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TETRAHIDROFURANIN VINIL MONOMERLERI ILE BLOK
KOPOLIMERIZASYONU

ONSO0Z

Bugiin polimerlerin giinliik yasamimiza girmedigi higbir
alan kalmamis gibidir. Bu hizlaz gelisme, birgcok problemi del=
beraberinde getirmekte olup, ¢Oziim bu konuda yapilacak aras-
tirmalara bagli oldugu goziikmektedir. Bu nedenle, halen kul-
lanilmakta olan polimerlerin yerine gececek ve daha iistiin
istenilen G6zellikleri tasiyacak yeni polimerlerin sentezi ve

karakterizasyonu iizerinde yogun arastirmalar yapilmaktadar.
Bu ¢alisma yukaridaki diisiinceden hareket edilerek gergekles-
tirilmistir,
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OZET

Tetrahidrofuran, trietiloksonyum hekzakloroantimonat-4-
metilbenzil kloriir katyonik baslaticilarai ile polimerlestiril-
di.Polimerizasyon; dietilaminle sonlandirilarak tersiyer amin

sonlu politetrahidrofuran G6rnekleri elde edildi.

Baslaticilarin konsantrasyonunu deZistirerek .degisik mo-

lekiil agirlaiklas politetrahidrofuran G6rnekleri sentez edildi.

Tersiyer aminsonlu politetrahidrofuran Ornekleri, sti-
ren ve metil metakrilat ile fotobaslatici sistemlerinden ya-

rarlanilarak blok kopolimerleri gerceklestirildi.

Homopolimer ve blok kopolimer &rnekleri IR, 'H-NMR ve

GPC_yontemleri ile karakterize edildi.



ABSTRACT

Tetrahydrofuran was polymerized wusing catonic initiators
such as Triethyloxonium hexachloroantimonate and 4-Methyl-

benzyl chloride.

Tertiary amine terminated poly THF polymers were obtai-

ned by terminating the polymer chains with diethylamine.

Changing the initiator concentration various moleculer

weighed polymers were synthesized.

Initisting the system photolytically block copolymers
of tertiary amine terminated Poly THF with Styrene and NMA

vere synthesized.



BOLUM I
cirts

Giiniimiizde yeni polimerik malzemelerin iiretimi yerine
mevcut polimerlerin modifikasyonu, bilimde ve endiistride
onem kazanmistir. Blok kopolimer sentezleri bu bakimdan yeni
polimerik malzemelerin bilinen ticari polimerlerden iiretilme-

lerine olanak saglamaktadair.

Anyonik ve katyonik "Yasayan Polimerizasyon" sistemles=
rinde zincir teansferi ve sonlanma reaksiyonlarinin olmamas:
ve ilk monomer tiikendikten sonra ortama eklenecek farkla
monomerlerle de polimerizasyonun siirdiirebilmesi gibi iistiin-
liiklerin olmasi elde edilen polimerin molekiiler yapisi ve
molekiil agirligi gibi kontrol kolayligi saglamaktadir (1).

Blok kopolimer sentezinde en basit yol ¢esitli son
gruplari bulunan polimerlerin uygun kosullarda reaksiyona

sokarak son gruplarin baglanmasi esasina dayanir.

Katyonik polimerizasyonla elde edilen polimerik madde-
ler azo, giimis tuzlari,oksonyum tuzlari gibi baslaticilar
yardimi ile graft ve blok kopolimer sentezlerinin gergekles-

tirilmesi miimkiin olmaktadair.

Onyum tuzlari diye bilinen katyonik tuzlari, serbest
radikal baslaticilarin parg¢alanmasi ve elektron transferi
ile gergeklesen katyonik ba;lat1c1lar15 katyonik polimer-
lesmenin baslatilmasinda kullanildi (2).

Katyonik olarak polimerlestirilmis tetrahidrofuran
polimer drnekleri kontrolli reaksiyon kosullari altinda
fonksiyonlu polimerleri vermek iizere kiigiik molekiillii amin-
lerin hizli bir sekilde reaksiyona girdigi gosterilmistir.
Béylece sekonder amin u¢ gruplari primer aminlerle, tersi-

yer amin gruplari sekonder aminlerle, kuarterner-amonyum



e

tuzlari tersiyer aminlerle olusturulur (3-6).

Tetrahidrofuranin bir bagska katyonik polimerlesme ydn-
temi ise, giimiishekzaflorofosfat ile parametilbenzilbromiir
tetrahidrofuran i¢inde -10°C de polimerlestirilmesi sonucu
monofonksiyonlu canli katyonik eetrahidrofuran polimerleri
elde edilir ve giimiishkkkaflorofosfat ile =< - <X'metoksi-
lendibromiir ile difonksiyonlu canli katyonik tetrahidrofuran
polimerleri elde edilir (7).

Yukarida s6z edilen g¢alismalardan yararlanilarak, buna
benzer bir ¢alisma yapilmaya gidilmistir. Bu calismada &nce
tetrahidrofuran monomerinin giimiis tuzu ve Aril kloriir kat-
yonik baslatici sistemi ile polimerlestirilmesi gergeklestis=
rilmistir. Ancak polimer karisimindaki baslatici olarak kkl-
lanilan giimiig tuzunun ortamdan uzaklastirilmasinin giligligi
sebebiyle tetrahidrofuran monomérinin yukarida sézii edilen
baslatici sistemlerinden vazge¢ildi. Bunun yerine polimer
karisimindan ¢oktiirme ile kolaylikla ayrilabilen ve daha
etkin olan trietiloksonyumhekzoklarcantimonat, Aril kloriir
baslatici sistemleri ile tetrahidrofuran monomeri katyonik
yontemle polimerlestirildi. Polimerizasyon reaksiyonu dietil
amin ile sonlandirilarak, tersiyen aminle sonlanmis poli-
tetrahidrofuran drnekleri elde edildi. Tersiyer amin sonlu
politetrahidrofuran drneklerinin viskozite yéntemi ile mo-
lekiil agarliklari, IR,'H-NMR ve GPC ydntemleri ile amin
sonlu yapisi karekterize edildi. Karakterize edilmis poli-
tetrahidrofuran érneklerinin degisik molekiil agirliklara.

UV sistemi yardimiyla metilmetakrilat ve stiren monomerleri
ile fotobaslatici sistemlerden yararlanilarak blok kopoli-
merleri gerceklestirildi. Blok kopolimer &rnekleri IR,'H-NMR
ve GPC teknikleriyle karakterize edildi.



BOLOM I
2.1. Polimerlerin Tariki Geligme ve Onemi

Bir raslanti: sonucu olarak 1886 yilinda Schibein nitrat,
siilfat asidi ve seliilgzdan hareket ederek nitroselulozu bul-
mus ve daha sonralarida bu nitroseluloz, kollofoniyum, kol-
lodiyum, dumansiz barut gibi ¢esitli patent adlari altinda
kullanilmistar (8).

1865 yilinda Schutzenberg seliiloz asetati, 1863 yilinda
Cross viskoz reyonu bulmustur (9). 1907 yilinda Baekeland
fenol ve formaldehidi 1s1 altinda reaksiyona sokarak yeni ve
dogada bulunmayan bir madde elde etmigtir (10) Bakalit ada
verilen bu madde Z 100 gsentetik bir madde idi.

