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OZET

Yiksek Lisans Tezi

RAFT FOTOKIMYASAL KATYONIK POLIMERIiZASYON YONTEMLERININ
BIiRLESTIiRiLMESI iLE BLOK KOPOLIMER SENTEZi

Ferhat TURGUT

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Zafer UYAR
Yil:2019, Sayfa:54

Zincir ucunda fotofonksiyonel grup igeren iyi tanimlanmig bir polistiren makrofotobaslaticisinin
Tersinir Katilma Ayrilma Transfer /Ksantat Degisimiyle Makromolekiil Tasarimi (RAFT/MADIX)
polimerizasyonu ile sentezi i¢in alternatif bir yaklasim agiklanmistir. Bu amag i¢in, ilk 6nce S-benzil
O-(2-0kso-1,2-difeniletil) karbonoditioat isimli yeni bir fotoreaktif zincir transfer ajami (CTA-PI) iki
asamal1 bir prosediirle tek kap icerisinde sentezlendi. Bu islemde ilk olarak benzoin (PI) NaH ve CS2
ile bir sodyum O-alkil ksantata doniistiiriildii ve sonra olusan tuz THF iginde ve oda sicakliginda
benzil bromiir ile reaksiyona sokularak elde edildi. CTA-PI'nin yapist FT-IR, *H NMR ve 3C NMR
spektroskopisi ile belirlendi ve elementel analiz ile dogrulandi. Daha yiiksek aktiviteli monomerlerden
(MAM) biri olan stiren ve daha diisiik aktiveli monomerlerden (LAM) biri olan vinil asetat’in
RAFT/MADIX polimerizasyonunu aragtirmak i¢in, bu ksantat bazli CTA, bir baslatict olan ACVA
[4,4-azobis (4-siyanovalerik asit)] ile birlikte kullanildi. Stiren'in RAFT/MADIX polimerizasyonu
basarili bir sekilde zincir ucunda benzoin fonksiyonel grubu igeren iyi tanimlanmis bir polistiren
makrofotobaslaticisi liretirken (PSt-PI), ayni reaksiyon kosullar1 altinda vinil asetatin polimerizasyonu
basarisiz olmustur. FT-IR, 'H NMR, GPC, UV ve floresans spektroskopik olgtimleri, bir fotoreaktif
benzoin ug¢ grubu igeren polistiren makrofotobaglatici sentezinin diisiik polidispersiteli olarak elde
edildigini gostermistir. Bu essiz makro foto baslatici, polistiren-poli(sikloheksen oksit) (PSt-PCHO)
di-blok kopolimeri elde etmek igin sikloheksen oksit (CHO) monomerinin foto-baglatilmig serbest
radikal destekli katyonik polimerizasyonunda bir 6n polimer olarak kullanildi.

ANAHTAR KELIMELER;: Makrofotobaslatici, polistiren, ksantat, tersinir katilma ayrilma
transfer polimerizasyonu (RAFT), blok kopolimer.
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SYNTHESIS OF BLOCK COPOLYMER BY COMBINATION OF RAFT AND
PHOTOINITIATED CATIONIC POLYMERIZATION

Ferhat TURGUT

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Zafer UYAR
Year: 2019, Page:54

An alternativeapproach for the synthesis of a well-defined macrophotoinitiator of polystyrene with an
end-chain photofunctional group via reversible addition-fragmentation chain transfer/macromolecular
design via the interchange of xanthate (RAFT/MADIX) polymerization has been described.For this
purpose, anovel photoreactive chain transfer agent (CTA-PI), namely S-benzyl O-(2-oxo-1,2-
diphenylethyl) carbonodithioate, was prepared with an efficient one-pot, two-step synthesis by first
reacting benzoin photoinitiator (P1) with CS; in the presence of NaH and then reacting this
intermediate withbenzyl bromide in THF. The structure of CTA-PI was determined by FT-IR, 'H
NMR, and *C NMR spectroscopy and confirmed by elemental analysis. Here, we used this xanthate
based CTA in conjunction with 4,4’-azobis(4-cyanovaleric acid) (ACVA), as the initiating species, to
investigate RAFT/MADIX polymerization of styrene, one of the so called more activated monomers
(MAMs), and vinyl acetate, one of the less activated monomers (LAMs). While RAFT/MADIX
polymerization of styrene produced a well-defined polystyrene macrophotoinitiator with benzoin end-
chain functional group (PSt-PI), polymerization of vinyl acetate under the same reaction conditions
failed. The FT-IR, 'H NMR, GPC, UV, and fluorescence spectroscopic measurements indicated that
synthesis of a polystyrene macrophotoinitiator bearing a photoreactive benzoin end group with low-
polydispersity was achieved. This unique macrophotoinitiator was then used as a prepolymer in
photoinitiatedfree radical promoted cationic polymerization of cyclohexene oxide (CHO) monomer to
obtainpolystyrene-poly(cyclohexene oxide) (PSt-PCHO) di-block copolymer.

KEY WORDS: Macrophotoinitiator, polystyrene, xanthate, reversible addition fragmentation chain
transfer (RAFT), block copolymer
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1.GIRIS Ferhat TURGUT

1. GIRIS

1.1. Polimerler

Cok sayida monomerin birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturduklari
biylik molekdllere (makromolekiller) polimer denir. Baska bir ifadeyle sdoylemek
gerekirse genellikle cok sayida tekrarlanan mer ya da monomer denilen basit
birimlerden olusur. Latince bir kelime olan poli, ¢ok anlamina gelmektedir.
Monomer adi verilen bu kucuk molekiller uygun kosullarda polimerizasyon
tepkimesi  sonucubirbirleriyle kimyasal bag yapar ve bdylelikle polimer

molekiillerine doniistirler.

L
z polimerizasyon
L

monomer pgﬁmer

Sekil 1.1. Monomerden polimerizasyon ile polimer olusumu

Polimerler genellikle kolay sekillendirilebilen, ucuz, hafif ve kimyasal olarak
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu 6zelliklerinden 6tiirli sadece kimyagerlerin
degil, ayn1 zamanda makina, kimya, fizik ve endiistri mithendisligi gibi bir¢ok alanda

materyal olarak kullanilmaktadir (Sagak, 2002).
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1.2. Polimerlerin simiflandirilmasi

Polimerler farkli bir¢ok sekilde siniflandirilabilirler. Bunlar kaynaklarina gore,
sentez yontemlerine gbre, yapisina gore, zincir omurgasina gore, 1s1 ve ¢oziiciiye
kars1 davraniglarina gore, polimerlesme sekline gore ve fiziksel durumlarina gore

seklinde siniflandirilabilir.

1.2.1. Polimerlerin kaynaklarina gore simflandirilmasi

Kaynagma gore polimerler; dogal polimerler, yari-sentetik polimerler ve

sentetik polimerler olarak siniflandirilabilirler.

1.2.1.1.Dogal polimerler

Dogal polimerler genellikle bitki ve hayvanlarda bulunurlar. Dogada
kendiliginden olusan polimerlerdir. Bu dogal polimerlere nisasta, seliiloz, regine,

DNA ve protein dogal polimerlere 6rnek verilebilir.

1.2.1.2.Yan sentetik polimerler

Yar sentetik polimerler dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilir. Yar1
sentetik polimerlere dogal seliillozdan elde edilen rejenerasyona ugramis seliiloz ve

selliloz asetat, seltloz nitrat gibi seltloz turevleri 6rnek verilebilir.

1.2.1.3.Sentetik polimerler

Sentetik polimerler uygun monomer ve ¢ikis maddeleri kullanilarak insanlar
tarafindan hazirlanan polimerlerdir. Polistiren, polietilen poli(vinil klorir) gibi

polimerler 6rnek verilebilir.
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Cizelge 1.1. Polimerlerin kaynaklarina gore siniflandirilmasi

POLIMERLER

| Dogal polimerler Sentetik Polimerler Yari-Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler Polietilen ‘F::j;?iﬁ:ﬁna ugrams seltloz
Seliiloz ve tiirevleri Polipropilen Mddiﬁye ﬁi$35t3
I Nisasta Poli(etilen terafitalat)
Agaroz Polistiren
' Dogal kauguk Poli(vinil klortr)

1.2.2. Zincir omurgasina gore siiflandirilmasi
1.2.2.1. Organik polimerler

Yapilarinda karbon atomu yaninda genellikle hidrojen atomu bulunduran
polimerlerdir. Giinliik hayatta kullanilan polimerlerin bir¢ogunun ana zincirinin
temel bileseni karbon atomudur. Dogal polimerler ve sentetik polimerlerin biiyiik bir
kism1 organik polimerlerden olusmaktadir. Poliamitler, dogal kauguk, proteinler,

selliloz, poliesterler gibi polimerler organik polimerlere érnektir.

1.2.2.2. Anorganik polimerler

Polimerlerin hemen hemen hepsinin ana zincirinin temel bileseni karbon
atomudur. Ama baz1 polimerlerin ana zincirinde karbon atomu yerine Si, P, S gibi
bagka atomlar bulunur. Ana zincirinde C atomu bulunmayan bu tur polimerler

inorganik polimerler olarak adlandirilir.
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1.2.3.Yapisina gore polimerler
1.2.3.1. Dogrusal polimerler

Ana zincirleri tizerindeki atomlarda yalnizca yan gruplarin bulundugu
polimerlere dogrusal polimerler denir. Ayrica dogrusal polimerler uygun ¢oziiciilerde

cozunurler ve eritilip tekrardan kullanilabilirler.

1.2.3.2. Dallanms polimerler

Bazi polimer zincirleri dallanmis yapidadir. Polimerin ana zincirine es baska
zincirler kovalent bag ile baglanmis ise bu tiir polimerlere dallanmis polimerler
denir. Dallanmis polimerler aslinda dogrusal polimerler ile benzer yapidadir. Fakat
cozeltilerinin viskozite, 151tk sagma ve yogunluk gibi o6zellikleri dogrusal
polimerlerinkinden farklidir. Dallanmis polimerlerin  yan dallarindan  &tiirii

kristallenme durumu azdir.

1.2.3.3.Capraz bagh polimerler

Capraz bagh polimerler ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler ve uygun c¢ozicllerde
siserler. Sigsme orani ¢apraz bag yogunluguna baghdir. Bag aralig1 genis ise ¢ok siser
dar ise az siser. Capraz bag orani yiiksek olan polimerler ¢oziiciilerden etkilenmezler.
Capraz bagli polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir bulunmaktadir ve bu
zincirler birbirlerine bagli olduklarindan ag yapili bir ozellik gosterir. Farkli
uzunluktaki zincir pargalar1 birbirine kovalent baglarla bagli oldugundan dolay1 bu
yapt tek bir molekiil olarak diisiiniilebilir. Capraz baglanma dolayisiyla polimerler

hareket edemeyecek ve bu nedenle eriyemeyecekler ve sekillendirilemeyeceklerdir.
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e

Dogrusal polimer Dalli polimer

A

Capraz bagh polimer AQ yapisindaki polimer

Sekil 1.2. Polimer zincirlerinin sematik goriintiisii

1.2.4.Polimerlesme sekline gore polimerler
1.2.4.1. Katilma polimerleri

Katilma polimerlerinde monomer molekiilleri aktif merkezlere pes pese ve
hizli bir sekilde katilirlar ve boylelikle zincir biiytitiirler. Biiylime tepkimeleri daima
monomer molekiilleri ile aktif zincirler arasindadir. Katilma polimerlerinde
polimerizasyonun ilk anindan itibaren yiiksek mol kiitleli polimer olusur ve tepkime
boyunca ortamda sadece yiiksek mol kdtleli polimer ve monomer bulunur. Katilma
polimerizasyonu DielsAlder ve Friedel-Crafts tepkimeleri gibi organik tepkimelerde

gerceklesebilir.

