlar ve tiyokarbamatlar gibi bazi pdsedo halojenler, akrilat ve
stirenlerin polimerizasyonunda basarili bir sekilde kullanilmistir [28].

Baslama basamag iyi bir baslatici ile kantitatif ve hizli olmalidir. Genel olarak a-
karbonunda aril karbonil veya allil gruplar1 gibi aktif siibstitiientleri igeren herhangi bir
alkil halojentir, atom transfer radikal polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilabilir.

Ayrica, pekcok ATRP sistemleri i¢in alkil halojeniirlerin yaninda siilfonil halojentirler
de baslatic1 olarak kullanilabilmektedir.

ATRP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlar1 vardir. Bu
durumda bu tiir polimerler birer makro baslatici olarak da kullanilabilirler. Zincir
uglarinda aktif halojen atomu bulunan béyle makro baslaticilar yeni diblok, triblok ve

graft kopolimerler elde etmek i¢in ATRP ile zincir uzatmada basariyla kullanilabilirler.
3.4.1.4. ATRP de Kullanilan Katalizorler

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi icin ATRP’nin kilit noktasini
katalizorler teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en
onemli 6gesi katalizorlerdir denebilir. Bir gecis metal katalizoriiniin etkili olabilmesi

icin gerekli olan birkag unsur vardur.

e Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon
basamagima sahip olmalidir.

e Metal merkezin bir halojene karsi ilgisi olmalidir.

e Metalin koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen
barmdirabilecek kadar genis olmalidir.

e Ligant, metal ile giiclii bir kompleks olusturmahdir.

Bakir esasli ATRP’de ligant olarak genelde ¢ift disli bir ligant olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuCl’liin bipiridin ile olan
¢Ozilinlirliiglinii artirmak i¢in alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok
disiik heterojenlik indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir. Piridiniminler ve
fenantrolinlergibi diger c¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve
permetillenmistetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak kullanilabilmektedir.
Gilinlimilizde bakir esasli ATRP halen en 6nemli katalist sistem olarak goriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger ge¢is metalleri de basartyla kullanilmaktadir.
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3.4.1.5. ATRP de Sicaklik ve Reaksiyon Zamani

Atom transfer radikal polimerizasyonunda sicakligm yiikseltilmesiyle, radikal ¢ogalma
hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti biiyiiyeceginden polimerizasyon hizi artar.
Polimerizasyon hizinin artmasiyla diger yan reaksiyonlarm olusumunda da bir artis olur
[36]. Ayrica yiiksek sicakliklarda katalizriin ¢oziiniirligli artarken diger yandan da
katalizOriin bozunmasi gibi bir durum ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle sicaklik artignin
avantaj ve dezavantajlar1 goz oniinde bulunduruldugunda optimal sicaklik ¢ogunlukla

monomere, katalizore ve hedeflenen molekiil agirligma bagl olarak degisir.
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4. YAGLARIN KiMYASAL YAPISI

Yaglar, cift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Yag asitleri uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli asitlerden
olusmaktadir. Gliserin ti¢ degerli bir alkol oldugu i¢in ii¢ mol yag asidi ile birleserek
esterlesir. Yag olusumunda gliserin kullanilir. Bundan dolay1 bunlara gliserit de
denilmektedir.

Saf yagin bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda ¢6ziinmez fakat

birgok organik ¢oziiclide ¢dzlniirler. Suyun yogunluguna gore daha diisiik yogunluga

sahiptirler.

0 o)
H,C—OH HO-C-R; H,C—0-CR,

0 9
HC—OH + HO-C-R, 3 o HC—O0-C-R;

- 2

0 9

H,C—OH HO-C-Ry H,C—0=CRs

Sekil 4.1. Trigliserid molekiilii reaksiyon semasi R1, Rz, R3 yag asidi zinciri.

4.1. YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Yaglar organik kimyada lipit olarak adlandmrilir. Lipitler kaynaklarma gore bitkisel

yaglar, hayvansal yaglar, eteri yaglar,madeni yaglar ve mumlar seklinde siniflandirilir.

Bitkisel yaglar sivi veya kati olarak bitkilerin ¢ekirdek veya meyvelerinde bulunur.
Zeytin, ay¢icegi, soya fasulyesi, badem, yer fistig1 ve hindistan cevizi en 6nemli bitkisel
yag kaynaklar1 arasinda yer alir. Hayvansal yaglar ise daha ¢ok koyun, sigir ve
baliklardan elde edilir.

Eteri yaglar veya esans yaglari olarak adlandirilan yaglar, gliserinden olusmaz ve belirli
bir gruba da girmezler. Genellikle karma bilesimli olup karbonlu hidrojenler, alkol,
aldehit, fenol, organik asit, keton vb. gruplardan olusurlar. Eteri yaglar keskin kokulu ve

ucucu sivilar olup bazi bitkilerde dogal olarak bulunur.
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Trigliseridleri ayn:1 olan yaglara homojen yaglar, farkli olanlara ise heterojen yaglar

denir.

@
H2C_O_C_R1
N
HC—O0-C-R;

Q
H2C_O_C_R1

Sekil 4.2. Basit trigliserid.

Q
H2C—O—C—R1
N
HC—0-C-R,

Q
HzC_O_C_Rs

Sekil 4.3. Karmasik trigliserid.

Basit gliseritlerin biitiin alkil gruplari aynidir. Dogal yaglar degisik yag asitlerinin teskil
ettikleri karigik gliseritlerdir.

4.1.1. Bitkisel Yaglarin Yapisi ve Ozellikleri

Bitkisel yaglar gliserolin (HOCH,CHOHCH,;OH) uzun zincirli yag asidi esterlerini
iceren bitkisel kokenli suda ¢oziiniir olmayan maddelerdir. Ayrica 'gliseridler' olarakta
bilinir. Yaglar oda sicakliginda kat1 ya da sivi halde bulunur. Yaglarin fiziksel halindeki
bu farklilik kimyasal bilesiminden kaynaklanmaktadir.

Swv1 yaglar ¢ogunlukla doymamis yag asitlerinden olusur ve diisiik erime noktasma
sahiptir. Ornek olarak oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit verilebilir. Kat1 yaglar ise
cogunlukla doymus yag asitlerinden olusur ve yiiksek erime noktasma sahiptir. Kati

yaglara ornek olarak ise laurik asit, palmitik asit ve stearik asit verilebilir.

4.1.2. Yag Asitlerinin Yapisi ve Ozellikleri

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida karbon atomu iceren diiz zincirli ve degisik zincir

uzunluguna sahip mono bazik organik asitler olarak adlandirilabilir.

Ik cift karbonlu organik asit asetik asit olup yaglarda bulunmaz. Bundan sonra gelen

biitanik asit ise tereyaginda bulunur.
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Eger yaglar sabunlastirilirsa yag asitlerinin tuzlari elde edilir. Bu tuzlarin asitlerle
reaksiyonu sonucu yag asitleri elde edilir.

Yag asidinin alkil grubundaki biitiin baglar, sigma bagindan yani tek bagdan olusuyorsa

buna doymus yag asidi denir. Doymus yag asitleri oda sicakliginda kat1 halde bulunur.
CisH3; — COOH palmitik asit
Ci7Hss — COOH stearik asit

Alkil grubunda bir veya daha fazla sayida ¢ift bag olan yag asitlerine doymamis yag

asidi denir. Doymamis yag asitleri oda sicaklhiginda sivi halde bulunur.
CH3(CH;)4CH=CH-CH,CH=CH(CH,);COOH Linoleik asit
4.1.2.1. Yag Asitlerinin Siniflandirilmasi

Genel olarak, zincir yapist dallanma gdstermeyen, ya da diiz zincirli yag asitleri
seklinde adlandirilan yag asitleri, yapilarinda ¢ift sayida karbon atomu igerir. Zincir
yapis1 dallanma gosteren izo-yag asitlerinin icerdigi karbon atomu sayisy, ¢ift ya da tek
sayida olabilmektedir. Yag asitlerinin zincir yapisindaki farkliliklar, yalnizca diiz ya da
dallanmis yapida olmalari ile sinirli degildir. Bunun yaninda substitiie, doymus,
doymamis veya halkali yapida olup olmama durumlarina gére de bu farkliliklar ortaya
cikabilmektedir.