Biitiin bu buluslara ramen elde edilen bu yeni bilesik-
lerin ne yapilari ne de 6zellikleri agiklanabiliyordu. 1920
yilinda Alman Kimyacisi Staudinger "makromolekiil" kavramini
ortaya atti (11). Seliiloz ve proteinlerin birer makromolekiil
olduBunu ileriye siirdii. Polistiren ve polioksimetilen i¢in
ilk kez uzun zincirli molekiil formiilleri verdi. 1926 yilinda
Svendberg ultrasantrifiij yéntemi ile polioksimetilenin mos
lekiil agirliginin 100.000 civarinda oldufunu gdésterdi (11).

1930 yillarindan sonra fiziksel Sl¢me yontemlerinin
hizla gelismesi sonucu makromolekiillerin yapilari tam ola-
rak aydinlatilmis ve yeni makromolekiiller sentez edilmistir.
Ote yandan dogal makromolekiiller; seliiloz; kaug¢uk, protein-
ler v.s analiz edilmeye baslandi. Makromolekiillerin &nemi-
ni ve imkanlarin: ggren Kimya Endiistrisi bu alandaki calisma-
larini hizlandirdilar. 1927 yilinda IG-Farben (BASF), Bayer,
Héchst firmalari 1929 yilinda Polistireni patent altinda

iretilir ve %nsanli3in hizmetine sunulur.



1932 yilinda Du Pont firmasi Carothers adinda bir bi-
lim adaminin baskanlifinda yeni makromolekiillerin sentezine
basladilar ve makromolekiillerin sentez ydontemleri de ilk

defa Carothers tarafindan ileriye siiriildi.

Makromolekiil kavrami, 1950'li yillarda arastirmacilarin
egilimi ve sentez edilen baslangi¢ maddesinin basit bir
birim; "mer, monomer" olarak adlandirilarak bunun g¢oklu ya-
pisina Polimer denmesi daha uygun bulundu. Bundan sonra da
makromolekiil hangi monomerden sentez edilmis ise onun basina
poli kelimesi eklenmesi ile adlandirildi., Bu sekilde adlan-
dirilma ilede makromolekiil kavrami yerine polimer kavramina

birakta.

Giinliik hayatimizda yeralan polimerik malzemeler genis
bir grubu kapsamaktadir. Bu polimerik malzemeler fiziksel

ve mekanik 6zelliklerine gore ii¢ ana sinifa ayrilir.

1- Plastikler
2- Elyaflar

3- Elastomerler

Bu siniflandirmaya gére polimerik malzemelerin kulla-
nim alanlari farklidir. Plastikler basli basima bir endiis-
tri kolu olup ok genis bir alana hitab etmektedir. Reg¢ine
boya, yapistiricilar, ev aletleri, kullanim malzemeleri,
oyuncaklardan yanmaz malzemelere kadar genis bir alani kap-
samaktadir. Elyaflar ise basli basina bir saha olup tekstil
endiistrisini, elastomerler ise kauguk malzemelerin imalata
olan kauguk endiistrisini teskil etmektedir.



2.2. Polimerizasyon Ydéntemleri

Monomerlerin, polimerlere doniistiirilmesine polimerizas-

yon denir.

1- Basamakli (kondenzasyon) Polimerizasyonu

2- Katilma (zincir) Polimerizasyonu

olmak iizere ik#ye ayrilair (12).

2.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan bir
veya birka¢ monomerin reaksiyona girmesi ile su gibi kiigiik
molekiillerin ayrilmasi sonucu daha biiyiik molekiillerin olus-
tugu bir polimerizasyon tiiriidiir. Bu islem zincirin her iki
ucundan ilerleyerek, reaksiyona giren maddelerin yapisina
gore sudan baska amonyak, karbondioksit, sodyum bromir,

klorlu hidrojen, azet, metanol v.b. kii¢iik molekiiller ¢ikar.

n HO - R - OH + n HOOC - R' - COOH ——
? 0 (I1-1)
|
H{;O -R-0-C-R'-C -}—'OH + (n-1) HZO

n

Kondenzasyon polimerizasyonu gerceklesirken dnce mono-
mer, dimer, trimer, tetramer v.s. gibi oligomerlere doniise-
rek reaksiyonun daha baslangicinda monomer molekiilleri har-
canmis$ olur. Polimerizasyon ilerledik¢e polimerin molekiil
agirligi artar. Yiiksek molekiil agirlikla kondensasyon poli-
merleri reaksiyonun sonuna dofru elde edilir. Kondenzasyon
polimerizasyonu bir denge reaksiyonu olup polimerizasyonun
gerceklesmesi i¢in termodinamik verileri polimerin olusgmasa
yoniinde ayarlamak bir zorunluluktur.



2.2.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan dogruya
polimer molekiillerine girmeleri = ile olugur. Zincir tasiyica
bir iyon (Anyon veya katyon) olabildigi gibi ciftlesmemis
bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir
madde de olabilir ve buna gdre katilma polimerazsyomu ikiye

ayrilar,

1- Serbest radikal katilma polimerizasyonu
2- Iyonik katilma polimerizasyonu

a) Katyonik Polimerizasyon
b) Anyonik Polimerizasyon

2.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyomu

Serbest radikal polimerizasyonu katilma polimerizasyo-
nun bir tiiri olup uygun kosullam altinda kararsiz bir madde-
nin parcalanmasi sonucu meydana gelen serbest radikallerin
vinil monomerlerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek mono-
mer katilir ve monomerin ucundaki, polimerizasyona yol agan
aktif radikal zincir bagslaticisini meydana getirir. Bu zin-
cir baslatacak radikal ortamdaki diger monomerlere katila-
rak radikal merkez iizerinden zincir biiyimesini saglayacak-
tir. Cok kisa siirede ¢ok sayida monomer molekiili biiyimekte
olan zincire katilarak polimer birimlerini meydana getirir.
Bu radikal aktif merkez iizerinden zincirin biiyiimesini sag-
layacaktir. Cok kisa siirede ¢ok sayida menomer molekiilid bi-
yimekte olan zincire katilarak polimer molekiillerini meydana
getirir, Bu radikal aktif merkezlerinin sonlandirilmasi veya
yok edilmesi ile polimerizasyon durur. Serbest radikal poli-
merizasyonu baslama, ¢ofalma ve sonlanma basamagi idzerinden
ilerler. Radikal polimerizasyonunda kullanilan polimerler,

vinil ve dien monomerleri olup etilen ve butadien tiirevle-
ridir (13).



Etilen tiirevleri CH2 = CHX veya CH2=CYX formiilleri
ile gosterilir., Bu formiillerde X ve Y substitue gruplara

gbosterir.

CH
|

3
H.C & 0 CH, =
2 I 1 2 93
0 -C - CH3 0
Metil metakrilat Stiren

Vinil monemerlerinde yeralan substitue gruplarinin
elektronegatiflik ve rezonans stabilitesine bagli olarak bi-
lesiklerin polimerlesme egilimi artar veya azalair. SGzkonusu
substitue gruplar elektron c¢ekici 6zellie sahip ise polimer-
lesme egilimi artar. Ornegin monosubstitue etilenlerde -COOH,
-Cl, -CN gruplarinin polimerizasyonunun egilimini arttardiga
bilinmektedir. Substitue gruplar elektron itici 6zellige sa-
hip ise polimerlesme egiliminin azaldigr goriiliir.