1.2.4.2. Kondenzasyon polimerleri (Basamaklh polimerler)

Kondenzasyon polimerleri fonksiyonel grup tasiyan molekiiller arsinda adim
adim ilerler. Ilk olarak iki monomer tepkimeye girerek dimer olusturur daha sonra
dimer baska bir monomer ile tepkimeye girerek trimeri olusturur ya da dimer kendisi
gibi bir dimer ile etkileserek tetrameri olusturur ve benzer sekilde tepkimelerle

zincirler biyumeyi siirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda olan her molekiil birbiri ile

5
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tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda

artar.

Kondenzasyon tepkimeleri -OH, -NH; -COOH turu fonksiyonel gruplar
tastyan molekiiller arsinda goriiliir. Tepkimeye giren molekiiller, aralarindan kii¢lik
bir molekiil ayrilarak birlesirler ve ayrilan kii¢iik molekil genellikle su molekulGdr.
Basamakli polimerizasyon ile polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan
kondenzasyona girebilecek kimyasal —maddeler gereklidir. Kondenzasyon
tepkimelerinin bu noktadan sonra pes pese ilerlemesi ile (polikondenzasyon) polimer

zincirleri olusur.

1.2.5. Polimerlerin 1s1 ve ¢oziiciiye karsi davranislarina gore siniflandirilmasi

Polimerler 1s1 ve ¢oOziiciiye karst davraniglarina gore; termoplastikler ve

termosetler olmak tizere iki grup altinda incelenirler.

1.2.5.1. Termoplastikler

Termoplastikler dogrusal yapida bulunmaktadirlar. Basing ve 1s1 da
termoplastikler ~ yumusarlar ve  boylece  kolaylikla  ¢esitli ~ formlarda
sekillendirilebilirler. Isitildiginda eriyen termoplastikler kolayca
sekillendirilebildikleri i¢in tekrar tekrar kullanilabilir. Uygun ¢oziiciilerde ¢oziintirler

ve bir¢ok farkli yontemlerle farkl: sekillere doniistiirtilebilir.

1.2.5.2. Termosetler

Termosetler ¢apraz bagli olduklarindan dolay1 ¢éziinmezler ve eritilemezler.

Bir kere sekillendirildikten sonra tekrar ¢oziilmezler ve yeniden sekillendirilemezler.
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1.2.5.3. Polimerlerin termal davramslar

Polimerlerin iiretimi ve kullanim1 sirasinda 1s1 ile etkilestiginde gosterecekleri
termal davranisin Onceden bilinmesi polimerin iiretim maliyetini azaltmak ve
kullanim Omriinii arttirmak i¢in 6nlem almmasimi saglar. Bundan dolayr polimer
kimyas1 ve polimer teknolojisinde termal analiz tekniklerinin uygulamasi artmistir.
Polimer 1sitildiginda; camsi gegis ve erime gibi fiziksel 6zellik gdsterir ayrica termal

bozunma gibi de kimyasal 6zellik gosterir.

Genellikle termal analiz, bir maddenin 1sitildiginda fiziksel ve kimyasal
ozelligindeki degismeyi 1s1 ve zaman ile 6l¢en bir tekniktir. Isinin etkisiyle madde de
olusan degisikliklerin 6l¢limii i¢in bir¢ok termal analiz yontemi gelistirilmistir. Isinin
etkisiyle maddedeki kiitle kaybini 6lcen yonteme Termogravimetri denir. Ayarlanmis
bir sekilde 1sitilan maddenin kiitle kaybin1 sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydeden
termogravimetri Dinamik Termogravimetri olarak bahsedilir ve TG seklinde ifade
edilirve kiitlesel bir degisim olmamaktadir. Tg egrilerinin birinci tiirevi olan kiitle
kaylp hizinin sicaklik ile degisimini kaydeden termogravimetrete de Tiirevsel
Termogravimetri denir ve bu da kisaca DTG olarak ifade edilir. Son olarak ta sabit
sicaklikta 1sitilan maddenin  zamanin  bir fonksiyonu olarak kaydeden
termogravimetiye ise Izotermal Termogravimetri denir ve kisaca ITG olarak ifade

edilir.

Numune ve termal olarak inert (a-Al203) olan referans maddeye ayni sicaklik
programi uygulanir ise bu yonteme Diferansiyel Termal Analiz denir. (DTA). Bu
yontemin TG den farki sicakligin bir fonksiyonu ile dl¢iiliir. Bu yontemde (DTA) bu
iki madde birlikte 1sitilir ve sicaklik linear bir sekilde arttirilir. DTA ile aym
kosullarda 1s1 degisimini sicakligin bir fonksiyonu olarak yapan yonteme de

Diferansiyal Taramali1 Kalorimetri denilir (Boztug, 1995).

Ayarlanmis bir sicaklik ile 1sitilan maddenin mekanik o6zelliklerindeki
degisimleri kaydeden yonteme de Termomekanik Analiz (TMA) denir. TMA

yonteminde izotermal ve dinamik 1sitma sartlarinda ¢aligilabilmektedir.
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1.2.5.4. Polimerlerde camsi gegis sicakhg

Bir polimer 1sitildig1 zaman camsi sicakliga gelmeden bir sicaklikta 1°C’ye
kadar diiser iste bu anda Ol¢iilen sicaklia yumusama sicakligi denir. Yumusama
sicakligi tam olarakTg’ye denk gelmez ama Tg’ye Gok yakindir. Camsi gegis
sicaklig1 zincir hareketlerinin basladigi sicakliktir. Tg degeri ¢esitli faktorlerden
etkilenir.

Polimerlerin Tg degerleri

©e Zincir uzunluguna

©- Zicir tirune, zincirdeki yan gruplar ve sibstitte grup var ise

= Dolgu maddesi, safsizlik, seyreltici, plastiklestirici

e (Capraz bag, kristal yap1 ve kopolimer bulunup bulunmadigina

©e Deney hizina ve Ornegin hazirlanmasi ile ilgili izlenen 1sisal yola
baglidir.

1.2.6. Bilesenlerine gore polimerler
1.2.6.1.Homopolimerler

Tek tip polimerlerden olusan en basit polimerlere homopolimer denilir.
Homopolimerler lineer olabildigi gibi dallanmis ya da ag yapisinda da olabilen
polimerlerdir. Ag yapil1 bir polimerin olusabilmesi i¢in monomerin ikiden daha fazla
fonksiyonel grup tasimasi lazim. Homopolimerler X-(F)m-Y ile gosterilmektedir. X
ve Y zincirin baginda ve sonunda bulunan gruplar1 gostermektedir. m tekrarlanan

birim sayisini ifade eder ve son olara F ise yinelenen birimi gdsterir.

1.2.6.2. Kopolimerler

Farkli monomer molekiillerinin polimerlesmesi ile meydana gelen polimerlere
kopolimer denilmektedir (Rudin, 1982; Campbell, 1999). Kopolimerler kendi
aralarinda alternatif kopolimer, as1 (graft) kopolimerler, blok kopolimerler, rastgele

kopolimerlerseklinde dorde ayrilir.
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1.2.6.3. Ard ardina (alternatif) kopolimerler

Ard arda kopolimere maleik anhidrit (MA) ve Stireni 6rnek olarak verebiliriz.

& @ @ 0 0

Sekil 1.3. Alternatif kopolimerin gosterimi
1.2.6.4.Rastgele kopolimerler

Rastgele polimerlerde zincirde bulunan monomer birimlerinin zincir boyunca

siralanmasinda belirli bir diizen yoktur.

Cee0eCO0eC0e0e

Sekil 1.4. Rastgele kopolimerin gdsterimi

1.2.6.5. Graft kopolimerler

Kimyasal yapilar1 birbirinden farkli iki polimer zincirinin zincir sonlar1 hari¢
baska bir yerden birbirlerine baglanmasi ile meydana gelir. Baglandiklar1 noktaya
astlanma noktasi denir. Stiren zincirine metil metakrilat zincirleri eklenmesi bir graft

kopolimere drnektir.

Sekil 1.5. Graft kopolimer

1.2.6.6. Blok kopolimerler

Blok kopolimerler kimyasal yapist farkli olan iki monomer zincirlerinin
birbirlerinin uglarina baglanmas ile meydana gelir. Iki farkli grup seklinde olan bu
tir polimerlere iki boklu kopolimerler denir. Bu tip kopolimerlerde zincirin bir
kismmi1 pembe renkli kopolimer diger kismini ise yesil renkli kopolimer

olusturmaktadir. Bu tip polimerler iki bloklu polimerlerdir.
9
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COOOCO0000®

Sekil 1.6. Iki bloklu kopolimer gdsterim

Kopolimer zinciri 6nce yesil monomer kisminit daha sonra pembe kismi ve
tekrardan yesil monomer kismi olusturuyorsa bu tip polimerlere Ust bloklu

kopolimerler denir.

0000 0000

Sekil 1.7. Ust bloklu kopolimer gésterimi

1.2.7.Polimerlerin fiziksel yapilarina gore simiflandirilmasi

Polimerlerin fiziksel 6zellikleri kiiciik mol kiitleli maddelerinkinden farklidir.
Polimerler elastomer, kati ve yumusak hal olmak iizere {i¢ farkli yapida
bulunabilirler. Bu polimerlerin uzun zincirler seklinde farkli biyiikliiklerde ¢ok
biiyliik mol kiitleli molekiillere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kati1 haldeki
kiiciik mol kiitleli madde genellikle ya kristal yapida ya da kati halde bulunur.
Polimerlerde ise bu durum her iki yapiyr birlikte bulundurmasidir. Ancak bunlar
farkli oranlara sahip olabilir. Krtistal oran1 ¢ok biiyiik olan polimerlere genellikle
kristalin, amorf oran1 c¢ok yiliksek olan polimerlere de amorf polimerler

denilmektedir.

1. 3.Polimerizasyon yontemleri ve polimer sentezi
1. 3.1. Kontrolll polimerizasyon yontemi (CRP)

Kontrolli polimerizasyon yontemi, son yillarda hem yiiksek fonksiyonlu ve
mikro yapili kopolimerlerin sentezine gére hem de olas1 polimerizasyon fonksiyonu
ve dar molekiil agirhik dagilimma sahip (heterojenlik indeksi, Mw/ Mn)
kopolimerlerin ~ sentezine gore meydana gelmistir (Matyjaszewski, 1998;

Kamigaitove ark., 2001).

10
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Radikal polimerizasyon yontemi yiiksek molekiil agirlikli  polimerlerin
hazirlanmasindabirgok vinil monomeri i¢in uygun reaksiyon kosullar1 altinda
kullanildigindan dolayr 6nemli bir metottur. Radikal polimerizasyon reaksiyonu
oksijensiz ve suyun kullanabilecege bir araliga sahiptir (-20°C - 200°C). Bunun
disinda bircok monomer rahatlikla radikale doniisiir ve yardimct monomerler ile
kopolimerlesebilir. Radikal polimerizasyon yonteminin genelde dezavantajlar
vardir. Ciinkii radikal polimerizasyon da sonlanmis grup, zincir yapisi
polimerizasyon derecesi, polidispersite ve olusan yap1 kontrollii degildir. Kontrollii
polimerizasyon yontemi blok kopolimer ve asi kopolimer, yildiz tipli polimer,
fonksiyonel u¢ gruplu polimer, makrofotobaglatict ve makromonomerhazirlamaya
olanak saglar. Geg¢mis yillarda kontrolii olduk¢ca zor olan birgok yasayan
polimerizasyon yontemi gelistirilmistir. Bunlardan bir tanesi Higashimura tarafindan
yapilan yasayan polimerizasyon ile HI/I> ya da Znl> kullanarak alkil vinil eterlerin

polimerizasyonu gerceklestirmistir (Matyjaszewski, 1998).