Biitiin yaglarin dogal yapilarinda, ¢ift sayida karbon atomlarindan olusan doymus yag
asitleri bulunur. Genel formiilleri, CH3(CH2),COOH ya da daha genel bir yaklasimla, R-
COOH seklindedir.

Dogadaki yaglarin yapisinda gliserit formunda en kiiciikk iiye olarak, biitirik asit
[CH3(CH,),-COOH] vardir. Bu grubun dogadaki yaglarda rastlanan en uzun zincirli tiyesi
lignoserik (tetrakosanoik) asittir. Dogada bulunan daha uzun zincirli doymus asitler,
mumlarin yapisinda serbest veya ester formunda bulunduklarindan, mum asitleri olarak

adlandirihrlar.

Doymus yag asitleri biiyiik bir ¢cogunlukla ¢ift sayida karbon atomundan olusmalarina
ragmen, margarin asidi (C17H33COOH) gibi yapilarinda tek sayida karbon atomu igeren
yag asitleri de bulunabilmektedir. Ayni sekilde insan sagindan izole edilen yagda, 7, 9,
11 ve 13 adet karbon atomundan olusmus doymus yag asitlerinin varligi da

bulunmustur.
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Dogal yaglarda bulunan doymamis yag asitleri, zincir yapisinda bir veya birkag ¢ift bag
ya da ti¢lii doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilir. Yiiksek molekiil yapisinda
ve kuvvetli doymamighk gosteren yag asitleri iizerinde yapilan ¢alismalar,
izomerizasyon ve polimerizasyon tepkimelerine c¢ok yatkin olduklarint ortaya
koymustur. Dogada rastlanan tim doymamis yag asitleri, zincir yapilari dallanma
gostermediklerinde, ¢ift sayida karbon atomu icerir ayrica ayni sayida karbon
atomundan olusan doymus yag asitlerine gore bilinen ¢ozgenlerde daha kolay ¢oziiniir.
Diger yandan kimi konjuge yapidaki yag asitleri ile trans formdaki yag asitleri disindaki
doymamis yag asitlerinin erime ve donma noktalari, ayni zincir uzunlugundaki doymus
yag asitlerine gore daha diisiiktiir. Buna ragmen kaynama noktalar: ve buhar basinglari,
aym zincir uzunlugundaki doymus yag asitleri ile kiyaslandiginda 6nemli bir farklihk
s6z konusu degildir. Ayrica doymamis yag asitlerinin yogunluklari ile kirilma indisleri

ayn zincir uzunlugundaki doymus yag asitleri ile karsilastirildiginda daha yiiksektir.

Hint yag1 modifiye edildiginde hint yag: ikincil ester haline getirilir daha sonra termal
ayrilmayla dehidrasyon olmus hint yag1 elde edilebilir. Modifiye olan hint yag1 kaplama

polimerlerinde kullanilir.

Q
HZC—O—C—/\W\]/\ HaG-0-C— = — 5
OH 0-C-R
‘ o) RCOCH |
HC—O—CW\/\/\:/Y\ HC-O CM/\\/\/\:/\(/\
‘ CH ‘ 0-C-R
Q __ _ Q
HZC_O_CM\/\_/\]/\ HZC‘O‘C_/WYO\
OH O-C-R

Hint yaginin ikincil esterleri

O_/WW\
HC-0-C = =

HE- 08 e ™ e~ +  RCOOH

‘ 04/‘\/\_/\/\/\\_/‘\/“\
H,C-0-C = =

Sekil 4.4. Dehidrasyon olmus hint yag.

4.1.3. Yag Asidinin Otooksidasyonu

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasi ile
otooksidasyona ugrarlar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢apraz bagh
filmleri daha az olustururken ¢ift baglarm artmasiyla havanm oksijenine maruz

kaldiklarinda polimer filmleri olusur.
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Sekil 4.5. Doymamus linoleik yag asidi otooksidasyon yoluyla peroksidasyonu.

—_— — R — R
R HH R \/:ﬁ R NSRS

4
<

Sekil 4.6. Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri.

Sagdan sola gidildik¢e C-H bagnin kuvveti azalir, havanin oksijeni ile de reaksiyon

artar.

4.1.4. Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmasi baslama, biliyiime ve sonlanma basamaklarindan olusur.
Reaksiyonun baslama basamagi allil metil grubu igeren doymamis yag asitinden
hidrojen atomu ayrilmasi ile baglar. Biiylime basamaginda serbest radikal oksijenle
reaksiyona girer ve peroksi radikalller olusturur (ROO’). Bu reaksiyon sonlanma
oluncaya kadar devam eder. iki radikal sonlanma basamaginda birlesir. Okside edilmis
yaglar yiiksek viskozite ve iyi film olusturma gibi 6zelliklerinden dolay1 genelde yag

esasli baglayicilarda kullanilir [37].

Otookside olmus yag asitleri peroksit igerir. Bundan dolay:r serbest radikal
polimerizasyonda makro peroksi baslaticis1 olarak kullanilir ve bdylece bazi yeni graft

kopolimerler sentezlenir.

21



5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. KULLANILAN MADDELER

Linoleik asit: (C1gH320,) Sigma-Aldrich firmasmndan alindi. Dogrudan kullanildi.

izopropil Alkol: (CH3CHOHCHz3) Carlo Erba firmasmdan alindi. % 99.8 saflikta olup
dogrudan kullanildi.

Sodyum Tiyosiilfat: (Na;S,03) Merck firmasindan alindi. Dogrudan kullanild.
Petrol Eteri: Sigma Aldrich firmasindan alindi. Dogrudan kullanild:.
2-bromopropiyonil bromiir: (bpy) Alfa Acsar firmasindan alindi. Dogrudan kullanild1.

Kloroform: (CHCl3) Merck firmasmndan alindi. Kullanmadan once CaHy iizerinden
distile edildi.

Bakir (I) bromiir: (CuBr) ALDRICH firmasindan alindi. Asetik asit iginde bir gece
bekletilip saflastirilarak kullanild1.

Stiren: (CgHg) Sigma Aldrich firmasindan alindi. Kullanilmadan 6nce bazik aliimina
kolondan gegirildi.

Toluen: (C7Hg) Merck firmasidan alindi. % 99 saflikta olup dogrudan kullanildu.
Metanol: Merck firmasindan alindi. % 99.9 saflikta olup dogrudan kullanilda.

N,N,N’,N”’,N”’-pentametildietilentriamin: (PMDETA) ALDRICH firmasindan alindh.
Firmadan alindig1 gibi kullanild1.

5.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlari, Diizce Universitesi Bilimsel
ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi, Cankir1 Karatekin
Universitesi NMR Laboratuvar: ve Diizce Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan cihazlarla yapildi. Olgiimlerin yapildigi bu cihazlar asagida

belirtilmistir.
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5.2.1. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin *H-NMR spektrumlari Cankir1 Karatekin Universitesi
Laboratuvarinda bulunan Agilent marka 600 MHz’lik frekansta, 14.1 Tesla alan giiciine
sahip Premium Compact NMR cihazi kullanildi. Standart olarak ise tetrametilsilan
(TMS) kullanildi.

5.2.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Bu calismada Diizce Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
Makromolekiiler Kimya Arastirma Laboratuvarinda bulunan TOSOH marka UV (254
nm) ve bir RI dedektérli ECOSEC HLC-8320 GPC cihazi ile numunelerin molekiil
agirhigi 6lgtimleri yapildi.

5.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA 6lgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarmda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-
DSC 60 model TGA cihazt kullanildi. Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle
kayiplari, 20-600 °C sicaklik araliginda incelendi.

5.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC blgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarmda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-
DSC 60model DSC cihazt kullanildi. Numunelerin termal bozunmalari, 20-300 °C

sicaklik araligmda incelendi.

5.2.5. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi

FTIR 6l¢iimleri Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarmda bulunan Shimdzu marka IR Prestige 21

model cihazi ile yapild:.

5.2.6. Vakumlu Etiiv

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla iizerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
vakum metre olan Niive marka EV 018 model bir vakumlu etiiv kullanild1. Basinci 760
mmHg’ya diislirmek i¢gin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi
kullanildi.
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5.2.7. Manyetik Karistiric

IKARCT model termostat kontrol iinitesi bagli olan siticili magnetik karistiricilar
kullanilda.

5.2.8. Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli

Precisa marka X3220A model hassas terazi ile yapild1.

5.2.9. Evaporator

BUCHI Rotavapor R-3 marka evaporator kullanild.