C
$H3 \H3
CH2 = C CH2 = CH
©
<~ metil Stiren propen
CH2 = QH
OR
Vinil eter

Bu gibi bilesiklerin serbest radikal polimerlesme efi-
liminin azaldigi: bilinmektedir. Substitue gruplarinin et-

kinlik sirasa

- C¢Hg > - CH = CH, > - COCH5) -CN > -COOR > -Cl

- CH,Y > - COOCH, > -OR



Bir baslatici uygun kosullarda pargcalandiginda monomer-
den daha aktif radikaller veren bir bilesiktir. Meydana ge-
len radikillerin monomerle reaksiyona girerek aktif merkez
olusturacagi siireye kadar kararli olmasi gerekir. Zira bir
radikalin meydana gelmesiyle yok olmasi ¢ok kisa bir andar.
0 halde etkin bir baslatici parcalandiginda olusan herbir
radikal bir zincir biiyiimesine yol aciyorsa bu baslaticiya
etkin baslatici denir. Baglaticinin bu etkinligi f ile
gosterilir ve f'nin degeri 0,8 - 1 arasinda ise bu tiir bag-

laticilar etkin baslaticidair.

2.2.2.1.1, Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullanileanm
Baglaticilar

1- Organik Peroksitler

a) Benzoil peroksitler

i) 0 0
i J

I
. & S a
CGHS—C-O-O-C-C6H5-—v——v 2C Hg C-0. —=—2C Hq

e + 2CO2 (1I1.2)

b) Hidroperoksitler

s
- ? - OOH tersiyer butil hidroperoksit
CH

CH3

3

2- Azo Baslaticilar

Isitildiklarinda azot gazinin ¢ikmasiyla radikal olus-

tururlar,

[
CN CN CN

Azoizobutironitril Butironitril radikali

(CHg)p- C - K = N - ? - (CH3)9—>2{CH3) - ?. + N, (I1.3)



3- Anorganikperoksitler : Persiilfatlar da bu sinifa dahil
edilebilir. Na202, BaO2 ve HZOZ' Siilfatlarda Na28208, K28208’
NHASZOS' Genellikle sulu ortamdaki polimerizasyonlarda kul-

lanilar (Siispansiyon).

4- Yiksek Enerjili Isinlar : Bu 1gsinlar radikal meydana
getirilebilir. Bu 1sinlar ¢ , B ,°<, X 1s1nlar1 olabilir.
Fotonlarda dahil (14).

2.2.2.1.2, Serbest Radikesl Polimerizasyonumum Mekanizmasi

Baslama :

0 0 0
I\ Il A il
C6H5-C-0-0~C-C6H5———>2C6H5-C—0.———>2C6H5.+2C02 (II.4)
i
X

zincir tasiyici radikal

Cogalma :
*.* :
C6H5-C32-9. + nCH2 = CHX—————>C6H5€CH-CHX)nCHz-?. (11.6)
X X
Sonlanma :
a
s 2 s
C6H5£CHZ-CH1}nCHz—?. +.?-CH2€CH2—CHX).C6H5 e
¥ > ¢ P ;



=T P

a) Birlesme ile sonlanma :

H H
C6HS€CH2-CHX)nCHz-i-i-CHZGCHZ—CHX)mC6HS (II.7a)

b) Orantisiz sonlanma :

H H
]

C6H5€CHZ-CHX)nCH-$ + H—C-CHZ—(CHZ-CHX);CGH5 (I1.7b)
x &

¢) Zincir transferléri ile sonlanma :

4 sekilde olmaktadar.
a) Monomere

b) Baslaticiya

c) Cdziiciiye

d) Polimere

zincir transferi ile de sonlanma gerceklesebilir.

Reaksiyonun baslammaasamasinda aktif merkez olusur. Ak-
tif merkezler monomer ile reaksiyona girerek monomer birim-
lerinin birbiri ardina zincire eklenmesini saglar. Monomer-
lerin zincire eklenmesi polimerlerin ilerleme asamasi olur.
Polimerizasyon sirasinda monomer konsantrasyonu siirekli aza-
lir. Biiyiik molekiil agirlikli polimerler bir anda olusur.
Reaksiyon siiresinin uzamasi ile verim artmasina karsin mole-
kil agirligi ve zincir uzunlugu pek degismez. Sicakligin art-
masi ile reaksiyon hizi artar ve verim azalir. Serbest radi-
kal polimerizasyonunda, baslama, cofalma ve sonlanma hizlari
birbirinden farkladar.



2.2.2.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon uzun siireden beri bilinmektedir.
Gegen 20 yili askin bir siireden beri kinetik ve mekanizmasa
ayrintili olarak incelenilmigtir., Aktif merkezler ya karbon-
yum iyonlari, oksonyum iyonlari veya bazi durumlarda amonyum
iyonlaridir. Bu iyonlar karsi iyonlar ile birlikte bulunur.
Polimerizasyonu yiiriiten kuvvet iyonrkarsi iyon iliskisinin
belli bir baglanma giiciidiir. Iyon-karsi iyon miinasebetinde
polimerizasyonunun ilerlemesini salayan kismen ayrilmis iyon
¢iftleriyle siki sikiya baglanmis ciftlerin ilizerinden bag-
lanmis oldufu kabul edilir. Bu durumuda ¢dziiciiniin polaritesi

belirler. Iyon-karsi iyon arasindaki durum 4 sekilde olur.

T men P M § L e e A U W et o (1I1.8)

I I1 ITI IV

I- Kovalent bag yapar, polimerizasyonun devam etme ola-

s1l181 miimkiin degil,
II- durumda ise siki sikiya bagli iyon ciftleri,
ITI- durumda ise ¢dziicii ile kismen ayrilmis iyon ¢iftdir.

IV- durumda ise biiyiimekte olan iki farkli tiiriin iyon
¢ifti ile serbest iyon halidir (15).

Katyonik polimerizasyon i¢in uygun vinil monomerleri
elektron verici substitue grubu igerirler. Bu substitueler
de ¢ifte bagin polarizasyonu, onlari bir karbonyum iyonu

vasitasiyla elektrofilik saldairiya duyarli kilar.



T

+ [ -
BF, # H,0 =2 H L§03Fé] (1I1.9)
+ S & ¥ }'{@ P
H [ﬁosFi + CH, = CH—s5CHy - ¢ ®[hosr) (1I1.10)
R

Katyonik polimerizasyona ugrayabilen monomerler Tablo
(1)'de verilmistir (16).

Tablo (1). Katyonik Polimerizasyona Ugrayan Monomerler.

Monomer Serbest Radikal Anyvonik Katyonik
Etilen + - +
Izobutilen - - +
Stiren + + +
Venil eterler - - +

+ monomer yiiksek molekiil agirlikli polimer verir.

- polimerlesmez ya da sadece oligomer verir.

Katyonik polimerizasyonda kullanilan ¢dziiciler asitlere
dayanikli ve elektrofiliklerle reaksiyon vermemelidir.