Son yillarda kontrollii/yasayan polimerlerin  yeni sentez yontemleri
gelistirilmistir ve bu gelistirilen kontrollii/yasayan polimerler polimer kimyasinda
biylk ©Oneme sahiptir. Gelistirilen bu metotlar {lige ayrilir (Jakubowsk ve
Matyjaszewski, 2006).

= Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP)
e Kararli serbest radikal polimerizasyon (SFRP)

e Tersinir katilma-bollinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT).

1.3.1.1. Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP)

Son yillarda, kontrollii serbest radikal polimerizasyonmetotlariarasinda en
etkili yontem, M"/Aminligand ile katalizlenen sistemli atom transfer radikal
polimerizasyonudur (ATRP). Cok etkin bir yontem olan bu yoéntem ile molekl

agirhigr dagilimi 1’°e ¢ok yakin polimerler elde edilebilmektedir.

11
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Atom transfer radikal polimerizasyonunda diisiik oksidasyon basamagindaki
aktivatorlerin (metal tuzlar1) kullanilmasi hem yiiksek maliyete hem de erken
oksidasyona  sebep olmaktadirr. Bu ATRP yonteminin en  Onemli
dezavantajlarindandir. Bu dezavantaj da elektron transfer bilesiklerinden yiiksek
oksidasyon basamagindaki metal tuzuna (deaktivator) elektron transferiyle metal
tuzunun (Cu(l)) in situ olusturulmasi yontemi ile ortadan kaldirilir. Normal Atom
transfer radikal polimerizasyonunun biitiin faydalarinin disinda yiiksek oksidasyon
basamagindaki deaktivatorlerin kullanilmasi da bu yeni yotemin en blylk
avantajlarindadir. Bu yontemde katalizor aktivasyonunun saglanmasi i¢in bu metotun
en elzem gereksinimi yliksek oksidasyona basamagindaki metal tuzunu istenilen
dereceye hizli bir sekilde indirgeyen bilesiklerin bulunmasidir ve ayrica radikal

olusturmayan bilesiklerin bulunmasidir.

Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP), Matyjaszewski ve arkadaslari
(Wang ve Matyjaszewski 1995; Kikelbick ve ark., 1999; Matyjaszewski ve ark.,
2000) ve Sawamato ve grubu tarafindan gelistirilmis yeni bir kontrollii/yasayan
serbest radikal yontemidir.Atom transfer radikal polimerizasyonu, transfer edilebilir
bir halojene sahiptir ve alkil halojenuriinbaslatici olarak kullanildigi ve bir gegis
metali (Cu, Fe, Ni, Pd, Pt, Ru) ile uygun bir ligandin olusturdugu komplekslerle
katalizlenen inaktif tiirler ile biiyliyen zincir radikalleri arasinda etkin bir dengenin
kuruldugu kontrollii/yasayan bir polimerizasyon yontemidir ATRP’de ucuz
olmasindan dolay1 Cu ve Fe en yaygin olarak kullanilan metallerdir. CuBr, FeCl. ve
CuClgibibilesikleri kullanilmaktadir. Genelde tersiyer amin tirii bilesikler Cu
bilesiklerinde ligand olarak kullanilmaktadir. Fe bilesiklerinde ise iminodiasetik,

izofitalik asit, siiksinik asit gibi bilesikler kullanilmaktadir.

ATRP yontemiyle; stiren, metakrilat, akrilamit, akrilonitril gibi ¢ogalan
radikalleri istikrarli oOlan genis bir monomer Kkitlesinin polimerlestirilmesi
yapilmaktadir. Ayrica bu yontem blok, rastgele, star, graft (as1) kopolimer gibi
fonksiyonel kopolimerlerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. ATRP igin genel bir

sema asagida gosterilmektedir.

12
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Sekil 1.8. ATRP reaksiyonunun genel semasi

ATRP’nin genel semasina bakildiginda reaksiyon aktivasyon hiz sabiti, ka ve
deaktivasyon hiz sabiti kqa ile olusmaktadir. Polimer zincirleri serbest radikallerinin
normal bir radikal polimerizasyonuna benzer sekilde ¢ogalma hiz sabiti ile (kp)
monomere eklenmesiyle biiylir. Burada sonlanma reaksiyonlarina bakildiginda ise
sonlanma reaksiyonlar1 ki hiz sabiti ile ATRP’ de meydana gelmektedir. Bu
sonlanmalar genelde radikallerin birlesmesi ve ayrigma reaksiyonlaridir.

Bir ATRP sistemi; baslatici, monomer ve katalizorlerden olusmaktadir.

1.3.1.1.1. Monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile cesitli monomerlerin
polimerlestirilmesi yapilabilmektedir. En yaygin olarak kullanilan monomerler,
stirenler, metakrilatlar, akrilatlar, metakrilamitler ve akrilonitril gibi biylyen
radikalleri dengede tutabilecek substitiient iceren monomerlerdir. Monomerlerin her

biri kendine has polimerizasyon sartlar1 altinda polimerlestirilir

13
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Sekil 1.9. ATRP ile polimerlestirilebilen bazi monomerler

1.3.1.1.2. Baslaticilar

ATRP yonteminde baglaticilarin gorevi ¢ogalan polimer zincirlerinin sayisini
belirlemektir. ATRP reaksiyonlarmin karakteristik baslaticis1  olarak alkil
halojentirler kullanilmaktadir. Ayrica atom transfer radikal polimerizasyonunda
polimerizasyon hizi ile alkil halojeniiriin (R-X) konsantrasyonu birinci dereceden
orantilidir. Dar molekiil agirliklt olan iyi diizenlenmis polimerler elde etmek icin
halojeniir gruplar1 ¢ogalan zincir ile gecis kompleksi arsinda hizli bir sekilde ve
secimli olarak go¢ edebilmelidir. Molekiil agirligi kontroliiniin en iyi sonucu halojen
gruplarindan brom ve klor secildiginde verdigi gozlemlenmistir. Akrilatlarin bakir
ortaminda gerceklestirilen ATRP reaksiyonlarinda yine bir halojen grubu olan iyot ta
Iyi sonu¢ vermektedir(Kotani ve ark., 1999). Ama bir halojen grubu olan flor, C-F
baginin homolitik bdliinmesinin ¢ok gii¢ olmasindan o6tiirii kullanilmasi tercih

edilmemektedir (Matyjaszewski ve Xia 2001).

Iyi bir baslatici ¢ok az oranda yan iiriin ya da hi¢ yan iiriin vermemelidir.
Genelde tersiyer alkil halojendrlerin ikincil alkil halojenurlerden, ikincil (sekonder)
alkil halojentirlerin de birincil (primer) alkil halojeniirlerden daha iyi baslaticilar
oldugu soylenilmektedir (Tang ve Matyjaszewski, 2007). Baslatici kisim
makromolekiillere eklendiginde makrofotobaslaticiler elde edilir. Bu da blok

kopolimer ve graft kopolimerlerin sentezinde kullanilir.
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0 J\L/ m%cl /\D )KK
Br

Etil-2-bromo propiyonat Karbon tetraklorur Etil-2-bromo-izobitiratbenzen

Sekil 1.10. ATRP’de kullanilan baz1 baslaticilar

1.3.1.1.3. Katalizorler

Atom transfer radikal polimerizasyon bilesenlerinden katalizor belki de en
onemlisidir. Cunki( katalizor aktif ve pasif cinsler arasindaki atom transfer
dengesinin pozisyonunu ve gecis dinamiklerini belirler. Gegis metal katalizorlerinin
verimli ¢alisabilmesi i¢in bir¢cok kosul vardir. Bunlardan birincisi, metal merkezidir.
Metal merkezi bir elektron tarafindan kolaylikla erigebilen iki tane oksidasyon
basamagi  bulundurmaldir.  Ikincisi, metalin  etrafindaki  koordinasyon
cemberioksidasyon sonrasinda bir halojeni bulundurabilecek kadar genisleyebilir

olmalidir. Ugiinciisii ise ligand ve metal arasinda kuvvetli bir kompleks olugmalidir.
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Sekil 1.11.ATRP’de kullanilan bazi 6nemli azotlu ligandlar

1.3.1.2. Kararh serbest radikal polimerizasyon (SFRP)

Kararli serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonu ayrica nitroksitaracilikli
polimerizasyon adiyla da bilinen, eslesme ile tersinir deaktivasyon mekanizmasini
takip eden bir sentez yoludur. Serbest radikaller, genel de katalizor ya da baslatic1 ve
baz1 sartlarda karasiz maddelerin pargalanmasiyla olugmaktadir. Kararli serbest
radikal polimerizasyon mekanizmasinda baslaticinin yaninda TEMPO isimli kararh
nitroksit radikal kullanilir. Bu TEMPO, polimer zincirinin biiyiime adimin1 kontrol
eden bilesiktir. Kararli serbest radikal polimerizasyonuna nitroksit aracilikli
polimerizasyon adi verilmesinin nedeni nitroksit radikalidir. Burada kullanilan
nitroksit katalizor gorevindedir ve bu nitroksit tek basina kullanilmaz. Bu metotta
kararli radikallerle (X) biyiiyen tiirlerin (Pn) reaksiyonu asagidaki semada
gosterilmistir. Reaksiyon sonucunda olusan 6lii tiir (Pn-X) yeniden bolunerek serbest

radikaller verebilir. P, radikali monomerlerle reaksiyona girer ve genelde ¢ok sik
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kullanilam kararli nitroksit radikallerine bilhassa da 2,2,6,6-tetrametil piperidinoksi
kisaca TEMPO adi verilen kararli nitroksit radikali kullanilir (Bachofner ve ark.,
1958).

TEMPO ( 2,2,6,6-tetrametil-piperidinoksil )

Sekil 1.12. NMP’nin genel mekanizmasi

1.3.1.3.Tersinir katilma-bolinme zincir transfer polimerizasyonu (RAFT)

EzioRizzardo tarafindan 1998 yilinda kesfedilen yontemde polimerlesme
sirasinda gerceklesen zincir transfer reaksiyonlariyla kontrol saglanabilmektedir. Bu
metotta olusan radikal, RAFT ajani ile birleserek monomer ile tepkime vermeyen bir
ara Uriin olusturmaktadir. RAFT yontemi radikalik bir polimerlesme teknigidir.
RAFT teknigi ile olusan ara {iriin sayesinde normal radikal polimerlesmede ¢okca

g6zlemlenen radikal-radikal birlesmesinin reaksiyonlarini biraz olsun azaltmaktadir.

H
S. S—=R, R,—S_, S—R, R—S. S—R,
RI. $Y W Y o Ee Y/ + Rl.
M ! Ph Ph M
RAFT Ajam R, = ((CHy),Ph), ...