5.3. DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1. Yag/Yag Asitlerinin Laboratuvar Kosullarinda Otooksidasyonu

Polimerik yag asiti olusturmak i¢in, 10 g yag asidi 16 cm capina sahip petri kabma
konarak oda sicakliginda 3 ay havada giines 151¢ma maruz birakildi. 3 ay sonunda,
ylizeyde polimer jel film tabakasi bulunan viskoz bir sivi elde edildi. Olusan polimerik
yag asiti oda sicakliginda 24 saat kloroformda bekletilip sonra siiziildii. Siiziintii
evaparatorde ucuruldu. Elde edilen viskoz sivi 25 °C vakumlu etiivde 5 saat kurutuldu.
Elde edilen polimerik otookside yag asidi daha sonra kullanilmak iizere buzdolabinda

saklandi.

Peroksit Tayini: 500 ml silifli balona 0,2 g civarinda yag asidi polimeri tartildi
Uzerine 100 ml izopropil alkol, 20 ml buzlu asetik asit ve 2 ml doymus KI ¢ozeltisi
ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda 5 dakika kaynatildi. C6zelti sogutulduktan
sonra nigasta indikatorii kullanarak ayarli Na;S,03 ile titre edildi. Ayni iglemler polimer
koyulmadan kor deneme icin tekrar edildi. Islem bittikten sonra % peroksit tayini

hesaplamasinda esitlik (1) ve esitlik (2) verileri kullanilarak peroksit miktar1 bulundu.
% Peroksit =(S.N.E/100.T).100 (1)
S= Scozeli-Sksr= Harcanan tiyostilfat (2)

Burada N normalite, E esdegergram, T polimer miktar1 (g), S sarfiyat (ml), S¢ozelti
cozelti sarfiyat: ve Skor kor deneme sarfiyatidir. Otooksidasyon sonunda elde edilen
polimerik yag asit peroksiti % 2’den daha az capraz bag yogunluguna sahip viskoz

stvidir. Polimerik linoleik asit peroksit (PLina) peroksijen igerigi % 1.10 bulundu.
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5.3.2. Yag/Yag Asitlerinin Laboratuvar Kosullarinda Otooksidasyonu
5.3.2.1. Polimerik Yag/Yag Asitlerinin Hidroksilasyonu

Polimerik yag/yag asidinin hidroksilasyon reaksiyonu, dietanol amin ile cam bir balon
icerisinde 90 °C’de 24 saat boyunca gergeklestirildi. Hidroksillenmis yag/yag asiti
olusturmak i¢in 100 gram yag/yag asiti ve 100 ml dietonol amin 500 ml cam bir balon
icerisine konularak 90 °C bir yag banyosunda bir giin boyunca reaksiyon
gerceklestirildi. Elde edilen iiriin 30 ml aseton eklenerek ¢oziindii, siiziildii ve 100 ml
petrol eterinde c¢oktiiriildii. Hidroksillenmis yag/yag asiti bir glin boyunca vakumlu
etivde oda sicakliginda kurutuldu. Sekil 6.6 da reaksiyon semasi verilmistir.

5.3.2.2. Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir ile 1:1 Oraninda
Sentezi (ATRP-MIM 1 Sentezi)

Balon igerisine Plina-OH (45 g) alindi. 30ml kloroform ile ¢oziildiikten sonra 7.38 ml
trietilenamin (TEA) ilave edilerek karigtirildi. Damlatma hunisine 20 ml kloroform ve
5.5 ml 2-bromopropiyonil bromiir ilave edilerek 1 saat boyunca damla damla ilave
edildi ve 24 saat boyunca karistirildiktan sonra evaporatdrde kloroform uguruldu. Petrol

eterinde ¢Oktiiriildii ve vakum etiiviinde 45 °C 2 giin boyunca kurutuldu.

5.3.2.3. Hidroksillenmis Yag Asidinin 2-Bromopropiyonil Bromiir ile 1:5 Oranmnda
Sentezi (ATRP-MIM 2 Sentezi)

Balon igerisine Plina-OH (50 g) alindi. 30ml kloroform ile ¢oziildiikten sonra 40.98 ml
trietilenamin (TEA) ilave edilerek karistirildi. Damlatma hunisine 20 m1 kloroform ve
30.8 ml 2-bromopropiyonil bromiir ilave edilerek 1 saat boyunca damla damla ilave
edildi ve 24 saat boyunca karistirildiktan sonra evaporatorde kloroform uguruldu. Petrol

eterinde ¢oktiirtildii ve vakum etiiviinde 45 °C’de 4 giin boyunca kurutuldu.

5.3.3.ATRP-MIM 1 Baslaticis1 ve Stirenin Atom Transfer Radikal

Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi

[PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:20:1:3 orani kullanilarak 1.00 g PLina-Br,
2.09 g stiren, 0.143 g CuBr, 0.519 g PMDETA kullanildi. ATRP-MIM 1 baslaticis1 olan
PLina-Br ve CuBr silenk tiipiine konuldu. Vakumla i¢gindeki hava alind1 ve argon gazi
altinda toluen ve stiren monomeri ilave edildi. Homojen karigimini saglamak igin tiip 80
°C de 2 dakika bekletildi. Tiip igerisindeki ¢ozeltiden 3 dakika argon gazi gegirildikten
sonra N,N,N’ N’ N’’-pentametildietilentriamin (PMDETA) ile reaksiyon baslatild1.
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Polimerizasyon 80 °C’de yag banyosunda 5 saatte gergeklestirildi. Polimerizasyondan
sonra elde edilen polimerden reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi igin
alimuna kolondan gegirildi. Metanolde ¢ozelti yikandi ve vakumlu etiivde kurutuldu.
Monomer konsantrasyonu, baglatic1 konsantrasyonu, polimerlesme kinetigi gibi temel

parametreler incelendi.

5.3.4. ATRP-MIM 2 Baslaticisi ve Stirenin Atom Transfer Radikal

Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi

[PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5/10/15 ve orani kullanilarak 1.00 g
PLina-Br (ATRP-MIM 2), 2.24 g stiren, 0.512 g CuBr, 0.618/1.24/1.86 g PMDETA
kullanildi. ATRP-MIM 2 baglaticis1 olan PLina-Br ve CuBr silenk tiipiine konuldu.
Vakumla i¢indeki hava alind1 ve argon gazi altimda toluen ve stiren monomeri ilave
edildi. Homojen karisimini saglamak igin tiip 80 °C’de 2 dakika bekletildi. Tiip
icerisindeki cozeltiden 3 dakika argon gazi gegirildikten sonra N,N,N’.N’ N’’-
pentametildietilentriamin (PMDETA) ile reaksiyon baslatildi. Polimerizasyon 80 °C’de
yag banyosunda 5 saatte gerceklestirildi. Polimerizasyondan sonra, elde edilen
polimerden reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in alimuna kolondan
gecirildi. Metanolde ¢ozelti yikandi ve vakumlu etiivde kurutuldu. Boylece reaksiyon
ortammdaki PMDETA’nin polimerizasyona etkisi incelendi. Monomer ve baslatict
konsantrasyonu, ATRP baslaticv/ligant etkinligi, polimerlesme kinetigi gibi temel

parametreler incelendi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. LABORATUVAR KOSULLARINDA LINOLEIK YAG ASIDININ

OTOOKSIDASYON VE PEROKSIT TAYINIi

Polimerik yag asitlerini olusturmak i¢in 16 cm c¢apma sahip petri kaplarma konulan

belirli miktarda yag asitleri oda sicakliginda 3 ay havada giines 1s1¢gma maruz birakildi.

3 ay sonunda, yiizeyde polimer jel film tabakasi bulunan viskoz bir siv1 elde edildi.

Olusan polimerik yag asitleri oda sicakliginda 24 saat kloroformda bekletildikten sonra

stiziildii. Elde edilen polimerik yag asitlerinin peroksit miktarlar1 belirlendi.

T
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Sekil 6.1. Doymamis yag asitlerinin otooksidasyon mekanizmasi.

Cizelge 6.1. Linoleik asidin hava ile laboratuvar ortammda otooksidasyonu.

Polimerik Linoleik asit (PLina) peroksit

Linoleik Oksidasyon
it @) (giin) v © 0-0 (% wi) Molekiil agirlig
asit (g zamani (glin erim -O- o wt
= g Mn Mw PDI
1001 90 9.95 1.10 1870 2800 1.49

-OO0- peroksit grup, Mn sayica ortalama molekiil agirligi. PDI molekiil agirligi dagilimi

Otookside yag asitleri; *H-NMR, GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edilmistir.