2,2.2.2.1. Baglaticilar ve Baslangi¢ Reaksiyonlar:

Karbonyum tuzlarinin son derece reaktif (karbanyonlar-
dan ¢ok daha fazla) olduu ve birgok yan reaksiyonlari da
verebilecegi hatirlanmalidir. V#nil monomerlerin katyonik

polimerizasyonunu bagslatan baglaticilar ii¢ sinifa ayralar.

a) Protonlu Asitler :

4 B3P0,

Asit anyonunun asirai niikleofilik olmamasi kosulu, kuvvetli

Bu asitler; H280 gibi.
asitlerin ¢ofunun katalizdr olarak kullanilmasini kisitlar. Ha-
lojenli asitler, halojenur iyonlarinin asiri niikleofilik nite-

liginden &tiirii bu amagla kullanilamazlar.



S
- + g4
H A + CH2 «CR —> OB, - O8 A (1I.11)

b) Lewis Asidlerig;

BF3, AlCl3, SnCl4 gibi lewis asitleri bazi niikleofilik
bilegsiklerle de reaksiyona girdiginde vinil monomerlerinin
polimerizasyonunu baslatilabilir Kullanilan Lewis asitleri
olduk¢a saf olduklari zaman etkin bir baslatica olmadiga
bilinmektedir. Baglatici-baglatici yardimci: sistemleri diye
adlandirilanlar agagidaki Srmeklerde gdosterildigi gibi ger-
¢ek katyonik baslaticilar olan kompleksleri verirler.

+

BFy + H,0 —— H'BF,08) (11.9)
AlC1, + RC1 —— RYA1C1 ) r.12)
SbFg + HF —— H'SbF) (11.13)
+,- +,-

AT NP0, et (11.14)
+,- +,-

R'A” + M ———— RNM"A (31.1%)

Saf bir lewis asitinin polimerizasyonu baslatma kapasi-
tesine sahip olup olmadifi uzun zamandan beri tartisma ko-
nusudur. Bu tiirlerin birgok bilegsiklerle reaksiyon verebilme-
si ayri bir sorun olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bazi durumlar-
da, antimon penta kloriirde oldugu gibi bazi basgslaticilarda

bir iyonizasyon dengesi gdszlenir.

25bC1 == SbCL,* , SHC1,~ (11.16)

5

Bu 6zellik; bazi durumlarda tasarlanmi$ olan, bilerek
herhangi bir baslaticiya baglatici yardimcisi ilave etmek-

sizin baglamayar agiklayacaktar.

c) Katyonik polimerizasyon, karbonyum tuzlarinin olusg-
masiyla da baslatilabilir. Bu tiirlerin elektrofilligi; okso-
karbonyum tuzlarinda rezonans kararliligindan dolaya,
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trifenilmetil tuzlarinda ise yiik delokalizasyonuna izin veren
substutie varligindan dolayi daha diisiiktiir.

0,CC1 + SbCl— (§)3c39 $bC1> (I1.17)
OCOF + SbFy — 0c0®, sbF > (I1.18)
2 -Ca ¥ 3.8 s ) (11.19)

Cogalma Reaksiyonu.

Yukarida agiklandigi gibi reaksiyonun gelismesi aktif
merkezin monomer i{izerine elektrofilik saldirisi ile ilerler.

H
lﬂ-) =,
CHy - C [noapﬂ + nCHy = CH—
R R
H H
’5 e
CHy - C €CH, - CH 3, CH, - C [ﬂonpj (I1.20)
R R R

Bu katilmada, monomerin, karbonyum iyonu ile eksi yiik-
li kargsi-iyon arasina girdigi diisiiniilebilir,

Bazi monomerlerde, ¢ogalma reaksiyonu, molekiil igi
dizenlenme reaksiyonlari nedeni ile karmasik bir durum zlabi-
lir. Monomer biriminin katilmasindan &nce, biiyiimekte olan
normal karbonyum iyonundan (A) hidrir (H: ) iyonunun kay-

masina dayanir.

H CH
L 143
P\£H2 - ? /f~~CH2 - CH2 - ? £13:21)
///QH CH3
CH3 CH3
Karbonyum iyonu ter. karbonyum iyonu

A B
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Molekiil i¢i diizenlenmesi ile elde edilen iyon (B) tersi-

yer karbonyum iyonu olup, sekonder (A) karbonyum iyonundan

daha

karariidar.

Sonlanma Reaksiyonlara :

Bircok reaksiyonlarda biiyiiyen zincirin durmasi, transfer

ile sonlanmadir. Bu sonlanma reaksiyonlari 3 grupta incelenir.

ile

Monomere zincir transferi ile sonlanma.

H H
+ g —
CH3 - C (-CH2 - CH }n CH2 - C HOBF3 - CH2 = CH —
R R R R
H H H
A = ank | - e
CH3 - C € CH2 - CH 9n CH = C + CH3 C HOB;3 £5l.22)
R R R R

Karsi iyona transfer ile sonlanma.

i B
-~ -—
CHy - C € CH, - CH 3 CH, - C* (HOBF;)” —
R R
H H
CH, - C ¢ CH, - CH 3_CH =C + H' (HOBF;)~  (II.23)
R R R

Coziiciiye zincir transfer olmaktadair.II.22'deki denklem

gbosterilen monomer yerine HH3 eklendiginde

H H
CH, -C € CHy - CH- ) - CH, - CH + : NH, (I1.23a)
R R R

Burada aktif merkezler gergekte yok edilmemistir.Sonlanma
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sonucu olusan aktif merkez yeni bir polimer molekiiliine yol a-

¢abilir.

2.2.2.3. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda temel prensip,
elektronun bir monomer molekiiliine baglanacak, diger elektron-
transfer sistemlerinde oldugu gibi anyanik zincir diizenini
baslatan karbanyon olusturmasidir. Polimerlesmenin yiiriimesi
i¢in olusan karbanyonun yeterince kararli olmasi gerekir.Boy-
lece her kademede olusan karbanyona yeni bir monomer katila
rak biliylimesi gerc¢eklesir.Zincir tasiyici karbanyon daima kar-
s1 iyonla birlikte olaca3i igin ¢Oziiciiniin 6nemli etkisi var-
dir.Burada kullanilan ¢oziiciiniin etkisi sﬁzkonusudur.@rnegin
alkillityum baslatici ile hidrokarbon ¢dziiciilerde polimerles-
me sirasi butodien izopren stiren oldu3u halde, 6zdes kosul-
larda tetrahidrofuran ig¢inde stiren butadien izopren olarak
tam tersine donmesi sdzkonusudur (17)., Yalniz olusan aktif

zincir tasiyicilarin ¢oziiciiyle tepkimeye girmemesi gerekir.

Anyonik polimerizasyonda baslatici olarak, metal amidler,
metal alkiller, organo metalik bilegsikler ve Na, K gibi elek-
tron verici atomlar ayrida kullanilmaktadir.0Ornegin KNHz.ile
sivi amonyakli ortamdaki polimerizasyonu incelendiinde basg-

lama iki asamada olmaktadar.
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KNH, &— gty HZN:(a (I1.24)

0

0

@ = - s
HZN : + CH Cﬂz—ﬁ HZN CHZ C

Cogalma asamasinda monomer birimlerin aktif merkeze

(11.25)

pesi sira katilmaktadar,

B0 ~ Cll: « ™ & ol wR

|
H,N € CH, - C 3 CH) - C = (I1.26)

Sonlanma, ¢oziiciiye zincir transferi, bir baska deyisle
proton koparilmasi yolu ile olur.

i H
=

H,N §CH, - C 3 CH, - € & + Ni

H,N €CH, - C ) CH, - cn2 + ONH, (11.27)

E
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Burada aktif bagslatici ortamda bulunan veya katilacak
monomer molekiiliiyle reaksiyona girerek bir polimer zincirine

yol agabilir.