P P, -X Pn -X Pm*

m”

Sekil 1.13. Tersinir katilma/ayrilma zincir transfer polimerizasyon mekanizmasi

RAFT polimerizasyon yonteminde molekiil agirligi kontrolii zincir transfer
ajani tarafindan saglanmaktadir. RAFT yonteminde en sik kullanilan zincir transfer

ajan1 diyoester tiirevleridir.
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Y ®

Z

Sekil 1.14. RAFT ajan1 genel formiilii

Zincir transfer ajanina kisaca CTA denilmektedir.CTA’lar polimerizasyon
sirasinda baglatic1 tarafindan meydana getirilen radikal ile ya da biliyiimekte olan
polimer zinciri Gzerindeki radikal ile reaksiyona girmektedir. Bu yéntemde kontrolli
polimerizasyon CTA’nin aktivasyon ve deaktivasyon durumunun degismesi ile
saglanmaktadir. Sentezlenmis olan makromolekiiliin gruplari CTA {izerindeki R ve Z

gruplarina baglidir. Buradaki gruplarin RAFT iizerindeki sekli incelenmistir.

z S
zZ R
—Ph —CH,Ph
Dithioesterler
—CH; —CH,CN
Trithiokarbomatlar g —sCH, —C(CH3),CN
Xanthates —_— — OEt ——C(CH;),Ph
(~ —NEt, — C(CH,)(CN)CH,CH,COOH
— \7 — C(CH3)(CN)CH,CH,CH,COOH
Dithiokarbomatlar <
qxo

Sekil 1.15. RAFT ajanlarinin simiflandiriimasi

RAFT ajaninin polimerizasyon mekanizmasina tiyokarboniltiyo verebiliriz. Bu
bilesik bir siirli ayrigma ve katilma basamaklar1 igermektedir. Normal bir baglaticr ile
meydana gelmis baslatici  radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak

polimerizasyonu baslatmaktadir (1.basamak) Ortamda ¢ogalan radikal (Pn) ile zincir
18
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transfer ajan1 arasindaki reaksiyon tersinir katilma-ayrisma yontemi ile makro CTA
denilen yapiyr olusturmaktadir (2.basamak). Olusan serbest radikal R, tekrardan
monomer ile tepkimeye girer ve ¢ogalan radikali meydana getirir (3.basamak). Daha
sonra meydana gelen yeni radikal makro-CTA iizerinde ¢ogalan eski polimerik
radikal tersinir olarak ayrisir ve katilma yontemi ile yer degistirmektedir
(4.basamak). Zincir transfer ajani lizerindeki tersinir yontem biitiin polimer
zincirlerinin neredeyse ayni hizda biiylimesini ve bu nedenle ayn1 hizda olmasini

saglamaktadir (Vasilieva ve ark., 2005).

Baslatma ve Biyiitme
Baslatici ——» 2R®
Baslatici + M —  »Pm’
RAFT Ajanina Katilma
. S—-R Pm-S_. S—-R Pm-S_ S .
Pm + Y - —_—— Y + R
z z <
Tekrar Baslatma
R'+ Monomer Pn°

Tersinir Ayrilma Katilma ile Zincirlerin Dengesi

H
. Pm- Pm-S_, S— S—Pn

s __S Pn S .
Pny + - 0~ _— Y +,Pm
OGN T I O
Toplam Reaksiyon

-R Pn—R

s. S
Baslatict + Monomer + Y
z

Y
z
Sekil 1.16. RAFT ajaninin polimerizasyon mekanizmasi

1.4. Halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP)

Halka acilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerlesmesi olarak
kullanilmaktadir. Doymamis halkali eterler, halkali esterler, halkali amitler ve halkali
aminler halka agilma polimerizasyonuyla polimerlesebilmektedirler. Halka acilma
polimerizasyonundamonomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer bir
sekilde birer birer zincirlere katilirlar. Katilma polimerizasyonunda oldugu gibi

polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda
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tepkime gozlenmektedir. Halka agilma polimerizasyonu bu 6zelliklerinden dolayi
katilma polimerizasyonuna benzemektedirler. Halka acilma polimerizasyonunu
katilma polimerizasyonundan ayiran bazi durumlar vardir.

Bunlar;

Katilma polimerizasyonuna ile polimerlesebilen monomelerin yapilarinda ¢ift
bag var iken, halka agilma polimerizasyonu i¢ceren monomerlerin ¢ift bag igerme gibi

bir zorunlulugu bulunmamaktadir.

Katilma polimerizasyonun da bir denge reaksiyonu s6z konusu degildir. Oysa
bazi1 halka ac¢ilma polimerizasyon sistemleri basamakli  polimerizasyon

reaksiyonlarinda gézlenen denge reaksiyonlar tizerinden ilerler.

Katilma polimerizasyonun da polimerizasyonun ilk baslarinda yiiksek mol
kiitleli polimere ulasilir, baz1 halka acilma polimerizasyonu sistemlerinde ise tipki
basamakli polimerizasyonun da gergeklestigi gibi polimerizasyonun son kisimlarinda

yuksek mol ktleli polimer elde edilir.

Halka agilma polimerizasyonunun bagslamasina iliskin iki ¢esit mekanizma
Onerilmistir.

X X
A A S A
B b o
+ X'Y —» - U

Sekil 1.17. Katalizoriin dogrudan halkaya etki etmesi

Sekil 1.18.Monomer ile katalizoriin etkilesmesi sonucu halkaya etki etmesi
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1.5. Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon en kisa tanim olarak monomer ya da makromerlerin 151k
ile  polimerleserek kati  polimerleri olusturmast  olarak  tanimlanabilir.
Fotopolimerizasyon sistemleri genelliklemonomer, baslatic1 ve katalizor olmak Uzere

li¢ ana bilesenden olusmaktadir.

Son yillarda polimerik fotobaslaticilarin sentezi ile gesitli 6zellikler iceren
bircok yeni ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar arasinda diisiik molekiil agirlikli
fotobaglaticilara gore daha iyi uyumluluk gosteren ve diisiik ucuculuk gibi bazi
avantajli ozellikler yer almaktadir (Carlini ve Angiolini, 1995; Angiolini ve ark.,
2000; Degirmenci ve ark., 2002; Degirmenci, 2005). Polimerik fotobaslaticilar ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir. Molekiil agirligi ¢ok yiiksek olan fotobaslaticilarin ugucu
ozellikleri bulunmamaktadir ve bu ylizden polimerik fotobaslatic1 igeren yapilar
ucucu olmadiklarindan dolay1 yiiksek sicakliklara maruz kalabilirler. Diislik molekul
agirlikli olan fotobaslaticilar kaplama gibi islerde kullanilabilmektedir. Polimerik
fotobaslaticilar sertlesen recine ve son {iriin olarak kullanilabilmektedir. Ciinkii
srekli gorilen ¢oziinmeme olayr ve karismama gibi durumlar fotobaslaticilarin

yiiksek molekiil agirlikli analoglarinda bulunmamaktadir.

1.5.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikaller tizerinden yliriiyen cinsine radikalik
polimerlesme denilmektedir. Ik olarak monomerler cesitli yontemler kullanilarak
radikallere doniistiiriliir. Radikalin olusmasi 1s1, radyasyon, fotokimyasal ya da
bircok baslaticilar tarafindan saglanir. Radikal olusturmak i¢in en sik kullanilan
metot ortama disaridan baslatici eklemektir. Radikallerin aktiviteleri monomer
molekiillerinin aktivitelerinden ¢ok daha yiiksek oldugu i¢in reaksiyona girerler ve
boylelikle aktif merkez Uretir zincir tepkimelerini baslatirlar (Akar, 1989).

Serbest radikal polimerizasyonu baslama, ¢ogalma ve sonlanma olmak {izere

ic gruptan olugmaktadir (Mishra ve Yagci, 1998).
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Baslama Reaksiyonu: Baslaticilarin UV 1gimlarin1  absorplayip homolitik

parcalanmasidir. Bu parcalanmanin  sonunda olusan birincil radikallere

monomermolekillerinin katilmasi sonucu monomer radikali olusmaktadir.

hv

R

R+ + CH/~CHX —— RCH,CH:

Sekil 1.19. Baglama reaksiyonu

Cogalma Reaksiyonu: Cogalma reaksiyonunda baslama reaksiyonunda

meydana gelen monomerler ortamda bulunan diger monomerler ile reaksiyona girer.

Buyume ortamdaki bitiin monomerler tikenene kadar devam eder.

—
T

|
R—(CHCHX)n—CH—C» + H,C=CHX —— R—(CH,CHX),,;—CH;—C»

)

Sekil 1.20. Cogalma reaksiyonu

Sonlanma Reaksiyonu: Ortamda bir engelleyici grup olmadiginda radikallerin

birbiriyle etkilesimleri sonucu gerceklesir.

1.5.2. Katyonik polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon iyonik baslaticilar kullanilarak gerceklestirilebilir.
Isigin etkisiyle baslatilan polimerizasyon da genelde baglatici olarak onyum tuzlar
kullanilmaktadir. Katyonik polimerizasyonun oksijenden etkilenmemesi, katyonik
yontem ile polimerlesebilen monomerlerintoksik ve tahris edici 6zelliklerinin az

olmasi gibi bazi avantajlar1 vardir.
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1.5.3. Anyonik polimerizasyon

Cok yeni bir yontem olan anyonik polimerizasyon foto baslaticilarin
bulunmasinda yasanan zorluklardan &tiirii ilerleyememis. Fakat son zamanlarda
yapilan c¢alismalarda Onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Piridinyum tuzlarinin
siyanoakrilatlatlargibielektrofilikvinilmonomerlerin anyonik polimerizasyonda foto

baslatici olarak ¢ok etkili oldugu bulunmustur.

1.6. Fotobaslaticilar

UV s1gina maruz kaldiklarinda radikal iireten bilesiklere fotobagslaticilar
denilmektedir. Fotobaslaticilar, baglama tepkimesinin hizin1 ve absorpsiyon sonucu
numune {izerine yeterli 151k etkisini kontrol etmekte biiyiik oneme sahiptir.1. ve 2. tiir

foto baslatic1 olmak iizere iki ¢esit foto baslatict vardir.

1.6.1. Birinci tip fotobaslaticilar

Genellikle benzoil grup igeren bilesikler birinci tip foto baslaticilardir.Farkli
fonksiyonel grup igeren aromatik karbonil bilesikleri radikal vermek iizere UV
1s1ginin etkisiyle direkt olarak foto pargalanmaya ugrarlar. Parcalanma genellikle

yapidaki en zayif bagda gerceklesir. Bazen C-S, C-N bag ve beta yarilmalari da olur.