Linoleik asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyonu Cizelge 6.1’de goriilmektedir. 90
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gliniin sonunda linoleik asidin GPC molekiil agirligi 1870 (g/mol) (PDI: 1.49) olarak
belirlenmistir. Havada yag asidinin otooksidasyonu poli-doymamis yag asidi
zincirindeki iki ¢ift bag arasmdaki bir metilen grubundan hidrojen uzaklagmasi ile
gergeklestirilmistir. Elde edilen tirtinler kloroformdan ekstrakte edilip % 2’den daha az
capraz bagh yap1 igeren viskoz sivi yapi elde edilmistir. PLina’nin peroksijen igerigi

agirlikga % 1.10 olarak hesaplanmuistir.
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PLina peroksit olugumu

Sekil 6.2. Linoleik asidin otooksidasyon semasi.

PLina

I

10 12
Alikonma Zamam

Sekil 6.3. Polimerik linoleik asit (PLina) GPC diyagrami.

Otookside linoleik aside ait Kkarakteristik pikler *H-NMR spekturumundan
gorilmektedir (Sekil 6.4). Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin —CH-
O- oksit gruplar1 3.4-3.8 ppm kimyasal kayma arasmda goriilmektedir. Ayrica, yag
asitlerinin vinil protonlar1 5.6-6.3 ppm’de, -CH,-COOH gruplarina ait protonlar 2.3
ppm’de goriilmektedir.
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Otookside polimerik linoleik yag asit’in (PLina) FTIR spektrumunda gozlenen epoksit
gruplarmm 805 cm™de, hidroperoksit gruplarmm 3300 cm™deki pikleri
otoksidasyonun gerceklestigini gostermektedir. PLina’ya ait 2950 cm™'de absorpsiyon
bantlarna ait pik, 1720 cm™’de ester gruplarmm karbonilleri ve 1180 cm™’de eter

gruplarina ait pikler goriilmektedir (Sekil 6.5).
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Sekil 6.4. Polimerik linoleik asit (PLina) ve *H-NMR spektrumlart.

=

PLina

Sekil 6.5. Polimerik linoleik asit (PLina) FTIR spektrumlari.
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6.2. POLIMERIK YAG ASIDININ HIDROKSILASYON REAKSIYONU

Elde edilen polimerik linoleik yag asiti dietanol aminle sentezlenerek hidroksillenmis
yag asidi polimerleri elde edilmistir. Hidroksillenmis yag asitlerinin *H-NMR, GPC,
FTIR ve elementel analizileri kullanilarak karakterize edilmistir. Dietanol amin

kullanilarak otookside edilmis yag asiti polimerlerinin hidroksillenmesi reaksiyon

kosullar1 ve karakterizasyonu verilmistir.
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Polimerik Linoleik Yag Asiti Peroksit Baslatica Hidroksillenmis Polimerik Linoletk Yag Asiti

Sekil 6.6. Hidroksillenmis linoleik yag asidi polimeri reaksiyon semasi.

Hidroksillenmis polimerik linoleik asidin molekiil agirligi PLina-OH: 970 Da (PDI:
2.33). Dietonol amin ile reaksiyonundan peroksit ve epoksit grublarmin agilarak
hidroksillenmesi gerceklestirilmistir. Dietanol amin yag asidini parcalayarak en fazla iki

yag asidi tekrarlayan birime donistiirilmiistiir. Bundan dolayr molekil agirhig:
kiigtilmiistir.
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Sekil 6.7. Linoleik yag asidi polimerin FTIR spektrumu a) Polimerik yag asidi (PLina-

0X), b) Dieatanol aminle hidroksillenmis yag asidi polimeri.

Polimerik otookside yag asidinin a) FTIR spekturumuna ait bantlar yukaridaki sekilde
gosterilmistir (Sekil 6.7) ve hidroperoksit gruplarina ait bant 3454 cm™. Dietonol amin
kullanilarak hidroksillenmis yag asiti polimerin b) FTIR spekturumunda yeni bant 3300
cm™ (-OH,-NH,,-NH) gruplar1, 1615 cm™ (-C=0) amid grununa bagli karbonil ve 1046
cm™ (-C-O) bagma ait bant goriilmektedir. Polimerik linolik asite bagli ester karbonil
piki 1742 cm™ ait pik ve 1160 cm™ ve 1097 cm™*de goriilen C-O bantlari kaybolmustur.

Otookside linoleik asit ve hidroksillenmis linoleik asidin *H-NMR sonuglari
goriilmektedir (Sekil 6.8). Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin —CH-
O- oksit gruplar1 3.4-3.8 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag
asitlerinin vinil protonlari 5.6-6.3 ppm’de, -CH»-COOH gruplarma ait protonlar 2.3
ppm’de goriilmektedir. Hidroksillenmis yag asiti polimerinin (—N-CH,-CH,-OH)
gruplar1 2.7 ppm’de, (-C-O-) 4.1 ppm ve (-C-OH) 3.5-3.8 ppm’de goriilmektedir. 4.1-
4.2 ppm’de CH,O(OC-)-CHO(OC-)-CH,0O(0OC-) ait pik kaybolmustur.
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Sekil 6.8. Linoleik yag asidi polimerin *H-NMR spektrumu 1) Polimerik yag asidi
(PLina-0x), IT) Dietanol aminle hidroksillenmis yag asidi polimeri.
6.3. POLIMERIK YAG AITLERININ BROMLANMASI

Elde edilen hidroksillenmis yag asidi polimerleri 2-bromopropiyonil bromiir 1/1 ile 1/5
bromlanmis polimerik yag asitleri ATRP-MIM 1 ve ATRP-MIM 2 sentezlenmistir.

2 H
HO OH HO 0—C-C-Br

0 B
OH r 0 ho
W\/\Q-Nﬂ - > /\/\/j\/_\/\('ﬁN’_/OHOH
N Q H

OH OH O H No—C-Cobr

I C-C-Br CH

I 3

I I N & CHy
HO” OH 9 I I
Br-C-C~0  OH
CH,

Hidroksillenmis Polimerik Linoleik Asit
Bromlanmis Polimerik Linoleik Asit

Sekil 6.9. Hidroksillenmis polimerik linoleik asidin 2-bromopropiyonil bromiir ile

bromlama reaksiyonu.
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6.4. ATRP YONTEMI iLE GRAFT KOPOLIMER ELDESI

ATRP yontemi ile bromlanmis polimerik yag asiti (ATRP-MIM 1 ve ATRP-MIM 2)
ATRP Dbaglaticis1  olarak kullanilip stiren monomeri ile kopolimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu iki ayr1 baslatict icin reaksiyon gergeklestirilmis ve bunlarin
¢Oziicli, monomer ve baslatict derisimi etkisi incelenmistir. Ayrica kinetik calismasi

yapimistir. Asagida herbir baslatici i¢in elde edilen sonuglar ve bulgular arastirilmigtir.
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Sekil 6.10. ATRP yontemi ile graft kopolimer sentezi.
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Sekil 6.11. Linoleik yag asidi polimerin *H-NMR spektrumu. (I) Polimerik yag asidi
(PLina), (I1) Dietanol aminle hidroksillenmis yag asidi polimeri, (III) 2-

bromopropiyonil bromiirle bromlanmis polimerik yag asidi.
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6.4.1. ATRP-MIM 1 Baslaticis1 ve Stirenin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi ve
Karakterizasyonu

6.4.1.1. Monomer Degisiminin Incelenmesi
Cizelge 6.2. ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerizasyon {lizerine monomer

etkisi [1]:[M]=1:10, 1:20, 1:30, 1:40, 1:50. 80 °C Toluen:1 ml T: 80 °C t:24 saat
PLina:1.00 g, CuBr: 0.143 g, PMDETA: 0.519 g.

No Stiren  Uriin  Déniisim PLina®  PSty”  Mn,sec  Mw,sec  PDI
(9) () (%) (wt%) (wt%) (kDa)  (kDa)

PLSt-1 105 0094 460 27.31  72.69  49.87 119.84 2.40

PLSt-2 209 0509  16.50 2412 7588 5429 91.08 1.68

PLSt-3 314 0744  18.00 - - - - -

PLSt-4 418 1540  29.73 15.85  84.15  92.87 18219 1.96

PLSt-5 523 1860 29.88 13.68 86.32 14285 32035 224
“"H-NMR’dan hesapland.