Anyonik polimerizasyonlarda genellikle sonlanma basama-
g1 yoktur. Cogalma reaksiyonu, monomerin biitiinii tiikeninceye
kadar siiriip gider. Coz#céi molekiillerinde bir proton ya da
baska bir pozitif grup transfer edilemedifi i¢in anyonik

merkez reaksiyon siiresince degisiklige uframaz.

Anyonik polimerizasyonlarda etkin bir sonlanma reaksi-
yonu bulunmadigi i¢in, elde edilen polimer, bazi kosullarda

hep ayni biiyiikliikteki polimerlerden olusur.

Radyasyon etkisi ile baslatilan anyonik polimerizasyon-
da zincir biiyiimesinin, pozitif yiikiin kararli hale gelmesi
ile miimkiin olabildigi bulunmustur. Bu nedenle, bu tiir anyo-
nik polimerizasyon reaksiyonlari amin veya amid igeren bir
ortamda gerc¢eklestirilir. Pozitif yiik, kuarterner amonyum
tipi bir iyon olarak kararli hale getirilir (18).

Radyasyon etkisi ile gergeklestirilen anyonik polimeri-
zasyon reaksiyonu i¢in yeterli derecede aktif anyonik mer-
kezlerin olusturacak fotobaslaticilarin hazirlanmasindaki
giigliikler nedeniyle bu tiir sistemlerde Onemli bir gelisme

olmamistar.

2.3, Fotokimyasal Reaksiyonlar

Fotokimyasal Reaksiyonlar, genelde gaz veya sivi fazda
yapilmaktadir. Bir kimyasal reaksiyonun olusabilmesi i¢in
molekiiliin, gerekli emerjiye sahip fotonu absorplayarak uya-
rilmis hale gegmesi gerekmektedir. Ancak sunu unutmamak ge-
rekir ki her absorbe edilen foton kimyasal bir degigim
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olusturmaz. Bu foton bazen hi¢bir yapisal degisim olusturma-

dan madde tarafindan aynen etrafa yayilabilir.

Fotokimyasal reaksiyonlar baslica ii¢ agsamada gercekle-

sir.

I.Asama; Isik absorbsiyonudur. Bu asamada normal hal-
deki molekiil ile 1si1k kuanti birbirleri ile etkilesirler.

ITI.Asama; Primer Asama : Fotokimyasal reaksiyonun bi-
rinci asamasinda elektroniksel olarak (uyarilmis) molekiil-
ler olusur. Bu asama kesinlikle sicakliktan bagimsiz olan
bir asamadir. Dogrudan dogruya gelen 1sik kuantinin enerji-
sine baglidir. Bu agama sonucunda meydana gelen ve elektro-
niksel olarak uyarilmis halde olan molekiillere, enerjileri

¢ok yiiksek oldugu i¢in sicak tanecikler adi verilir.

ITI.Asama ; Sekonder Asama : Bunlar dogrudan dogruya
ekzite molekiillerin ortamda bulunan difer molekiillerle yap-

m1is olduklari reaksiyonlari igerir.

Bunlar kimyasal reaksiyonlar olabildikleri gibi baza
fiziksel degisimler de olabilir.

Elektroniksel Uyarilmis Haller.

e =
IS T e e Singlet

/1,_1 0 __H__— _4_——
normal halde Elektroniksel Uyarilmis Hal.

Normal haldeki molekiil iizerine enerji gonderilir, elek-

tronlar hareket ederek bir iist enerji seviyesine gegerler.
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Her molekiilin iki ayri uyarilmis hali vardir. Singlet
durumunda spin ¢iftlesmesi vardir. Elektronlarin yénleri
birbirinin zit ydniindedir. Bu hale singlet adi verilir. Trip-
let halde ise, elektronlarin spinleri birbirine paraleldir.
Bu hale triplet hal adi verilir.

2.3.1. Fotofiziksel Islemler

Molekiiliin yapisinda bir degisim olusturmayan islemler-
dir. Bu islemler baslica iki tiirde olur.

2.3.1.1. Radyasyonlu Geg¢igler:

Yiksek enerjili orbitalde bulunan elektron etrafa elek-
tromagnetik radyasyon yayarak diisiik enerjili duruma geri
ddnerler veya kararlihaldeki ener ji seviyesinde bir isik
absorblamasi sonucu elektroniksel uyarilmis hale doniisme-
sigir,

Radyasyonlu geg¢islerden baslica dort ge¢is bilinmekte-
dir,

1. Singlet-singlet absorbsiyonu : Spinler ayni olduBunu
icin izinli bir gecistir. Bu absorbsiyon basit olarak normal
haldeki molekiiliin uyarilmis singlet hali olusturmasi olarak
gosterilir.

S, by —— S (I1.28)

1
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2. Singlet-Triplet absorbsiyonu : Spin farkliligi ol-
dugu i¢in izinsiz bir geg¢istir.

Sy + hv — T, (I1.29)

Radyasyonlu gecislerin diger ikisi tamamiyla emisyonlu
gecislerdir.

3. Singlet-Singlet emisyonu :

Sl————> So + hYY floresans (11.30)

4, Triplet-Singlet emisyonu :

Tl———->So + hY Fosferesans £11.391)

2.3.1.2. Radyasyonsuz Gegisgler

Isik absorbsiyonu veya emisyonu olmadan uyarilmis hal-
lerin birbirine doniismesini saglar. Bunlarin sonucunda rad-
yasyonlu ge¢#slerden farkli olarak g¢evreye 1si enerjisi ya-

yilir. Bu geg¢isler genelde ii¢ .grup altinda toplanar.

1. Sistem i¢i doniigiim : Bu gruba giren geg¢isgsler ayna
spin'e sahip olan haller arasinda meydana gelir.

Sl————>So + 1s1 (I1.32)

2, Sistemler arasi geg¢is : Bu gruptaki radyasyonsuz
gecisler spinleri birbirinden farkli olan haller arasinda

meydana gelir.

Sl————>T1 + 1s1 CEL.33)
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3. Triplet-Singlet gecisleri : Izinsiz bir gegistir.

Tl————a So + 1s1 (II.34)

2.3.2. Fotokimyasal Islemler

Elektroniksel uyarilmis hallerden baslayarak yapisi
So'dan yani baslangig¢taki molekiilin normal halinden g¢ok fark-
11 olan yeni iiriinleri meydana getirmek iizere yapilan gecis-
lerdir. Bu gegisler daima S1 veya T1 uyarilmis halleri tara-
findan meydana getirilir (19).

Isik enerjisini absorplayarak, uyarilmis duruma gelme-
siyle enerji diizeyleri arasindaki iliski Sekil (2)'de sema-
tik olarak verilmistir . (20,21,22).