1.6.1.1. Alfa yarilmasi

Genelde en yaygin yarilma tiirii olan ve Norrish tip 1 reaksiyonu olarak da
bilinen bu yarilma alkil keton yapisinin a-karbonu iizerinden gercgeklesir. Yarilma
stiresine siibstitiie alkil grubu onciiliik etmektedir. Baslatici tarafindan absorbe edilen
UV 15181 uyarilmis triplet haline getirilir ve daha sonra CO-alkil baginin yarilmasiyla
iki tane aktif serbest radikal olusturur. Absorbe edilen 1s1gin dalga boyunu ve hizini
aril ve alkil grubu iizerindeki gruplarin yapisini etkilemektedir. Bu aril grubu
Uzerinde kikirt ve azot gibi elektron verici gruplarin bulunmasi absorbsiyonun ¢ok
daha uzun dalga boyuna kaymasina neden olur. Oksijen ya da azot gibi atomlarin

alkil grubu tizerinde bulunmasi ise yarilmanin hizin1 oldukga arttirir.
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0
uv s .
R2 Alkil—R3 — Uyarilmis — R2 CO- + Aki—R3
hal
Arilalkil keton Aktif serbest radikal

Sekil 1.21. Tip 1 a- yartlmasi
1.6.1.2. B yarilmasi

B yarilmast o karbonuna klor, azot, veya kiikiirt gibi hetero atomlarin
baglanmasi ile olusmaktadir. B pozisyonundaki baglar zayif oldugu i¢in bu baglar
ayrilma icin ¢ok elverislidir ve bu sebeple  yarilmasi meydana gelmektedir. Beta-
stlfonil ketonlar ve trikloro metil-S-triazinler B yarilmasi gésteren baslaticilara 6rnek

olarak verilebilir.

uv
R4<;>7COCCI3 —_— R‘<j>*COCCI2 + CI*

o~ Triklorometil keton o— Karbon radikali Klor radikali

Sekil 1.22. Tip 2 B yarilmasi
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1.7. Makrofotobaslaticilar ve madix

Makrofotobaslatic1  terimi  makromolekiil ve fotobaslatici kelimelerinin
kisaltilmig seklidir. Makrofotobaslatici fotoaktif grup igeren, ana zincirde ya da
zincir uglarinda  polimerizasyon reaksiyonlarinin  baslatilmasini  saglayan

makromolekiil olarak tanimlanabilir.
Makrofotobaslaticilar fotoaktif grubun yerine bagli olarak blok kopolimer ve

as1 kopolimerlerin sentezinde baslatici olarak goriilmelerinden dolay1 bilimsel agidan

blyilik 6neme sahiptir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yeni ozelliklere ve cesitli islevlere sahip olan iyi tanimlanmis polimerik
maddelerin tasarimi ve sentezi, polimer kimyasinin giderek daha dnemli bir yonu
haline gelmektedir. Bu polimerlerin sentetik polimer kimyas1 agisindan 6nemi, blok
ve as1 kopolimerleri, yildiz polimerleri ve polimer aglarinin sentezlenmesi igin oncii
olarak kullanimlarindan kaynaklanmaktadir. Polimerizasyon reaksiyonu baslatabilen
u¢ veya orta zincirli fotofonksiyonel gruplara sahip iyi tanimlanmig polimerler, iyi
tanimlanmis makrofotobaslaticilar olarak bilinmektedir(Yage1 ve ark., 2003).
Makrofotobaslaticilar hem polimerlerin hem de diisiik molekiill agirlikli foto
baslaticilarin 6zelliklerine sahiptirler. Aktif fotofonksiyonel gruplar sadece bir foto-
polimerizasyon reaksiyonu baslatmak igin serbest radikal liretmekle kalmaz, ayni
zamanda bozulma, sararma ve gogiin azalmasina yol acan 1sikla polimerlesebilen
recineyle kopolimerize olurlar. Diistik molekiler agirlikli foto baslaticilar
kullanildiginda, formiilasyonlar igindeki diisiik ¢oziiniirlik ve uyumsuzluk, koti
koku, toksisite ve film yiizeyine go¢ gibi problemlerin siklikla goriilmesi
mimkunddr (Yager ve ark.,, 2010; Wen ve ark.,, 2009). Bu yuzden makro
fotobaslaticilarin kullanilmasi, bu tiir sorunlarin ortadan kaldirilmasina izin verir.
Dahasi, makrofotobaslaticilar 1sikla baslatilmis polimerizasyon sistemlerinde 6n-
polimerler olarak kullanilarak farkli tipte blok kopolimerler (Degirmenci ve ark.,
2017; Uyar ve Ark., 2017) ve daha kompleks yapiya sahip polimerler (Durmaz ve
ark., 2009) hazirlanabilir. lyi tanimlanmis makrofoto-baslaticilarin sentezi igin
sunulan iki genel yol vardir. (i) Fotoreaktif gruplara sahip baslaticilarin varliginda
monomerlerin  kontrolli/yasayan polimerizasyonu (Degirmenci ve ark., 2002;
Degirmenci ve ark., 2016) (ii)kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemlerinden biri
ile sentezlenen bir polimer zincirine kovalent olarak fotoreaktif bir grupbaglamaktir
(Uyar ve ark., 2019; Degirmenci ve ark., 2009). Son yirmi yilda kontrollii/yasayan
polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi, ongoriilebilir molekiiler agirlikli, diisiik
polidispersite ve ayarlanabilir mimarilere sahip makrofotobaslaticilar da dahil olmak
tizere iyi tanimlanmis polimerlerin hazirlanmasi igin yeni yollar agmistir (Braunecker

ve Matyjaszewski, 2007; Jenkis ve ark.,, 2009). En gelismis ve kullanilan
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kontrollii/yasayan polimerizasyon teknikleri, nitroksit aracili polimerizasyon (NMP)
(Nicolas ve ark.,, 2013), atom transferi radikal polimerizasyonu (ATRP)
(Matyjaszewski, 2017), halka acilma polimerizasyonu (ROP) (Nuyken ve Pask,
2013),ksantat degisimiyle makromolekiil tasarimi (MADIX)’i de igeren(Destarac ve
ark., 2002) Tersinir Katilma Ayrilma Transfer Polimerizasyonu (RAFT)’ dir (Chiaferi
ve ark., 2003; Chong ve ark., 2003).

Bugline kadar, iyi tanimlanmis yapilara sahip olarak bilinen tim makro-
baslaticilar, ya ATRP ve/veya ROP yontemiyle ya dabu yontemlerin klik kimya
teknikleriyle birlestirilmesi ile sentezlenmektedir. Bu yontemler kullanilarak g¢esitli
iyi tanimlanmis makro fotosiyatif tipleri sentezlenmistir.Daha ©Once uygun
fonksiyonel fotobaslaticilar kullanilarak, ATRP (Yagc1 ve ark., 2003; Degirmenci ve
ark., 2002; Degirmenci, 2005)ile polistiren ve poli(metil metakrilat) ve ROP
(Degirmenci ve ark., 2017; Degirmenci ve ark., 2002) ile poli(e-kaprolakton) ve
poli(DL-laktid) igeren iyi tanimlanmis zincir u¢ fonksiyonlu makrofotobaslaticilar
grubumuz tarafindan sentezlenmistir.Ayrica, iyi tanimlanmis yapilara sahip benzoin
u¢ zincir fonksiyonlu makrofotobaslaticilarin sentezi igin ATRP veya ROP
yonteminin klik kimyasi ile kombinasyonu grubumuz tarafindan basarili bir sekilde
uygulandi (Uyar ve ark., 2017; Degirmenci ve Genli, 2009; Uyar ve ark., 2017). Elde
edilen makrofotobaslaticilar, kullanilan makrofotobaslatici tipine bagh olarak farklh
tipte blok ve yildiz kopolimerleri elde etmek igin 1s1kla baglatilmigpolimerizasyonda
on polimer olarak kullanildi. Bununla birlikte literatiir arastirmasi su ana dek
RAFT/MADIX yontemi kullanilarak hazirlanan bir makrofotobaslatic1 ¢aligmasi

olmadigin1 géstermektedir.

RAFT/MADIX yontemi bir kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon
yontemi olarak bilinir. Bu yontem miikemmel fonksiyonel grup toleransinin yanisira,
serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesebilen tiim ana smif monomerlerin
polimerizasyonunu kontrol edilebilmesi avantajim1  saglamaktadir (Lowe ve
McCormick, 2007). Bununla birlikte, bir RAFT polimerizasyon deneyinin basarisi,
blyik o6lglde zincir transfer maddesi (CTA) olarak da adlandirilan RAFT ajaninin
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yapisina baghdir. CTA'nin genel bir temsili gosterimi, asagidaki RAFT

polimerizasyonunun genel reaksiyon mekanizmasinda gosterilmistir (Sekil 2.1).

R'« + S S R =/——> R'—S._. S—R _— R'—S S + R-

Sekil.2. 1.RAFT polimerizasyonunun genel reaksiyon mekanizmasi

RAFT ajaninin etkinligi, R ve Z siibstitiient gruplarina ve kullanilan
monomerlere baghdir. Z siibstitiienti, polimerizasyon sirasinda ekleme ve
parcalanma hizlarin1 belirlerken, R siibstitiienti, hem iyi bir homolitik ayrilma grubu
hem de biylyen radikale kiyasla iyi bir yeniden baslatici tiir olmalidir.
RAFT/MADIX polimerizasyonunda kullanilan monomerler iki grupta siniflandirilir;
vinil asetat gibi daha diisiik aktiviteli monomerler (LAM'ler) ve stiren gibi daha
yuksek aktiviteli monomerler (MAM'ler). AlKil, aril, S-alkil gibi Z gruplarina sahip
en aktif RAFT ajanlari, LAM'lerinpolimerizasyonunuinhibe ederken, MAM'lerin
polimerizasyonu tizerinde iyi kontrol saglar. Ksantat esterler gibi daha az aktif RAFT
ajanlari, LAM'ler iizerinde daha iyi bir polimerizasyon kontrolii saglar, ancak R
grubu se¢imi de ¢ok 6nemlidir, ¢linkli LAM'ler yiiksek biiyiime hizlarina sahiptirler
ve dolayisiyla bu hizla yarisabilecek ve monomerleri hizli bir sekilde ekleyerek yeni
polimer zincirlerini verimli bir sekilde baslatabilecek uygun R gruplarina ihtiyag
duyarlar (Moad ve ark., 2010; Moad ve ark.,, 2005). Dolayisiyla kullanilan
monomere uygun ideal Z ve R gruplarina sahip uygun bir RAFT ajaninin se¢imi
veya tasarimi, basarili bir RAFT polimerizasyonu i¢in ¢ok énemlidir ve hedeflenen
tirline bagh olarak olduk¢a zor olabilir. Yukaridaki tiim gergekleri g6z oOnunde
bulundurarak yeni bir fotoreaktif ksantat RAFT ajan1 (CTA-PI) tasarlayip sentezledik
ve burada ilk kez bu RAFT ajaninikullanarak RAFT/MADIX polimerizasyonu ile
zincir ucunda fotofonksiyonel gruba sahip iyi tanimlanmis bir polistiren makro

fotobasglaticinin sentezi i¢in alternatif bir yaklasim rapor ediyoruz.

Daha onceden, yeni ksantat RAFT ajanlar1 kullanilarak RAFT/MADIX metodu

ile genis bir yelpazedeki fonksiyonel polimerlerin sentezi bir¢ok grup tarafindan
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rapor edilmistir. Stenzel ve ark., (2006). ilk olarak aziducglu poli(vinil asetat)'in
kontrollli sentezi igin azid fonksiyonlu bir RAFT ajaninin sentezini bildirdiler.
Sumerlin ve ark. (2007), iki azido fonksiyonlubir RAFT ajan1 sentezleyerek stiren ve
N,N-dimetilasrilamidin RAFT/MADIX polimerizasyonunda bunu kullandilar. Son
zamanlarda, Ray ve arkadaslar1 (2013; 2016), sirasiyla bir azid ve bir alkin uglu
ksantat RAFT ajanlarin1 kullanarak RAFT/MADIX polimerizasyonuyla azit ve alkin
fonksiyonlu N-vinilpirolidonlar1 (NVP'ler) sentezlemislerdir. Benzoil ug¢ gruplarina
sahip PSt-PEG-PSt blok kopolimeri Cakmakve ark.(2014) tarafindan RAFT/MADIX
polimerizasyonuyla bir makro-RAFT ajani kullanilarak sentezlenmistir. Zhang ve
arkadaglart (2015), RAFT/MADIX polimerizasyonu ile siklopropenon maskeli
dibenzosikloositilen ve azid u¢ gruplarini tasiyan iyi tamimlanmis telekelik(gift
fonksiyonlu) polimerler elde etmek icin 6zel olarak bir ksantat ajani tasarlamislardr.
Destarac ve arkadaslar1 (2011), poli(butilentereftalat)’in iki ucunda ksantat gruplari
bulunan yeni bir RAFT/MADIX ajan1 kullanarak RAFT/MADIX polimerizasyonu
ile iyi tanimlanmis triblok kopolimerlerini sentezlemislerdir. Ancak literatiirde,
RAFT/MADIX polimerizasyonunda kullanilabilecek dual fonksiyonlu bir fotoreaktif

zincir transfer maddesinin sentezi hakkinda herhangi bir rapor yoktur.