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin reaksiyon sartlar1 verilmistir (Cizelge 6.2). PLina-g-
PSty graft kopolimerlerin sentezi igin PLina miktarlar1 sabit tutulup Stiren miktarlari
degistirilmistir. Graft kopolimerlerin yapismda bulunan bloklarm % oranlar1 *H-NMR
dan belirlenmistir. PLSt-1’de % 72.69 PLSt-2’de % 75.88 PLSt-4’de % 84.15 ve PLSt-
5’de ise % 86.32 fazla polistiren (PSty) bulundugu hesaplanmistir.

ATRP-MIML1 ile elde edilen graft kopolimerin PLSt-1 kodlu polimerin molekiil agirligi
(Mn) 49870 Da iken PLSt-5 kodlu polimerin molekiil agirligi 142850 Da olarak GPC

karakterizasyonu ile bulunmustur (Cizelge 6.2).
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Sekil 6.12. ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerdeki stiren miktarina kars1 graft
kopolimerin molekiil agirligi degisimi.

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, ilave edilen stiren miktarmin

arttirilmasiyla artmistir (Sekil 6.12). PLina-g-PSty graft kopolimer PLSt-1 molekiil

agirhigi (Mn) 49870 Da, PLSt-2 molekiil agirligi (Mn) 54290 Da, PLSt-4 molekiil

agirhigit (Mn) 92870 ve PLSt-5 molekiil agirligi (Mn) 142850 Da’dur. PLina-g-PSty

graft kopolimerlerin molekiil agirligi tistel olarak artmistir (Sekil 6.13).

—_— PL5t-2

PL5t-3

PL5t-1

PLSt-4

1000 2000 3.000 4000 5000 6.000

Alkonma zamam (dakika)

Sekil 6.13. ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerin (PLSt Seri) GPC
diyagramlari.
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Cizelge 6.3. ATRP-MIM 1 ile elde edilen PLina-g-PSty (PLSt) graft kopolimerin termal

ozellikleri.

No DSC (°C) TGA (°C)

Tgr Tm Tar Taz Taz Tar  Ta2  Tas
PLina[l] - 29 170 353 463 170 353 463
PSty[y] 100 - 417 - - 47 - -
PLSt-2 107 - 420 473 - 438 - -
PLSt-3 - - 422 485 - 434 486 -
PLSt-4 109 - 412 460 - 122 435 495
PLSt-5 110 - 415 464 - 436 495 -

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TDSC diyagramlar1 goriilmektedir (Sekil 6.14).
Homo polistiren (PSty) 100 °C’de Tg ve PLina da 29 °C’de Tm gostermektedir [1].
PLSt-2 graft kopolimeri % 24.12 PLina ve % 75.88 PSty igeren graft kopolimer 107
°C’de Tg vermektedir. PLSt-4 graft kopolimeri % 15.85 PLina ve % 84.15 PSty igeren
graft kopolimer 109 °C’de Tg vermektedir. PLSt-5graft kopolimeri % 13.68 PLina ve %
86.32 PSty igeren graft kopolimer 110 °C’de Tg vermektedir.
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Sekil 6.14. ATRP-MIM 1 baslatici ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

stiren etkisini gdsteren DSC diyagramlari.
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Sekil 6.15. ATRP-MIM 1 ile baslatic1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

stiren etkisini gosteren TGA diyagramlari.
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PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TGA diyagramlar1 verilmistir (Sekil 6.15). Homo
polistiren bir bozunma sicakligi (Td1=417 °C) ve PLina da ise {i¢ bozunma sicaklig1
(Td1=173 °C, Td»=353 °C ve Td3=463 °C) gorilmektedir. PLSt-2’nin bozunma
sicaklig1 Td;=438 °C’dir. PLSt-3 Td;=434 °C ve Td,=486 °C olan iki bozunma sicaklig
gostermektedir. PLSt-4 Td;=122 °C, Td;=435 °C ve Td3=495 °C’de ii¢ bozunma
sicaklig1 gostermektedir. PLSt-5 Td;=436 °C ve Td=495 °C’de iki bozunma sicakligi

gostermektedir.

6.4.1.2. Baslatici Degisiminin Incelenmesi

Cizelge 6.4. ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerizasyon iizerine baslatici etkisi
t:24 saat, Toluen:1 ml, T:80 °C, Stiren:2.09 g.

PLina-Br CuBr PMDETA Doniisim PLina  PSty” Mn,sec Mw,sec

No PDI
(9) (9) (9) (%) (wt%) (wt%) (kDa) (kDa)
StPL-1 025 004 013 2372 1625 8375 159.66 318.78 1.99
StPL-2 050 007 026 19.81 2045 7955 124.35 250.38 2.01
StPL-3 100 014 052 125 2412 7588 60.38 112.81 1.87
StPL-4 200 029 104 6.85  54.86 4541 49.47 110.87 2.24

*!H-NMR "dan hesapland.

StPL-1 «—
—> StPL-3

StPL-2

j —> StPLH4
=

000 2.000 3.000 4000 5000 6.000 7.000 8000

Abkonma zamam (dakika)

Sekil 6.16. ATRP-MIM 1 baglatici ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

bagslatic1 etkisini gosteren GPC diyagramlari.
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Sekil 6.17. ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerdeki PLina-Br (ATRP-MIM 1)

miktarma kars1 graft kopolimerin molekiil agirligi degisimi.

ATRP-MIM 1 baslaticis1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde stiren
miktar1 sabit tutulup PLina-Br miktar1 arttirilmistir. 0.25 g PLina-Br miktar1 sonunda %
23.72 iken 2.0 g PLina-Br miktar1 sonunda % 6.85 polimer doniisiimii elde edilmistir.
Graft kopolimerlerin yapismda bulunan bloklarm % oranlar1 ‘H-NMR’dan
belirlenmistir. StPL-1"de % 16.25 StPL-2’de % 20.45 StPL-3’de % 24.12 ve StPL-3’de
ise % 54.86 PLina bulundugu hesaplanmistir.

ATRP-MIML1 ile elde edilen graft kopolimerlerdeki StPL-1 kodlu polimerin molekiil
agirhigi (Mn) 159660 Da iken StPL-4 kodlu polimerin molekiil agirligi 49470 Da GPC
karakterizasyonu ile bulunmustur (Cizelge 6.4).

6.4.1.3. Kinetik Calismasinmn Incelenmesi

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme kosullar
incelenmistir (Cizelge 6.5). Boylece, polimerlesme kinetigi c¢alisilmistir.1 saatin
sonunda polimer doniisimii % 1.84 iken 24 saat sonunda % 16.50 polimer doniisimii

elde edilmektedir.

PLStT-2 kodlu polimerin molekiil agirligt (Mn) 57830 Da iken PLStT-7 kodlu
polimerin molekiil agirligi 106430 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmustur (Cizelge
6.5).
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Cizelge 6.5. PLina, stiren 80 °C’de atom transfer radikal polimerizasyon ile sentezlenen

PLina-g-PSty graft kopolimer iizerine polimerizasyon zamanmin etkisi. [Plina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=[1]:[20]:[1]:[3] PLina-Br=1.00 g,Stiren=2.09 g.

No Saat Uriin Doniistim Mn,sec Mw,sec PDI
(sa) (@) (%) (kDa) (kDa)

PLStT-1 1 0.06 1.84 - - -

PLStT-2 3 0.12 3.98 57.83 113.20 1.96
PLStT-3 5 0.17 5.44 63.40 156.57 2.47
PLStT-4 8 0.35 11.45 84.90 173.57 2.04
PLStT-5 12 0.40 12.94 94.97 190.90 2.01
PLStT-6 18 0.49 15.76 99.19 191.00 1.92
PLStT-7 24 0.51 16.50 106.43 226.71 2.13

PLStT-7
PLStT- 6

PLEtT-5
\\__ PIStT-3
PLStT- 4
PL5tT-2

1.000 2.000 3.000 4:000 5.000 6.000 7.000 8.000
Ahkonma zamam (dakika)

Sekil 6.18. ATRP-MIM 1 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerinin
polimerizasyon kinetigi GPC diyagramlari.
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Sekil 6.19. ATRP-MIM 1 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerinin

polimerizasyon zamanma gore molekiil agirligi (Mn) degisimi.