Sy ralh gt saniye
_§isten % _» SistemiArasi Gegcis
f¢i Déniisme r 10-3 saniye
Tl

Fluoresans
J; ﬁosforesans — Sistem-Arasi Gegis
(3

Sekil (2). Jablonsky diyagrami.

2.3.3. Isik Etkisiyle Polimerizasyon

Fotokimyasal reaksiyonlarla yapilan polimer sentezleri
Sekil (3)'de gematik olarak gosterildigi gibi iki anma simaf-
la toplanair (20)



=28

Isikla Baglatilan Polimerizasyon

Isikla 01u$turu1mus Isikla Olusturulmus
Polikondenzasyon Aktif Merkez Polimerizasyonu
Katyonik
Polimerizasyon
Radikal Polimerizasyon Anyonik Polimerizayon

Sekil (3). Baslica fotokimyasal reaksiyonlar.

2.3.3.1. Polikondenzasyon

Isikla baglatilan polikondenzasyona drnek olarak targ¢in
asidi esterlerinin ve anilketonlarin 1sik etkisi ile dimer
olusturmalari verilebilir. Bunun en Onemli uygulama alana
fotorezist teknolojisi olup, elektronik endiistrisinde enteg-
re ve baski devrelerinin hazirlanmasinda kullanilar ( 20).,

Buradaki kimyasal reaksiyon,

Polimer Zinciri

f“—/\.—l-—\_/\__/—\/w /\/\'/\,-/\_/\———
? 5 ?
0 =C-CH=CH - 0 0 =C-~-CH - CH-—{I'}

. coremt
0=?-CH-CH-<O> o-c':-cn-cn-@
0
|

Tarcin asit esteri €apraz bagli polimer

i¢eren polimer.

IT.35 denklemi ile gésterilebilir.
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Aktif Merkez Polimerizasyonu
2.3.3.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon i¢in yeterli derecede aktif an-
yonik merkezleri olusturacak baslaticilarin hazirlanmasin-
daki giigliikler nedeni ile bu tiir sistemlerde 6nemli gelisme
olmamistar (20,23).

2.3.3.3. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon teknifi ile ilgili ¢alismalar
1970'1i yillarda hizlanmis yeni katyonik baslaticilaran
gelistirilmesi ile uygulamada biiyiik 6nem kazanmistir. Endiis-
tride kullanilan katyonik baslaticilar "onyum" esasli tuz-
lardir. Diaril-onyum ve triaril-siilfonyum tuzlari en¢ok kul-

lanilan baslaticilardair (20,23).

2.3.3.4. Radikal Polimerizasyon

Fotokimyasal yontemle olusturulan radikallerin, radikal
zincir polimerizasyonunu baglattii uzun zamandan beri bilin-

mektedir,

Isik ile baslatilmig polimerizasyonun ilk asamasinda,
1s1k enerjisi fotobaslatici tarafindan absorbe edilmektedir.
Bunun i¢in, fotobaslaticinin absorpsiyon spektrumunun sinir-
larinin, 1sik kaynaginin yayinladigi 1s18in spektrumu ile

ayni1 bslgede olmasi gerekmektedir (22).

Uyarilmis molekiillerde ¢egitli enerji diizeyleri arasin-
daki gegislerde ultraviyole (UV) ve goriiniir (vis) bdlgede,
131k enerjisinin kimyasal maddeler tarafindan absorplanabil-

mesi, maddelerin mo#ékiil yapisina baglidir. Isigin secimli
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olarak absorpsiyonu, molekiil i¢indeki elektron enerji diizey-
lerindeki siiresizlikler nedeni ile olmaktadir (20,22).

Birgcok fotobaslaticilar, yapilarinda karbonil (€ =0)
grubunun konjige oldufu, en az bir adet aromatik halka ige-
rirler ve UV-isinlarini kuvvetli bir sekilde absorplarlar.
Bitin fotokimyasal reaksiyonlar, belirli enerji, yapi ve
yasam siiresi iceren uyarilmis aktif durum sonucunda olusmak-
tadir (26).

Serbest radikal polimerizasyonun bagslatilabilmesi i¢in
UV ile aktif hale gelen baslaticilarin se¢ilmesi gerekir.

2.3.4, Fotobaslaticilar

UV-1sin1 ile baslatilan, serbest radikal polimerizas-
yonu i¢in, UV-1sini ile parcalanarak polimerizasyon bagla-
tic1 serbest radikalleri verebilen fotobasdaticilar gerek-
mektedir.

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki
tip fotobaslatici kullanilmaktadir (20,23).Fotobaglatici,
gelen 15181 absorplayarak uyarilmis duruma gegmekte ve mo-
lekiil i¢i pargalanma ile serbest radikalleri olugturmakta-
dir. En c¢ok kullanilan tipleri; benzoin eter,X -a(-dimetoksi
- X ~fenilasetofenon (DMPA), o<, o< -dietoksiasetofenon (DEAP),
l1-fenil-1,2-propandion-2-orta-benzoiloksimdir (PPO).

Benzoin eter molekiilii, UV-i1ginlarini absorplayarak uya-
rilmis duruma gecer ve Norrish I tipi pargalanma ile benzoil
(B) ve Benzil eter(E) radikalini olusturur,(22,20,23),
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0 OR 0 OR *
@-g-c::-@ ey @-3-c-@ (I1.36)
H H
0 OR . 0 OR
@-C-E—@J allmeg @-c. + .c-@ (I1.36b)
{B) (E)

Benzoin eterlerin triplet ener ji durumunda pargalandik-
larini ve olusan her iki radikalin de ayni etkinlikte basla-
tici radikaller oldufu goriilmiistiir (20,24).

fkinci tip fotobaglaticilar, 1s181n etkisi ile uyaril-
mis, duruma gecerler fakat baslatici radikal olusturmazlar.
Bunlar, kendilerine H-verebilen maddelerle etkilesmeye gire-
rek, serbest radikallerin H-tasiyici iizerinde olusmasina
saglarlar. Enerji transferini saglayan bu tip fotobaslatica
foto duyarlayici, H-tasiyici ile yardimci baglatici olarak
tanimlanmaktadir (20,23,24).

@ " @ [@ - £ ] (11.37a)
[@ _ 2 < @T_R:“_, @ > gn_ @ o R (1T 3T

Benzofenon, 2-klorotiyozanton (CTX), tiyozanton, 2-me-
tilantrakinon (MEAQ), 2-etilantrakinon (EAQ) gibi fotoduyar-
layicilarin, N-metildietanolamin (MDEA), dietilentriamin
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(DETA), feniletilamin (PEA) gibi cesgitli H-tasiyicilar ile
olusturduklari fotobaslatici sistemlerdir (20-25).

2.4. Blok Kopolimerlerinin Fotosentez Ydntemleri
2.4.1. Blok Kopolimerizasyonu (1)

Blok kopolimerlerinin, hazirlanmasinda her makromole-
kiilde n kez tekrarlanan A tipinde birim bulunan bir An
homopolimeriyle baslanilan birbirinden tamamen farkli iki

fotokimyasal yontem mevcuttur.

a) B monomerinin An polimerine katilmasi : Bu durumda
An polimeri ile B monomerinin olugturdugu sistem UV 1s181
ile aktive edilerek foto polimerizasyon baslatilir. Aktivas-
yon bolgesi (a-1) zincirinde ya da (a-2) zincirinin sonunda
yeralabilecegi Sekil (4)'de gosterilmektedir. Buna ilave
olarak B'nin homopolimerizasyonu, efer pekgok sistemde oldu-
gu gibi Y., B monomerine karsi reaktif ise (II.50)-(II.52)
reaksiyonlariyla gésterildigi (a-2) durumunda da baslatilabi-
lir. Buna goére son iiriin blok kopolimeri ve homopolimerin bir

karisimidair.