Bu c¢alismada ilk olarak S-benzil O-(2-okso-1,2-difeniletil) karbonoditioat
(CTA-PI) olarak adlandirilan benzoin fotoreaktif grubuna sahip yeni bir ksantat ajani
sentezlendi. Daha sonra elde edilen bu CTA-PI, stirenin RAFT/MADIX
polimerizasyonunda bir ajan olarak kullanilarak benzoin ug¢ zincir grubuna sahip iyi
tanimlanmis bir polistiren makrofotobaslaticis1 (PSt-PI) sentezlendi. PSt-Pl daha
sonra, PSt-PCHO di-blok kopolimerinin hazirlanmasinda foto-kaynakli serbest
radikal destekli katyonik polimerlesmede bir On-polimer olarak kullanildi. Ayni
reaksiyon ayni kosullaraltinda CTA-PI kullanilarak vinil asetat monomerden iyi
tanimlanmig bir polivinil asetat makro-baslaticisinin hazirlanmasi igin de denenmis

ve sonuglar boliimiinde tartisilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag, gere¢ ve cam malzemeler

e (Cam malzeme olarak silenk tiipii, huniler, ayirma hunileri, ¢esitli ebatlarda
balonlar, erlenmayerler, sogutucular, damlatma hunileri, biiretler, beherler,
pastor pipeti, nuge erleni, baget, Gooch krozesi, geri sogutucular, pyrex tiipii.

e Manyetik ve mekanik karigtiricilar, manyetik baliklar.

e Sicaklik dlgtimleri i¢in -30 ile 360 °C arasini1 gosteren dijital termometre

e Isitma i¢in: Manyetik 1siticilar, yag banyosu ve termostat.

e 1 ile 25 mL arasinda otomatik pipet ve pipet uglari.

e Sogutucu olarak buz-su banyosu, s1v1 azot.

e Tartim i¢in hassas terazi.

e Argon gazi

e Azot gazi

o Gres

o Silikajel

3.1.2. Kullamilan kimyasal ve ¢OzUculer

e Stiren (St)

e Siklohekzen oksit (CHO)

e Kalsiyum Hidrid (CaHy)

e Karbon disilfur(CS»)

e Benzil bromir (C7H7Br)

e 4,4-azobis (4-siyanovalerik asit) (ACVA)
e Sodyum hidrir (NaH)

e Amonyum Klorlr (NH4CI)

e Diklorometan (CH2Cly)
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e Etanol (C2Hs0H)

e Benzoin

e 1-Etoksi-2-metilpiridinyum heksaflorofosfat(EMP* PFe’)
¢ Difeniliyodonyumhekzaflorofosfat (PH21"PFe’)

e Dimetilformamid (DMF)

e Tetrahidrofuran (THF)

3.1.3. Kullanilan cihazlar

e NMR : Agilent 400 MHz NMR spektrometresi. *H NMR analizleri icin 400
MHz ve C NMR analizleri i¢in 100 MHz frekans oda sicakliginda
kullanilda.

e FT/IR spektofotometre:Infrared olgtimleri icin Perkin-Elmer Spectrum Two
FT-IR spektrofotometresi kullanildi.

e UV-Vis Spektrofotometre: Perkin-Elmer model Lamba 25 spektrofotometre.

e Floresan Spektroskopisi: Floresans olgtimleri icin bir Perkin—Elmer model LS
55 spektrometresi kullanildi.

e Fotoreaktor : Fotopolimerizasyon reaksiyonlar1 ig¢in 15 adet Philips TL
8W/08 BLB lambaya sahip silindir tipinde (merry-go-round) bir fotoreaktor
kullanilda.

o Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) : Viscotek VE 3580 kirilma indisi (RI)
dedektorline sahip bir Viscotek GPCmax VE 2001 Autosampler system. Seri
olarak ¢ Viscotek GPC kolonu (T3000, LT4000L ve LT5000L), (7.8 mm i¢
¢ap, 300 mm uzunluk) ve bir Viscotek koruma kolonu (CLM3008, 4.6 mm i¢
cap, 10 mm uzunluk) kullanilmastir.

e Ince tabaka kromatografisi (TLC): TLC Siligacel 60 Fzs4 (Merck 5554) hazir
plakalar

e Rotary Evaporator: HeidolphHei-VAP Advantage ve Buchi Rotavapor R-
300.

e EtUv: Memmert UN 110

e [sitmali Manyetik Karistiricilar : Heidolph-MR Hei-End

e Hassas Terazi : AW 320 SHIMADZU
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3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan malzemeler

Stiren (St) (Aldrich) ve siklohekzan oksit (CHO) (Aldrich) monomerleri,
kullanilmadan o6nce kalsiyum hidrid (CaH2) iizerinde vakumla damitilarak
saflagtirildi. Benzoin (Aldrich) etanolde ¢6zulip yeniden kristallendirildi.Karbon
disiilfiir (susuz, >%99) (CS.), benzil bromur ve 4,4-azobis (4-siyanovalerik asit)
(ACVA) Merck'ten satin alind1 ve alindig1 gibi kullanildi.
Difeniliyodonyumhekzaflorofosfat (Ph21+PFe-) (Fluka), sodyum hidrir (NaH)
(Aldrich), amonyum Klorir (NH4Cl) (Sigma) gibi diger reaktifler alindigi gibi
kullanilmistir. 1-Etoksi-2-metilpiridinyum heksaflorofosfat (EMP+PFe-) yaymlanmis
prosedire gore (Yagci ve ark., 1992) sentezlendi. Organik ¢ozuculer, diklorometan
(CH2Cly), dimetilformamid (DMF) ve tetrahidrofuran (THF) kullanmadan 6nce azot

atmosferi altinda uygun kurutma maddeleri lizerinde damitilarak kurutuldu.

3.3. Sentez

3.3.1. Fotoreaktif RAFT / MADIX ajani, S-benzil O- (2-okso-1,2-difeniletil)
karbonoditioat, sentezi (CTA-PI)

Iki boyunlu yuvarlak dipli bir reaksiyon kabinin igerisine manyetik bir
karistiricikonulup boyunlardan birisine bir damlatma hunisi takildiktan sonra, kap
vakum ile kurutulup Argon ile dolduruldu. Argon atmosferi altinda benzoin (2.12 g,
10 mmol) ve ardindan kuru THF (145 mL) ilave edildi. Daha sonra bu karistirilan
¢ozeltiye, NaH (mineral yagda%:60, 0.8 g, 20 mmol) ilave edildi ve karisimin rengi
hemen Kkoyulasti. Koyu kahverengi-siyah reaksiyon karisimi, gaz kabarciklari
olusumu bitene kadar 30 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra CS, (3 mL, 50
mmol, d. 1.266 g / cm®) bir siringa ile 15 dakikalik bir siire boyunca damla damla
karigima ilave edildi ve karisimin rengi yavas yavas CS; eklendik¢e agik
kahverengiye dondii. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda ve Argon altinda 2 saat

karistirildiktan sonra,%98’lik benzilbromiir (6 mL, 50 mmol, d. 1.438 g / cm?®) bir
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siringa ile damla damla Argon altinda ilave edildi. Reaksiyonun rengi hizli bir
sekilde acik turuncu hale geldi ve sonrasinda karigim bir saat daha karistirildi. TLC
ile reaksiyonun tamamlandig1 onaylandiktan sonra reaksiyon bir su-buz banyosunda
sogutuldu ve damla damla doymus sulu NH4Cl ilavesiyle sondirtldi. Daha sonra
karisim bir ayirma hunisine alinarak diklorometan-su ile ekstraksiyonyapildi.
Birlestirilen organik fazlar bir balon iginde toplandi ve susuz Na>S0s Uzerinde
kurutuldu. Stzintl whatman filtre kagidindan stizildikten sonra ¢ozlcl bir rotary
evaporator ile ucurularak sar1 renkli yagimsi karisim elde edildi. Uriin, heksan-
diklorometan (5: 1 = 1: 1) ¢oziicii sistemi ile elue edilerek silikajel ile doldurulmus
kolon kromatografisiyle saflastirildi.

Uriin: 2.7 g, %71.5, Rf: 0.4 (heksan: CH2C12, 2:1)

C22H180,S2: (378.51): Hesaplanan. C:%69.81, H:%4.79, S:%16.94, Bulunan
C:%69.74, H:%4.65, S:%16.80

3.3.2. RAFT/MADIX polimerizasyonu ile benzoin ug-fonksiyonlu polistiren

makrofotobaslaticisinin sentezi (PSt-Pl)

Stiren (1 mL, 8.7 mmol), RAFT/MADIX ajani (165 mg, 0.434 mmol), ACVA
(24.4 mg, 0.087 mmol) ve kuru DMF (1.5 mL) karistmi bir Schlenk balonuna
konuldu. Karisim ii¢ kez “freeze-pump-thaw” dongiisii ile gazi giderildikten sonra,
sise Argon atmosferi altinda kapatildi. Reaksiyon Argon altinda 70 °C'de 16 saat
boyunca karistirildiktan sonra, oda sicakligina sogutuldu ve vizkoz karisim damla
damla soguk metanole eklendi ve polimer beyaz bir kati madde halinde ¢okturildu.
Cokelti bir Gooch krozesinde siiziildi ve vakum altinda iyice kurutuldu.

Uriin: 576 mg,%53, MnTheo = 1500, Mnr-nmr = 2190, Mngpe = 2000, Mw / My = 1.20
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3.3.3. Fotoindiiklenmis serbest radikal destekli katyonik polimerizasyon ile PSt-
PCHO di-blok kopolimerin sentezi(PSt-b-PCHO)

Bir Pyrex tlipine makrofotobaslatici (PSt-PI) (100 mg), onyum tuzu (Phal*
PFs veya EMP*PFs) (5 x 10°M) ve 1 mL sikloheksen oksit (CHO) karisimi
konuldu. Bes dakika boyunca karisimdan N2 gazi gegirildikten sonratiipiin kapagi
sikica kapatildi. Tiip daha sonra, oda sicaklifinda nominal olarak 350 nm'de 151k
yayan 15 lambali (Philips 8W / 08) bir merry-goround tipi foto-reaktore konuldu. Bu
seffaf ve berrak ¢ozelti 60 dakikalik 1isimnlamadan sonra viskoz bir karisim haline
geldi. Bu viskoz ¢ozelti diklorometan ile seyreltildikten sonra soguk metanole damla
damla ilave edilerek cokturildi. Cokelti por-4 goochkrozesi ile stzildu ve
kurutularakPSt-PCHO di-blok kopolimeri elde edildi. Dontisiimler gravimetrik

olarak belirlendi.