6.4.2. ATRP-MIM 2 Bagslaticis1 ve Stirenin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi ve

Karakterizasyonu

6.4.2.1. Ligant Degisiminin Incelenmesi

Cizelge 6.6. [PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5/10/15 oranlari
kullanilarak PMDETA’nm graft kopolimer tizerine etkisi. 80 °C’de 5 saat, Toluen=1 ml.

No PLina-Br Stiren PMDETA Uriin Déniisim  Mn,sec = Mw,sec PDI
(9 (9) (9) (9) (%) (kDa)  (kDa)
PLStLi-1 1.00 2.24 0.62 1.67 51.54 8.85 1256 142
PLStLi-2 1.00 2.24 1.24 2.00 61.72 9.45 13.62 1.44
PLStLi-3 1.00 2.24 1.86 2.40 74.01 18.15 29.62 1.63

ATRP-MIM 2 baglaticis1 stiren monomeri ile atom transfer radikal polimerizasyonu
yontemi ile PLina-g-PSty polimerleri sentezlenmistir. Polimerizasyon iizerine ligantin
etkisi arastirilmistir.

[PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5/10/15 oranlar1 kullanilmistir. En
yiiksek verimin [PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:15 oraninda oldugu
gozlenmistir. Asagida ligant miktarina kars1 doniistim %’si, molekiil agirligi degisimi ve

GPC diyagrami verilmistir.
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Sekil 6.20. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft kopolimerdeki ligant (PMDETA)

miktarma kars1 graft kopolimerin % doniisiim ve molekiil agirligi degisim grafigi.

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerdeki ligantm polimerizasyon iizerine etkisi
incelenmistir. [PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5 oraninda doniisim %
51.54, [PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:10 oraninda doéniisiim % 61.72
ve [PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:15 oraninda doniisim ise % 74.01
polimer doniisiimii elde edilmektedir.

ATRP-MIM2 ile elde edilen graft kopolimerin PLStLi-1 kodlu polimerin molekiil
agirligi (Mn) 8850 Da iken PLStLi-3 kodlu polimerin molekiil agirligi 18150 Da GPC

karakterizasyonu ile bulunmustur (Cizelge 6.6).

PLStLi-3
PLStLi-2

PLStLi-1

’ . ; , . : i : T
1.000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 2000 9000
Abkonma zamam (dakika)

Sekil 6.21. ATRP-MIM 2 baglatici ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki
ligant (PMDETA) etkisini gésteren GPC diyagramlari.
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6.4.2.2. Monomer Degisiminin Incelenmesi
[PLina-Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=[1]:[10/20/30/40/50]:[5]:[ 15] seklinde 80 °C de
yag banyosunda Ar gazi altinda 1 ml toluen kullanilarak monomer degisimi incelendi.

Reaksiyon 5 saat stirdiiriildii.

Cizelge 6.7. PLina-Br ve stirenin 80 °C ve 5 saatte atom transfer radikal polimerizasyon

ile sentezlenen graft kopolimerizasyon tizerine stiren miktarmmn etkisi [PLina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=[1]:[10/20/30/40/50]:[5]:[15][PLina-Br]=1.00 g.

No Stiren  Doéniisim  PLina  PSty’  Mnsec  Mwsgc  PDI
9) (wt, %) (wt, %) (wt,%) (kDa) (kDa)

5PLSt-1 0.75 25.77 2295  77.05 8.54 12.35 145

5PLSt-2 1.49 46.06 - - 9.24 13.33  1.44

5PLSt-3 2.24 74.01 - - - - -

5PLSt-4 2.99 85.62 1893  81.06 1628 2492 153

5PLSt-5 3.73 91.89 15.74 8426  18.64  29.47 158

“"H-NMR’dan hesapland.
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Sekil 6.22. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft kopolimerdeki stiren miktarma kars1 graft

kopolimerin % doniisiim ve molekiil agirlig1 degisim grafigi.

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin stiren miktarinin artisma karsi

polimerlesme kosullar1 incelenmistir (Cizelge 6.7). 0.75 g stiren miktari sonunda %
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25.77 iken 3.73 g stiren miktar1 sonunda % 91.89 polimer doniisiimii elde edilmektedir.
5PLSt-1 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 8540 Da iken SPLSt-5 kodlu polimerin
molekiil agirhigr 18640 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.

5PLSt-5
SPLSt-4

5 PLSt-2

5PL5t-1

1.[II'I:I'I]I E.E;DD 3.000 -I-.E:'EI'EI' i.I;I'[I'I:II 6.[‘I'[I'EI' ?'.[I'II}I} S.Il}l}fl' 9_1I}I}I}
Alkonma zamam (dakika)
Sekil 6.23. ATRP-MIM 2 baglatici ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

stiren etkisini gdsteren GPC diyagramlari.

PLina-g-PStygraft kopolimerlerin PLina-Br miktar1 sabit tutulup stiren miktar1
degistirilmistir (Cizelge 6.7). Miktar artis1 *H-NMR’dan hesaplanmustir. SPLSt-1 graft
kopolimerindeki PSty % 77.05 iken, 5PLSt-5 graft kopolimerde % 84.26 PSty
bulunmaktadir. 5PLSt-1, 5PLSt-4 ve 5PLSt-5 graft kopolimerlerinin *H-NMR
spektrumu goriilmektedir (Sekil 6.24-25-26). Spektrum tiizerinde 0.9 ppm de PLina’ya
ait —CHapiki ve 6.5 - 7.2 ppm de ise PSty ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.24. PLina-g-PSty graft kopolimerin 5PLiSt-1 *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.25. PLina-g-PSty graft kopolimerin 5PLiSt *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.26. PLina-g-PSty graft kopolimerin 5PLiSt-5 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.27. ATRP-MIM 2 baslatic1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

stiren etkisini gdsteren DSC diyagramlari.
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Sekil 6.28. ATRP-MIM 2 baslatic1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerdeki

stiren etkisini gdsteren TGA diyagramlari.
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Cizelge 6.8. ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty (5PLSt) graft kopolimerin

termal O6zellikleri.

DSC (°C) TGA (°C)
No Tgr Tm Tar Ta2 Taz Tar Ta2  Tas
PLina[l] - 29 170 353 463 170 353 463
PSt[] 100 - 417 - - 47 - -
5PLSt-2 92 - 415 - - 432 497 -
5PLSt-3 93 - 416 489 - 437 533 -
5PLSt-4 100 - 418 480 - 433 497 -
5PLSt-5 98 - 418 474 - 435 525 -

ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TDSC diyagramlari
gortilmektedir (Sekil 6.27). 5PLSt-2 graft kopolimeri % 22.95 PLina ve % 77.05 PSt
iceren graft kopolimer 92 °C’de Tg vermektedir. 5PLSt-4 graft kopolimeri % 18.93
PLina ve % 81.06 PSt iceren graft kopolimer 100 °C’de Tg vermektedir. SPLSt-5 graft
kopolimeri % 15.74 PLina ve % 84.26 PSt igeren graft kopolimer 98 °C’de Tg

vermektedir.

ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TGA diyagramlari
verilmistir (Sekil 6.28). Homo polistiren bir bozunma sicakligi (Td1=417 °C) ve PLina
da ise li¢c bozunma sicakligi (Td;=173 °C, Td,=353 °C ve Td3=463 °C) goriilmektedir.
5PLSt-2’nin bozunma sicakligi Td1=432 °C ve Td=497 °C’dir. SPLSt-3, Td;=437 °C
ve Td;=533 °C olan iki bozunma sicakhigi gostermektedir. SPLSt-4 Td;=433 °C ve
Td»=497 °C’de iki bozunma sicaklig1 gostermektedir. SPLSt-5 Td;=435 °C ve Td»=525

°C’de iki bozunma sicaklig1 gostermektedir.

6.4.2.3. Baslatict Degisiminin Incelenmesi

0.25 g PLinaBr i¢in 2,24 g stiren, 0.128 g CuBr, 0.464 g PMDETA
0.50 g PLinaBr i¢in 2,24 g stiren, 0.256 g CuBr, 0.928 g PMDETA
1.00 g PLinaBr i¢in 2,24 g stiren, 0.512 g CuBr, 1.856 g PMDETA
2.00 g PLinaBr i¢in 2,24 g stiren, 1.024 g CuBr, 3.712 g PMDETA

Deneyler 1 ml toluen kullanilarak Ar gazi altinda 80 °C’de yag banyosunda 5 saatte
yapildi.
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Cizelge 6.9. PLina-Br ve stirenin 80 °C ve 5 saatte atom transfer radikal polimerizasyon

ile sentezlenen graft kopolimerizasyon tizerine baslatict miktarmnin etkisi.