(a-1)
~(d), ~ X=X = () °* - LA e > 37 6T o (00"
(I1.38)
H(a)lig X% 0 wh gy - (R = Xmm=(B) . = (I1.39).

S S T R (A); - Yoy—(B) - , (11.40)
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=(8) X~ (B — (B) ~X-(A) -
e L4) ~ By 4B =~ Birlesme ile sonlanma (I1.41)

2 - (A)n - X—ﬁx—(B)m - (I1.42)

Orantisiz sonlanma

5 <(A)] SR B (B)—TfA)-  (IL.43)

Birlesme ile sonlanma

AV SRR ) G

52 - (A)n' - (I1.44)

Orantisiz sonlanma

(a-2)
- (M), X - Y S A ), X+ an (11.45)
B - + o8 ——h = () 2 BB~ 5. (2 (11.46)

5=(A) X~ (B)n—(B) -\, —X ~(A) - (3")

Birlesme ile sonlanma

= (A) = X ——(B) yord (11.47)

92— (A), - F—(B), - (4")  (I1.48)

Orantisiz sonlanma
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Y+mB—-—-—>5Y - (B)In - . {3 (I1.49)

ERmams e L w man . i (6') (I1.50)

Birlesme ile sonlanma

2 - (B)_ -,
b sou gsen (B), -  sow Ry v 5 k3

Orantisiz sonlanma

Sekil (4). Serbest radikal blok kopolimerizasyonu, (a-1) ve
(a-2) zincirinde yeralan fotolabel gruplarla baslama.

(II.38) veya (II.45) reaksiyonlariyla genel olarak gos-
terilen makroradikal parg¢alari, (II.52) reaksiyonundaki gibi
hidrojen baglanmasiyla deaktive edilirler.

====(A) ----X" + RE———> ———=(A) ----X-H + R*  (II.52)

Bu durumda; B'nin -(A)n'e bloklasmasi engellenecektir.
Ayrica B monomerinin homopolimerizasyonu R®° tarafindan bas-
latilabilir. Bu 6zellik, blok kopolimerlerin serbest radikal
mekanizmasi ile gergeklegsmesinde monomer reaktiflilik oran-
iar1 ile iliskili olan 6nemli bir probleme 1gik tutar. Bu
durumda homopolimerizasyonu engellemek gercekten ¢ok giigtiir.
Son iiriiniin kimyasal yapisina bagli olarak serbest radikal
polimerizasyonu, zincir sonlanmasi Sekil (4) de (II.41)-
(IT.44) ve (II1.48) - (II.51) reaksiyonlariyla gosterildigi
gibi, sirasi ile birlesme ile veya orantisiz sonlanma ile
gerceklesir., Birlisme ile bir ii¢li blok yapisinin meydana
geldigi goriilmektedir. Eger sonlanma reaksiyonlarai her iki
sekli ile gergeklegirse son iiriin kimyasal birlesimine gore

homojen olmayacaktar.
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b) An homopolimerinin Bn homopolimeriyle fotokimya-
sal olarak;

Bu durumda fotoreaktif gruplar, polimerlerin herbir zin-
cirinin sonunda yeralmalidir. Bu gruplar bir fotonun absorb-
siyonuna kimyasal olarak uygun olmalidir. Bu mekanizma Se-
kil((5)'de iki a¢idan ele alinarak ag¢iklanmaktadir.(b-1).
Homopolimerlerdeki son gruplar kimyasal olarak &zdestir(b-2).
fki homopolimerin son gruplari kimyasal olarak farkladar.
(b-1)'deki duruma gére ¢ofunlukla (II.53) reaksiyonu (II.55)
reaksiyonuyla rekabet halindedir. Bu yiizden son iiriig, reak-
tif olmayan makromolekiiller yaninda -(A)n-X—X-(A)n ve
-(A)n—I-X(B)m— zincir yapilarini icerecektir (26).

7O R L e e (1I1.53)

(b-1)

= () = XV aa = AN > =(R)_~E-X=(B)_- " (I1.54)

~(4) .= E* ¢ Bl o actmiesh »LA) el TulR) - (I1.55)

(b-2)

—(A) X" + Y =(B), - BETE L 5 ot Pt o o (I1.56)

Sekil (5). Kimyasal olarak farkli iki homopolimerin foto-
kimyasal birlesmesi ile blok kopolimerlerin sentezi.
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2.5. Blok ve Graft Kopolimerizasyonun Onemi

Son yillarda yeni polimerik maddelerin sentezi, bilimde
ve endiistride ilgi ¢ekici bir alan olmaktadir. Mevcut madde-
ler arzu edilen 6zellikleri saglayamadiklarindan yiiksek tek-
noloji aletlerinin gelistirilmesinde yeni maddelere ihtiyag¢
duyulmaktadir. Genellikle ihtiya¢ fiziksel 6zelliklerinin
spesifik bilegsimlere bagli olan yeni polimerik maddelerin

iiretilmesi yoniindedir.

Polimerik maddeler ile ilgili, farkli kimyasal G6zellik-
teki monomerlerin kopolimerlestirilmesiyle fiziksel G6zellik-
lerin birlestirilmesine uzun yillardan beri ufrasilmaktadair.
Fiziksel 6zelliklerin istenilen bilesimin yapilarina bagla
olarak, blok ve graft kopolimerleri ile ¢ok daha kolay yapi-
labilecegi bulundu.

AAAAAA - BBBBBB

blok kopolimer

AAAAAAAAAAA

BBBBBB

graft kopolimer

AABABABBBAABABBAA

rastgele kopolimer

Su anda, piyasada iki ve ii¢ farkli monomer birimi ige-
ren rastgele kopolimerlerden ibaret olan defisik kopolimerik
iiriinler vardir. Kimyasal olarak farkli olan yeni monomerler-
den yeni kopolimerik materyaller sentez edilebilir. Bununla
birlikte klasik monomerler c¢ok kolay ve ucuz bulunabilir.

Yeni materyallerin esasi olarak onlarin kullanimi pratik
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agidan dnem kazanir. Bu polimerlerin gesitli sentez ydntem-
leri uzun bir siireden beri bilinmesine ragmen son zamanlarda
blok ve graft kopolimerizasyon, diinyanin genis bir alaninda

yeniden canlanarak ilgi ¢ekmeye baslamistar.