Uriin: 410 mg,%40, Mngec = 5550, Mw / Mn = 2.65, Mpn-nmr = 7483 (Phal?
PFe ile) ve 277 mg,%27, Mncpc = 6000, Mw / My = 2.20, MnH-nvir = 7560 (EMP*PFg
ile)

3.4. Karakterizasyon

Bilesiklerin NMR spektrumlari bir Agilent 400 MHz NMR spektrometresinde
ortam sicakliginda kaydedildi ve spektrum proton NMR igin 400 MHz'de ve karbon
NMR i¢in 100 MHz frekansda alindi. Elde edilen spektrumlar MestReNova 12
yazilimiyla islendi. Fouriertransform kizilétesi (FT-IR) spektrumlari, Perkin-Elmer
Spectrum Two FT-IR spektrofotometresinde kaydedildi. Polimerlerin ortalama
agirlik ve molekiil agirliklart (Mn ve Myw) ve polidispersiteleri (Mw / Mp), Viscotek
VE 3580 kirilma indeksi (RI) dedektoriine sahip bir ViscotekGPCmax VE 2001
Autosampler sistemi ile jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Seri
olarak ug¢ adet Viscotek GPC kolonu (T3000, LT4000L ve LT5000L), (7.8 mm ig
¢ap, 300 mm uzunluk) ve bir Viscotek koruyucu kolon (CLM3008, 4.6 mm i¢ cap,
10 mm uzunluk) kullanilmistir. Etkin molekiiler agirlik araliklari sirasiyla 456—

42800, 1050-107000 ve 10200-2890000 idi.
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Eltent olarak THF 35 °C'de 1.0 mL/dak akis hizinda kullanilmigtir. Detektor,
dar molekiiler agirlik dagilimina sahip polistiren standartlari ile kalibre edildi. Veriler
Viscotek OmniSEC 4.7.0 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 tizerinde kaydedilmistir. Termal kararlilik
analizleri ve polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesi N2 akisi altinda 10
°C/min 1sitma hiziyla bir S Il EXSTAR TG/DTA 7300 termal analiz sisteminde
gerceklestirildi. CTA-PI'nin elementel analizi, CHNS-932 LECO cihazi kullanilarak
yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu c¢aligmanin amaci ii¢ temel asamadan meydana gelmektedir.

i.  Oncelikle, fotoreaktif benzoin grubu iceren yeni bir RAFT/MADIX
ajan1 (CTA-PI) tasarlamak ve hazirlamak.
ii.  Sonrasinda bu ajanmi kullanarak iyi tanimlanmis ve fotofonksiyonlu bir
stiren polimeri elde etmek.
iii.  Son olarak bu makrofotobaslaticiy1 bir 6nciil polimer olarak kullanarak
fotobaslatilmis serbest radikal destekli katyonik polimerizasyon ile
kopolimerler elde etmek.

Foto-reaktif zincir transfer maddesi (CTA-PI), yani S-benzil O- (2-okso-1,2-
difeniletil) karbonoditioat, iki asamali bir prosediirle tek kap igerisinde sentezlendi.
Bu islemde ilk olarak benzoin (PlI) NaH ve CS; ile bir sodyum O-alkil ksantata
doniistiirtildii ve sonra olusan tuz THF i¢inde ve oda sicakliginda benzil bromiir ile

reaksiyona sokularak elde edildi (Sekil 4.1).

050 = O

Benzoin (PI) Photoreactive RAFT/MADIX agent

Sekil 4.1.Fotoreaktif RAFT / MADIX ajaminin (CTA-PI) sentezi

Yeni RAFT/MADIX ajaninin yapisi, spektroskopik dl¢limlerin yani sira elementel
analiz ile de dogrulandi. CTA-PI'nin FT-IR spektrumunda(Sekil 4.2.(a)), 1723 cm"
'de benzoin grubunun tipik C=0 keto grubuna ait pik goriilmektedir. Spektrum
ayrica, ksantat esterlerinin tiim karakteristik piklerini de gosterir. C-O-C gerilmesi
nedeniyle 1244 cm™'deki siddetli bant, C=S gerilmesinden kaynaklanan 1060-1090
cm'de kuvvetli bantlar ve C-S gerilmesi nedeniyle olusan 708 cm™deki bant
literattir verileri ile iyi bir uyum igindedir (Little ve ark., 1961).
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Sekil 4.2.CTA-PI (a), PSt-PI (b) ve PSt-b-PCHO (c) 'nin FT-IR spektrumlar

Déteroasetonda  kaydedilen *H NMR  spektrumu,CTA-PI - molekiilinin
protonlarinin rezonans sinyallerini net bir sekilde gosterdektedir. Sekil 4.3.(a) 'daki
spektrumdan gorildigi gibi, Ph-CH»-S- (proton h) ve -O-CH- (CO) (Ph) (proton g)
karakteristik sinyalleri komsu gruplarin perdeleme etkisi sebebi ile diisiik alanda
sirastyla 4.50 ve 6.90 ppm'de goriilmektedir. Ug fenil halkasindan gelen aromatik
protonlar 7.27 ila 8.16 ppm arasinda rezonans olmaktadirlar. CTA-PI ajaninin yapisi
ayrica 3C NMR analiziile dedesteklenmektedir. *H-NMR ile kanitlanamayan C = S

ve C = O gruplarinin varligi 3C NMR spektrumunda sirasiyla 233.06 ve 164.43
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ppm'de ¢ikan sinyallerle kolayca kanitlanmaktadir (Sekil 4.4.). Aromatik bolgede
137.27 ila 127.42 ppm arasindaki on iki sinyal, ii¢ fenil halkasi {izerindeki on iki
esdeger olmayan aromatik karbon atomuna atanmustir. Fenil ile karbonil grubu
arasindaki metin karbonuna (g karbon) ve fenil ile S atomu (h karbon) arasindaki

metilen karbonuna ait sinyaller sirasiyla 86.05 ve 39.74 ppm'de gorulmektedir.

- S
n o1y 8
(@b) ! _ gl ¢
(de.f :@CHZ s o O b
(i,j,k) o a

12.504
86.96/

d+e+f+j+k

1.001

207 —m———————
204 te

6 5 4 3 2 1 0
ppm
Sekil 4.3. CTA-PI (a) ve PSt-PI (b) 'nin détero asetondaki *H NMR spektrumu
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Sekil 4.4. CTA-PI'nin dbtero asetondaki *C NMR spektrumu

Stiren (St)'in, zincir transfer maddesi S-benzil O- (2-okso-1,2-difeniletil)
karbonoditioat (CTA-PI) ve baslatic1 4,4-azobis (4-siyanovalerik asit)(ACVA) ile
RAFT/MADIX polimerizasyonu sonucunda zincir ucunda benzoin iceren iyi
tanimlanmig bir yapiya sahip polistiren makrofotobaglaticis1 (PSt-Pl) elde
edildi.Polimerizasyon 16 saat boyunca 70 °C’de DMF igerisinde gergeklestirildi
(Sekil 4.5.) ve [St)/[CTA-PI//[ACVA] icin sirasiyla 100/5/1°’lik bir molar oran
kullanildi.Stiren haricinde, daha polar ve konjuge olmayan bir vinilmonomer olan
vinil asetat (VAc) da aym kosullar altinda ayni ajan ve baslatict kullanilarak
RAFT/MADIX polimerizasyonunda kullanildi.Vinil asetat gibi diigiikk aktiviteli
monomerlerin polimerizasyonu (LAM polimerizasyonu) genellikle ksantat bazli
RAFT ajanlan (Z = O-alkil) gibi disiikaktiviteli transfer ajanlari ile yapilir. Cunkd
bir terminal vinil asetat nitesine sahip buyiyen radikaller radikal ilavesinde ¢ok
aktiftirler ve bu sebeple LAM polimerizasyonunda yiiksek transfer hizlarina sahip
olan diisiik aktiviteli transfer ajanlarina da kolaylikla eklenirler. Fakat buna ragmen,

bizim hazirladigimiz ksantat bazli CTA-PI’y1 kullanarak ayni reaksiyon kosullar
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altinda vinil asetat monomerinden iyi tanimlanmis bir makrofotobaslatici hazirlama
girisimlerimiz basarisiz oldu.Bunun nedeni, polimerizasyonun baslatma asamasi
sirasinda olusan radikalikbenzil R grubunun (¢CH2—Ar) kotii bir homolitik ayrilan
grupolmasi ve vinil asetat’in yiksek biiyiimehizinakiyasla yavas monomer ekleyen
kot bir baglatict olmasidir.Bagka bir deyisle, CTA-PI molekullinin Z grubu her ne
kadar vinil asetatin kontrollii bir sekilde RAFT/MADIX polimerizasyonunu
desteklese de R grubu (benzilik radikal), bir inhibisyon (engelleme) suresine (Fischer
ve Radom, 2001; Moad ve ark., 2010; Keddie ve ark., 2012) ve RAFT/MADIX

polimerizasyonunun basarisiz olmasina neden olmaktadir.

S S
)]\ 0 CH,—CH )l\ 0
o ACVA CHZ—CH+S 0
+ g —_— n
@ O DMF, 70 °C
CTA-PI © st ©

Sekil 4.5. Zincir ucunda benzoin fonksiyonel grubu igeren iyi tanimlanmig polistiren makro
fotobaslaticisinin RAFT / MADIX yontemi ile sentezi i¢in sentetik prosediir

PSt-PI

Sentezlenen makrofotobaslatict (PSt-Pl), FT-IR, 'H NMR, GPC, UV-vis ve
floresans analizleri ile karakterize edildi. Makrofotobaslaticinin FT-IR spektrumu
(Sekil 2. (b), 1493 ve 1452 cm™'de tipik C-C aromatik gerilme bantlarin1 ve PSt
zincirlerine karsilik gelen 1663-1800 cm™ arasindaki overtonlar: gostermektedir.
Fotobaslatict kisminin 1723 cm™'deki karakteristik C = O keto bandi,
aromatikoverton bantlar1 ile ortiismektedir. Sekil 4.3. (b), makrofotobaslatic1 PSt-
PI'in *H NMR spektrumunu gostermektedir. Bu spektrumda, tekrarlayan PSt polimer
birimlerinin karakteristik sinyalleri ve benzoin grubunun protonlarina ait absorpsiyon
pikleri gorilmektedir. 6.38-7.40 ppm'deki siddetli pikler karakteristik PSt aromatik
protonlaridir (protonlar 0, p ve ). PStnin zincir uglarindaki benzoin ve fenil
grubunun aromatik protonlari, 7.42-8.18 ppm'de rezonansa ugrar. Bu piklerin PSt
aromatik protonlarina kiyasla biraz daha asagi alana kaymis olmalari,

RAFT/MADIX ajaninin polimer zincirinin ug¢larinda korundugunu géstermektedir.
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PSt-PI makrofotobaslaticisinin GPC kromatogrami (Sekil 4.6.) unimodal ve dar
bir pike sahip olup RAFT polimerizasyonu sirasinda hicbir yan reaksiyonun
meydana gelmedigini gostermektedir. Ayrica, kirilma indisi ve UV olgtimleriyle
yapilan dual saptama fonksiyonellestirmenin basarili olduguna dair acik bir kanit
saglamaktadir. Sekil 4.6.'da, kirilma indisi ve UV (A=330 nm) ile saptanan PSt-PI

makrofotobaslaticisinin GPC izi her ikisinde de ayni1 alikonma hacmine sahiptir.

| ——PSt-PI (RI)
----- PSt-PI (uv)
—— PSt-PCHO (RI)

18 20 22 24 26 28 30 32
Retention Volume (mL)

Sekil 4. 6. PSt-PI’nin GPC izleri: Kirtlma indisi sinyali (—) ve UV sinyali 4 =330 nm (---)
ve PSt-b-PCHO (—)

Makrofotobaglaticinin (PSt-PI) GPC molekiiler agirligi (Mn epc) ve molekiler
agirhk dagilimi (Mw/Mpn) GPC odlglimlerinden sirasiyla 2000 ve 1.20 olarak
belirlenmistir.Bu deger (Mn epc = 2000) asagidaki formiillerden hesaplanan PSt-
PI'nin teorik molekiiler agirligi (Mn eori= 1500) ve *H NMR molekiiler agirlig1 (Mn w-
nvr = 2190) ile belli bir hata payr smniri igerisinde iyi bir uyum igerisinde olup,
kontrollii bir proses sonucunda 1iyi tanimlanmis yapiya sahip PSt-Pl

makrofotobaslaticisinin olustugunu gostermektedir.
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Mh theo = [M]o /[CTA-Pl]oxMmx Doniisiim + McTa-pi
Mn H-NMR= DPnxMm + McTa-pi

DPn= %(lPoly/'CTA-PI)

Buradaki Mnteorik V& Mn H-nmr, PSt-PI makrofotobaglaticisinin teorik ve ‘H
NMR molekiiler agirligidir; DPn, makrofotobaslaticinin polimerizasyon derecesidir;
[M]o ve [CTA-PIJo, monomer (St) ve S-benzil O- (2-okso-1,2-difeniletil)
karbonoditioatin (CTA-PI) baslangictaki molar konsantrasyonlaridir. Mm ve Mcta-pi,
monomer (St) ve CTA-PI'nin molekiiler agirliklaridir; Ipoly 6.38-7.40 ppm araliginda
tekrarlanan PSt birimlerindeki aromatik proton (proton o, p ve q) sinyallerinin
integral degerleridir; Ictari, 8.12 ppm'de benzoin grubunun karboniline bagl fenil
halkasinin orto pozisyonundaki aromatik protonun(proton c) integral degerini temsil

etmektedir.