No PLina-Br Uriin Déniisim  PLina®  PSty’ Mnsec Mwsec  PDI
(9) (9) (%) (Wt%) (wt%) (kDa) (kDa)

SStPL-1 0.25 2.25 90.62 15.40 84.60 3341 54.05 162
SStPL-2 0.50 2.20 80.29 23.08 76.90 31.25 6557 210
SStPL-3 1.00 2.40 74.01 - - 18.15 29.62 1.63
SStPL-4 2.00 1.50 35.37 27.73 7227 1335 2143 161

"TH-NMR’dan hesaplandi.

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren miktar1 sabit tutulup PLina-Br miktar
degistirilmistir (Cizelge 6.9). Miktar artig1 'H-NMR’dan hesaplanmistir. SStPL-1 graft
kopolimerindeki PLina % 15.40 iken, 5StPL-4 graft kopolimerde % 27.73 PLina

bulunmaktadir.
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Sekil 6.29. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft kopolimerdeki PLina-Br miktarina kars1

graft kopolimerin % doniisiim ve molekiil agirhigi degisim grafigi.

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin PLina-Br miktarmin artisina karsi
polimerlesme kosullar1 incelenmistir (Cizelge 6.9). 0.25 g PLina-Br miktar1 sonunda %
90.62 iken 2.00 g stiren miktart sonunda % 35.37 polimer doniisiimii elde edilmektedir.
5StPL-1 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 33410 Da iken 5StPL-4 kodlu polimerin
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molekiil agirlig1 13350 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.

5StPL-1
5StPL-2
5StPL-4

1

1.000 2000 3000 4000 5000 6.000 7.000 8000 9.000

Alkonma zamam (dakika)

Sekil 6.30. ATRP-MIM 2 baslatici ile sentezlenen PLina-g-PSty kopolimerdeki PLina-
Br etkisini gosteren GPC diyagramlari.

5StPL-1 ve 5StPL-4 graft kopolimerlerinin *H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil
6.31). Spektrum tiizerinde 0.9 ppm’de PLina’ya ait —CHjs piki ve 6.5 - 7.2 ppm’de ise
PSty ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.31. ATRP-MIM 2 baslatici ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin
5StPL-1 ve 5StPL-4 *H-NMR spektrumu.
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Sekil 6.32. ATRP-MIM 2 baglatic1 ile sentezlenen PLina-g-PSty kopolimerdeki PLina-
Br etkisini gosteren DSC diyagramlari.
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Sekil 6.33. ATRP-MIM 2 baglatic1 ile sentezlenen PLina-g-PSty kopolimerdeki PLina-
Br etkisini gosteren TGA diyagramlar.
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Cizelge 6.10. ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty (5StPL) graft kopolimerin

termal O6zellikleri.

DSC (°C) TGA (°C)

No Tg1 Tm Taz Tao Tas Taz Ta2 T3
PLina[l] - 29 170 353 463 170 353 463
PSt [1] 100 - 417 - - 417 - -

5StPL-1 91 - 421 470 - 90 435 491
5StPL-2 101 - 415 462 - - 436 501
5StPL-3 92 - 414 491 - - 438 535
5StPL-4 90 - 413 485 - - 428 500

ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TDSC diyagramlari
gortilmektedir (Sekil 6.32). 5StPL-1 graft kopolimeri % 15.40 PLina ve % 84.60 PSty
iceren graft kopolimer 91 °C’de Tg vermektedir. 5StPL-2 graft kopolimeri % 23.08
PLina ve % 76.90 PSty igeren graft kopolimer 101 °C’de Tg vermektedir. 5StPL-4 graft
kopolimeri % 27.73 PLina ve % 72.27 PSty iceren graft kopolimer 90 °C’de Tg

vermektedir.

ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin TGA diyagramlari
verilmistir (Sekil 6.33). Homo polstiren bir bozunma sicakligi (Td1=417 °C) ve PLina
da ise li¢ bozunma sicakligi (Td;=170 °C, Td,=353 °C ve Td3=463 °C) goriilmektedir.
5StPL-1’in bozunma sicakligi Td1=90 °C, Td»=435 °C ve Td3=491 °C’dir. 5StPL-2,
Td;=436 °C ve Td»=501 °C olan iki bozunma sicakligi gostermektedir. 5StPL-3
Td;=438 °C ve Td»=535 °C de iki bozunma sicaklig1 gostermektedir. 5StPL-4, Td;=528
°C ve Td»=500 °C’de iki bozunma sicakligi géstermektedir.

6.4.2.4. Kinetik Calismasmmn Incelenmesi

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme kosullari
incelenmistir. Boylece, polimerlesme kinetigi ¢alisiimistir. 1 saatin sonunda polimer

doniistimii % 25 iken 24 saat sonunda % 78 polimer doniisiimii elde edilmektedir.

PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi1 polimerlesme kosullari
incelendiginde 1 saat sonundaki polimerin molekiil agirligi (Mn) 5030 Da iken 24 saat
sonundaki polimerin molekiil agirligi 22090 Da oldugu GPC karakterizasyonu ile

bulunmustur.
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Cizelge 6.11. PLina-Br ve stiren 80 °C’deki atom transfer radikal polimerizasyon ile

sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine zamanin etkisi.

CuBr=0.512 g, PMDETA=1.856 g PLina-Br: 1.00 g, Stiren: 2.24 g

No Zaman Uriin Dontisim Mnsec Mwsgc PDI
(s) ©) (%) (kDa) (kDa)
S5PLStK-1 1 0.82 25.19 5.03 7.25 1.44

SPLStK-2 3 1.68 51.91 8.53 11.72 1.37
SPLStK-3 5 2.40 74.01 18.15 29.62 1.63
SPLStK-4 8 2.43 75.11 - - -
SPLStK-5 12 2.47 76.32 - - -
SPLStK-6 18 2.51 77.34 19.99 39.30 1.78
SPLStK-7 24 2.55 78.64 22.09 39.66 1.79
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Sekil 6.34. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft kopolimerin zamana karsi graft

kopolimerin % doniisiim grafigi ve molekiil agirligi grafigi.
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Sekil 6.35. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft kopolimerin zamana kars1 GPC
diyagrami.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Linoleik yag asidi, oda sicakliginda ve havada peroksidasyon, epoksidasyon ya da

perepoksidasyon reaksiyonlariyla polimerik yag asidi peroksitlerine doniistiiriilmiistiir.

Bu tez kapsaminda, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit
peroksit (PLina) elde edilmistir. Linoleik asit (Lina) otooksidasyonu oda sicakliginda
atmosfer kosullarinda hava oksijeniyle gergeklestirilmis olup % 1.10 peroksit igeren, %
98 ¢oziiniir kisimlarina sahip yapilar1 elde edilmistir. Bu polimerik otookside yag asidi

dietanol amin ile reaksiyonu sonucu hidroksillenmis yag asidi sentezi yapildi.

Hidroksillenmis yag asidi 2-bromopropiyonil bromiirle etkilestirilerek bromlanmis yag
asiti sentezlendi. Otookside yag asitlerinin, hidroksillenmis yag asitinin ve bromlanmis
yag asitinin 'H-NMR, C-NMR, FTIR ve GPC ydntemleriyle karakterizasyonlar:
yapimuistir.

Bromlanmis yag asiti olan ATRP-MIM 1 ve ATRP MIM 2 baglatic1 olarak sentezlenen
bromlanmis yag asitleri atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak

stiren monomeri ile polimerizasyonu gergeklestirildi.

Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu flizerine ligant miktarinin etkisi,
zamana bagl kinetikleri, monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baglatic1 konsantrasyonlari

arastirild1

Elde edilen graft kopolimerlerin yapisal karakterizasyonlar: *H-NMR, FT-IR ve GPC
yontemleri kullanilarak yapildi. Termal 6zellikleri ise DSC, TGA teknikleri kullanilarak
yapildi.

ATRP-MIM 1 baslaticis1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde PLina-Br
miktar1 sabit tutulup monomer miktar1 arttikca polimer doniigtimii artmistir. 1.05 g
stiren miktar1 sonunda % 4.60 iken 5.23 g stiren miktar1 sonunda % 29.88 polimer
doniisiimii elde edilmektedir. Graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PSty bloklarin %
oranlart monomer miktari arttik¢a arttigi 'H-NMR ile belirlenmistir. PLSt-1’de % 72.69
PLSt-2’de % 75.88 PLSt-4’de % 84.15 ve PLSt-5’de ise % 86.32 polistiren (PSty)

bulundugu hesaplanmustir.
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ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerdeki stiren miktar1 arttikca polimerin
molekiil agirhigi da artmaktadir. PLSt-1 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 49870
Da, PLSt-2 molekiil agirligi (Mn) 54290 Da, PLSt-4 molekiil agirligi (Mn) 92870 ve
PLSt-5 molekiil agirligt (Mn) 142850 Da oldugu GPC karakterizasyonu ile

bulunmustur.

ATRP-MIM 1 baglaticis1 ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde stiren
miktar1 sabit tutulup PLina-Br miktar1 arttikga polimer doniisiimii azalmistir. 0.25 g
PLina-Br miktar: sonunda % 23.72 iken 2.0 g PLina-Br miktar1 sonunda % 6.85 polimer
doniisiimii elde edilmektedir. Graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PLina bloklarmn %
oranlar1 PLina-Br miktar1 arttik¢a arttig1 'H-NMR ile belirlenmistir. StPL-1"de % 16.25
StPL-2’de % 20.45 StPL-3’de % 24.12 ve StPL-3’de ise % 54.86 PLina bulundugu

hesaplanmuistir.

ATRP-MIM 1 ile elde edilen graft kopolimerdeki (ATRP-MIM 1) PLina-Br baslatic1
miktar1 arttik¢a graft kopolimerdeki molekiil agirligi azalmistir. StPL-1 kodlu polimerin
molekiil agirligt (Mn) 159660 Da iken StPL-4 kodlu polimerin molekiil agirligi 49470
Da oldugu GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.

ATRP-MIM 1 ile elde edilen PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin zamana kars1
polimerlesme kosullar1 incelenmistir. 1 saatin sonunda polimer doniisimii % 1.84 iken
24 saat sonunda % 16.50 polimer donilisimi elde edilmistir. Bu sonuca gore
polimerizasyon siiresi arttikca polimer donilisimiiniin de arttig1 bulunmustur.
Polimerizasyon siiresi arttik¢a graft kopolimerdeki molekiil agirligi da artmistir. PLStT-
2 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 57830 Da iken PLStT-7 kodlu polimerin
molekiil agirligr 106430 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.

ATRP-MIM 2 baglaticisi ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde ligantin
polimerizasyon lizerine etkisi incelenmistir. [PLina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5/10/15  oranlar1  kullanilmistir. ~ [PLina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:5 oraninda doniisim % 51.54, [PLina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:10 oraninda doniisim % 61.72 ve [PLina-
Br]:[Stiren]:[CuBr]:[PMDETA]=1:30:5:15 oraninda donisiim ise % 74.01 polimer
doniisiimii elde edilmistir. Polimerizasyondaki ligant miktar1 artik¢a polimer doniistimii
de arttig1 gorilmistir. Graft kopolimerdeki ligant (PMDETA) miktar1 arttik¢a
polimerin molekil agirligi da artmaktadwr. ATRP-MIM 2 ile elde edilen graft
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kopolimerin 5PLStLi-1 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 8850 Da iken SPLStLi-3
kodlu polimerin molekil agirhigi 18150 Da oldugu GPC karakterizasyonu ile

bulunmustur.

ATRP-MIM 2 bagslaticist ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde PLina-Br
miktar1 sabit tutulup stiren miktar1 arttikga polimer dontisimii artmistir. 0.75 g stiren
miktar1 sonunda % 25.77 iken 3.73 g stiren miktari sonunda % 91.89 polimer doniistimii
elde edilmektedir. Stiren miktar1 arttikga elde edilen graft kopolimerdeki polistiren
miktar1 da artmaktadir. Graft kopolimerlerin yapismda bulunan PSty bloklarin %
oranlart monomer miktar1 arttikca arttign *H-NMR ile belirlenmistir. 5PLSt-1 graft
kopolimerindeki PSty % 77.05, 5PLSt-4 % 81.06 ve 5PLSt-5 graft kopolimerde %
84.26 PSty bulunmaktadir. Polimerizasyondaki stiren miktar1 arttikga graft
kopolimerdeki molekiil agirlig1 da artmigtir. SPLSt-1 kodlu polimerin molekiil agirlig:
(Mn) 8540 Da iken 5PLSt-5 kodlu polimerin molekiil agirligi 18640 Da GPC

karakterizasyonu ile bulunmustur.

ATRP-MIM 2 baslaticisi ile sentezlenen PLina-g-PSty graft kopolimerlerinde monomer
miktar1 sabit tutulup PLina-Br miktar1 arttik¢a polimer doniisiimii azalmistir. 0.25 ¢
PLina-Br miktar1 sonunda % 90.62 iken 2.0 g PLina-Br miktar1 sonunda % 35.37
polimer doniisiimii elde edilmektedir. Graft kopolimerlerin yapismda bulunan PLina
bloklarm % oranlari PLina-Br miktar1 arttikca arttign "H-NMR’dan hesaplanmustir.
5StPL-1 graft kopolimerindeki PLina % 15.40 iken, 5StPL -4 graft kopolimerde % 27.73
PLina bulunmaktadir. Polimerizasyondaki PLina-Br miktar1 arttikga polimer doniisiimii
azalmaktadir. Polimerizasyondaki PLina-Br miktar1 arttik¢ca graft kopolimerdeki
molekiil agirlig1 azalmistir. 5StPL-1 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 33410 Da
iken 5StPL-4 kodlu polimerin molekiil agirligi 13350 Da GPC karakterizasyonu ile

bulunmustur.

ATRP-MIM 2 ile elde edilen PLina-g-PSty iki bloklu graft kopolimerlerin zamana kars1
polimerlesme kosullar1 incelenmistir. Polimerizasyon siiresi arttik¢a polimer dontisiimii
artmistir. 1 saatin sonunda polimer doniistimii % 25 iken 24 saat sonunda % 78 polimer
doniisiimii  elde  edilmistir.  Polimerlesme  kinetiginin  ¢alisilmas1  sonucu
polimerizasyonun zamana karst molekiil agirhigmin da arttigi bulunmustur. 1 saat
sonundaki polimerin molekiil agirligi (Mn) 5030 Da iken 24 saat sonundaki polimerin

molekiil agirlig1 22090 Da oldugu GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.
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9. EKLER

9.1. EK 1:DSC VE TGA DIYAGRAMLARI
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Sekil 9.1. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (PLSt-2).
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Sekil 9.2. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLSt-2).
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Sekil 9.3. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (PLSt-3).
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Sekil 9.4. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLSt-3).
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Sekil 9.5. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagram1 (PLSt-4).
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Sekil 9.6. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLSt-4).
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Sekil 9.7. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagram1 (PLSt-5).
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Sekil 9.8. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLSt-5).
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Sekil 9.9. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5StPL-1).
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Sekil 9.10. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5StPL-1).
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Sekil 9.11. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5StPL-2).
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Sekil 9.12. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5StPL-2).
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Sekil 9.13. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5StPL-3).
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Sekil 9.14. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5StPL-3).
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Sekil 9.15. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5StPL-4).
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Sekil 9.16. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5StPL-4).
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Sekil 9.17. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5PLSt-2).
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Sekil 9.18. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5SPLSt-2).
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Sekil 9.19. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5PLSt-3).
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Sekil 9.20. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (SPLSt-3).
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Sekil 9.21. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5PLSt-4).
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Sekil 9.22. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (SPLSt-4).
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Sekil 9.23. PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (5PLSt-5).
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Sekil 9.24. PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagram1 (5PLSt-5).
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9.2. EK 2:'H-NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil 9.25. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (StPL-1).
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Sekil 9.26. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (StPL-2).
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Sekil 9.27. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (StPL-3).
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Sekil 9.28. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (StPL-4).
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Sekil 9.29. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (PLSt-1).
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Sekil 9.30. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (PLSt-2).
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Sekil 9.31. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (PLSt-4).
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Sekil 9.32. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (PLSt-5).
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Sekil 9.33. PLina-g-PSty graft kopolimer *H-NMR spektrumu (5StPL-2).
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