Absorbance

0.0

260 280 300 320 340 360 380 400
Wavelength (nm)

Sekil 4.7. CTA-PI (8.52 x 105 mol L) ve PSt-PI (0.34 g L) 'nin CH,Cl,'deki ,
UV absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.8. CTA-PI (1.60 x 102 mol L) ve PSt-PI (1.02 g L) CH,Cl; icindeki floresans
spektrumlari, Aexc= 330 nm

RAFT/MADIX ajaninin (CTA-PI) polimere baglanmasi1 UV absorpsiyonu ve
floresans emisyon Olclimleri ile de dogrulandi. Sekil 4.8., RAFT/MADIX ajani
(CTA-PI) ve makrofotobaslatictnin  (PSt-PI)  absorpsiyon  spektrumlarini
gostermektedir. Her spektrum 300-400 nm arasinda uzak UV'de kuvvetli bir sekilde
absorpsiyon yapan benzoilkromoforlarin karakteristik absorpsiyon bandini igerir.
CTA-PI ve PSt-PI'ninfloresans emisyon spektrumlari, her bir molekul Gzerinde
alkoksifenil keton kromoforunun titresim yapisinin varligin1 géstermektetir. Tm bu
spektroskopik sonuglar fotokromoforikfenil keton gruplarinin RAFT polimerizasyon

kosullar1 altinda korundugunu agik¢a gostermektedir.
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CHZ-CH;;sio i . }i 0

Pl PF¢ l or O\PFE

CH2 CH)—S 0.0
CS’ c:H2 CH)-S ® +®©

PSt-b-PCHO

Sekil 4.9. Foto-indiiklenmis serbest radikal destekli katyonik polimerizasyon yontemiyle
PSt-PCHO di-blok kopolimerin sentezi

Sentezlenen makrofotobaslatici (PSt-PI)’nin foto baglatma yetenegi de test
edildi. Fotokimyasal olarak indiiklenmis serbest radikal destekli katyonik
polimerizasyon mekanizmasi Sekil 4.9'da gsterilmistir. ilk asamada, PSt-PI'nin UV
1s1¢ina maruz birakilmasi o-kesime neden olarak iki ¢esit radikal olusmaktadir;
elektron geken benzoil radikali ve bir elektron verici polimer baglh radikal. Bilindigi
gibi, Ph2l"PFs" ve EMP+PFe™ gibi bazi onyum tuzlari, fotokimyasal yolla olusan
elektronlar1 verici serbest radikalleri verimli bir sekilde oksitleyebilir (Yagc1 ve ark.,
1989). Burada olusan giiclii elektron verici polimer bagli radikal, karsilik gelen
karbokatyona oksitlenir. Bu karbokatyon, di-blok kopolimerler tretmek icin CHO
monomerleri ile reaksiyona girebilir. Oksitleyici maddeler olarak Ph2I"PFs ve
EMP*PF¢ kullanildig: sikloheksen oksit (CHO) monomerinin oda sicakliginda ve 60
dakikalik 1sinlama stiresinden sonra PSt-PI ile fotoindiiklenmis serbest radikal
destekli katyonik polimerizasyonu sirasiyla %40 ve %27 CHO doniisiimii
saglamistir. Makrofotobaslatici (PSt-PI) olmadan ayni reaksiyon kosullar1 altinda
yapilan bir kontrol deneyi, ayn1 1s1nlama siiresinden sonra yalnizca ihmal edilebilir

miktarda polimer olustugunu gostermistir.
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Sekil 4.10. PSt-b-PCHO nun déterokloroformda *H NMR spektrumu

PSt-PCHO blok kopolimerinin yapisi, *H NMR, FT-IR ve GPC él¢imleriyle
dogrulanmustir. Blok kopolimerin *H NMR spektrumu (Sekil 4.10.), poli(sikloheksen
oksit) ve polistirensegmentlerinin tipik proton sinyallerini gostermektedir. Polistiren
blogun alifatik vinil gruplarinin proton sinyalleri (e ve f protonlari), alifatik
poli(sikloheksen oksit) protonlari (proton a ve b) ile 1.04 ve 2.06 ppm arasinda list
iste cakismaktadir. Daha agag1 alan olan 3.43 ppm'de rezonans olan poli(sikloheksen
oksit) segmentinin  O-CHCH-O protonlarinin (proton ¢ ve d) integrasyon
degerlerinin, 6.32 ve 7.30 ppm arasinda gézlemlenen polistiren segmentinin aromatik
protonlarin (proton g, h ve 1) integrasyon degerleri ile karsilastirilmasi, PCHO
zincirlerinin polimerizasyon derecesini belirleme firsati saglar. Blok kopolimerin
olusumu FT-IR &lgiimleriyle de desteklenmistir. Sekil 4.2. (c)'de, 1084 cm™'de
PCHO blogundaki -OCH eterik bagmdankaynaklanansiddetli bir bant agikca
gorilmektedir. PSt-b-PCHO'nun GPC kromatogramimonomodal olupbaslangi¢
makrofotobaslaticisina atfedilen higbir pik gozlenmedi (Sekil 4.6). Bu da
fotopolimerizasyon islemi sirasinda makrofotobaslaticinin tamamen tiikendigini

gOstermektedir.
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Ayrica sentezlenen polimerlerin (PSt-Pl ve PSt-b-PCHO) termal davranislari
termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TGA/DTA) ile arastirildi.PSt-Pl
homopolimerinin ve PSt-PCHO di-blok kopolimerinin cams: gegis sicakliklart (Tg)
N2 atmosferi altinda diferansiyel termal analiz (DTA) ile ol¢iilmiistiir (Sekil 4.11).
PSt-PI'nin Ty degeri, literatiirleuyumlu olarak 85.11 °C olarak bulundu. Bilindigi
Uzere, polistiren, molekiil agirligina bagh olarak ~ 60 ila ~ 110 °C arasinda Ty
degerine sahip olan berrak, amorf ve polar olmayan bir termoplastik Grindar.
Monodisperspolistirenin molekiiler agirliklart 1950 ila 95000 arasinda oldugunda,
camst gegis sicakligi 60.4 ile 106.7 °C arasindadir (Anonim 1993). PSt-PCHO di-
blok kopolimeri, PSt blogu i¢in Tg = 72.29 °C ve PCHO blogu i¢in Tq = 81.92 °C
olmak Uzere iki cams1 gecis sicakligi gostermistir. Kopolimer etkisinden dolay1, PSt

blogunun camsi gecis sicakliginin beklendigi gibi homo PSt'ninkinden daha diisiik

oldugu gozlenmistir.
1 I I 1 I I I I
-9 1 --10
— PSt-PI
-10 — PSt-b-PCHO
--11 S
=
<
I_
(]
--12
-13 — T -13

— T T T T T T T T T T T 7
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Temperature (°C)

Sekil 4.11. PSt-PI ve PSt-b-PCHO’nun DTA izleri.
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PSt-Pl ve PSt-b-PCHO'nuntermogravimetrik 1sinma (TG) ve tirev (DTG)
egrileri, Sekil 4.12'de gosterilmektedir.35 °C ila 300 °C aralig1 polimerlerin yuzeyine
adsorbe olmus nemin buharlastigi araliktir (Ansari ve Akhtar, 2016).Burada,PSt
homo ve PSt-PCHO blok kopolimer i¢in agirlik kayb1 ¢ok daha diisiiktiir. Bu analiz,
cevresel nemin sentezlenen polimerlerin 6zelliklerini etkilemedigini gostermektedir.
Maksimum agirlik kaybi 310-460 °C sicaklik araliginda meydana gelmekte olup, bu
durum ana zincir pirolizine ve stirenin bozunmasindan kaynaklanan aromatiklerin
evrimine atfedilebilir. Her iki polimerin detek ana asamada ve tek maksimum
bozunma sicakliginda (Tmax) bozundugu goériilmektedir; PSt-Pl icin 398 °C ve PSt-
PCHO blok kopolimer igin 397 °C.Sekil 4.12'deki TG 1sinma egrilerinden gorildiigi
gibi, PSt-PI'nin baslangic bozunma sicakligi, 334 °C,PSt-PCHO blok kopolimerinin
baslangi¢c bozunma sicakligindan daha diistiktiir. Bu durum PCHO blogunun PSt ug
zincirlerine kovalent baglarla baglanmasinin polimerin termal stabilitesini arttirarak

polimerin bozunma sicakligin1 daha yiiksek degerlere kaydirdigini géstermektedir.

100 4

PSt-PI (TG)

80 PSt-b-PCHO (TG)
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—= PSt-b-PCHO (DTG)
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]
[}
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]
)
]
[}
]
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100 200 300 400 500 600 700
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Sekil 4.12. PSt-Pl ve PSt-b-PCHO'nun TG ve DTG profilleri
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Iyi tanimlanmus ug zincir fonksiyonlu polistiren makrofotobaslaticisinin (PSt-
PlI) RAFT/MADIX polimerizasyonu ile sentezlenmesi icin alternatif bir sentetik
yaklasim gosterildi. Yeni bir fotoreaktif ksantat zincir transfer ajan1 (CTA-PI) ilk
defa sentezlendi vestirenin RAFT/MADIX polimerizasyonu igin basarili bir sekilde
kullanildi. CTA-PI'nin yapisal karakterizasyonu i¢in FT-IR, *H NMR ve *C NMR
spektroskopisi kullanildi. Spektral ve GPC analizleri, iyl tanmimlanmis bir yapiya
sahip dar dagilimli bir polistiren makrofotobaslatict olusumunu gostermistir. Bu tiir
makrofotobaslaticilar, 1sikla baslatilmis  serbest radikal destekli katyonik
polimerizasyonda blok kopolimerlerin sentezlenmesi icin o6n-polimerler olarak
kullanilabilir. Sentezlenen polimerlerin termal davranis ¢alismalar1 PCHO blogunun
PSt ug zincirlerine eklenmesinin, elde edilen blok kopolimerin termal kararliliklarini

arttirdigini géstermistir.
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