Sunu belirtmek gerekir ki kopolimerizasyon tekniginde
blok veya graft kopolimerlerin elde edilmesi esnasinda kul-
lanilan monomerlerin reaktiflik oranlari ¢ok biiyiik bir Gnem
tasimaktadir. Eger bu tiir kopolimerler monomer birimlerinden
baslanarak gergeklestirilecek olursa, serbest radikal mekaniz-
ma ile ilerleyen proseslerde oldugu gibi monomer reaktifligi
fazla olan monomerin kopolimerizasyona hakimiyeti sebebi ile
homopolimer olusmasi gerceklesebilir. Ayni zorluk iyonik ko-
polimerizasyonlari i¢inde gegerlidir. Iyonik reaksiyonlarla
baslatilan blok ve graft kopolimer olusumu genellikle yoktur.
Ancak bir homopolimerdén gidilerek bir kopolimer elde edil-
mesi durumunda ise reaksiyonun yiiriiyiisii, kullanilan teknige
bagli olarak gergceklegsme sansi olabilir. Pratik bakimdan,
iyonik polimerizasyonlar, serbest radikal polimerizasyonlar-
dan daha az aktiftir. Bu nedenle, serbest radikal mekaniz-
masina uygun olarak blok ve graft kopolimerizasyonunda bu
maddelerin konsantrasyonlarinin ayarlanmasi gerekmektedir.
Sadece oda sicakliginda serbest radikal polimerizasyondaki
baslaticilar diger bagslaticilarla karsilastirildiginda 1sik
etkisiyle baslatma, diisiik sicaklikta uygulanma avantajina
sahiptir. Bundan baska belli gruplarain (kromoforlar) segici
absorptivitesi nedeniyle, makromolekiilde belirli yerlerde
reaktif bolgeler elde etmek miimkiindiir. Bu G6zellikle grupdaran
olmasi nedeniyle fotobaslatici sistemi ile kopolimerler elde

etmek pratik bakimdan daha kolaydar.

Son yillarda ortaya ¢ikan 6nemli bir uygulama ise trans-
formasyon teknigidir. Transformasyonlarda iki ydntem uygu-
lanir. Birinci yontemde, herhangi bir monomerin anyonik,

katyonik ya da serbest radikal polimerizasyonundaki aktif
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merkez, ikinci monomerin polimerizasyonunu baslatabilecek
sekilde kimyasal degisime ugratilar. fkinei yontem ise, an-
yonik, katyonik ya da serbest radikal polimerizasyonlara
sirasinda ikinci asama i¢in uygun fonksiyonel gruplar poli-
mer icersine yerlestirilir. Ele geg¢en bu fonksiyonel poli-
merler uygun polimer igcersine yerlestirilir. Elde edilen

bu fonksiyonel polimerler uygun monomerler varliginda blok
kopolimer eldesinde kullanilir. BGylece Anyonik-katyonik,
anyonik-serbest radikal, katyonik-serbest radikal, serbest
radikal-Anyonik, Katyonik-Anyonik transformasyonlari ile
blok kopolimerler elde edilmistir (26).
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BOLUM IXI

-DEREYSEL KISIM-

3.1. Kimyasal Maddeler

Tetrahidrofuran :

Merck firmasindan saglandi. Polet sodyum hidroksit ila-
ve edilerek peroksitlerin uzaklagstirilmasi i¢in 24 saat bek-
letildi. P205 ile azot atmosferi altinda geri soButucu ile
6 saat siireyle riflaks edildi. AlLiHA ile azot atmosferle-

rinde destillendi.

Destillenen susuz tetrahidrofuran, metalik sodyum ve
antrasen ilizerine alinarak vakumda koyu mavi sodyum antrasen
kompleksi olusuncaya kadar degaz edildi. Koyu mavi sodyum
antrasens kompleksi olusunca tetrahidrofuran monomeri kul-

lanilmaya hazir hale geldi.

Trietiloksonyum hekzakloroantimonat :

Aldrich firmasindan saglandi. Herhangi bir saflastirma
islemi uygulanmadan kullanildi. Azot atmosferi altinda si-
lenk (schlenk) tiipiine belli miktarda tartilarak alindi.

Reaksiyon siiresine kadar desikatdrde saklanda.

4-Metilbenzilkloriir :

Merck firmasindan saglandi. Daha fazla saflastirma is-

o
lemi yapilmadan kullanildi. Molekiiler siev 5A  ilave edile-

rek saklanda.



Dietilamin :

Merck firmasindan saglandi. Daha fazla saflastirma is-
lemi yapilmadan kullanildi. Molekiiler siev 5A° ilave edile-

rek saklanda.

Benzofenon :

Merck firmasindan saglandi Etil alkolde yeniden kristal-

lendirilerek vakumda kurutulup, karanlikta saklandz.

9-Fluorenon :

Merck firmasindan saglandi. Eter ¢oziiciisiinde yeniden

kristallendirildi. Vakumda kurutularak, karanlikta saklandi.

Benzen, Metanol :

Bu ¢oziiciiler kullanilmadan 6nce fraksiyonlu kolonda
damitildi. Coziiciilerin sabit noktalarindaki fraksiyonlara
alindi. Damitma sirasinda kolon, i¢inde kurutucu olarak
kalsiyum kloriir ve kalsiyum oksit bulunan bir cam boru ile
havaya ag¢ik tutuldu. Molekiiler sievde 5A° ilave edilerek

saklandi.

Stiren

Stirenin ig¢inde bulunan polimerizasyonu onleyicileri
uzaklastirmak i¢in Z 5'lik NaOH ile yikandi. Bu islem bir-
ka¢ kez tekrarlandi. Ayirma hunisi yardimi ile NaOH ¢Gzel-
tisi alindi. Daha sonra stirenin i¢inde kalan NaOH ¢&zel-

tisi tamamen uzaklasincaya kadar saf su ile yikandi. Bu



islem tamamlandiktan sonra suyun uzaklastirilmasa CaCl2 ila-
ve edilerek 12 saat bekletildi. Vakumda destile edilerek azot

atmosferinde buzdolabinda saklanda.

Metil metakrilat :

Metilmetakrilat i¢inde bulunan polimerizasyonu 6nleyi-
cileri ortamdan uzaklastirmak i¢in %Z 5'lik NaOH ile yikanda.
Bu islem birka¢ kez tekrarlandi. Ayirma hunisi yardimiyla
NaOH ¢6zeltisi alindi. Daha sonra metilmetakrilat'ain iginde
kalan NaOH ¢6zeltisi tamamen uzaklasincaya kadar saf su ile
yikandi. Bu islem tamamlandiktan sonra suyu uzaklastirilmasa
i¢in CaCl2 ilave edilerek 12 saat bekletildi. Vakumda des-

tile edilerek azot atmosferinde buzdolabinda saklandi.

3.2. Kullanilan Aletler
Yiksek Vakum Sistemi :

Bu ¢alismadaki reaksiyon karisimlarinin havasiz ortam-
da gerceklestirmek i¢in yiiksek vakum sistemi kullanildi. Bu
sistem 1,5 x 10-4 mm-Hg'ya kadar indirilmis vakuma dayanik-
11 "pyrex" camdan yapildi (Sekil 6). Bu sistemi olusturan
kisimlar asagida belirtilmistir.

a) Vakum Pompasi :

Bolzeer firmasindan saglandi. 1 x 10'4 mm-Hg basinca

kadar vakum saglayabilmekte idi.
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b) Vakum Olgeri :

Bolzeer firmasindan saglandi. Elektrikle ¢alismakta
olup, vakumun &Sl¢iilmesi amaci ile kullanildi. Oksijene karsa
duyarli olup 1 x 10-& mm-Hg 'ye kadar inilebilen vakumu gdés-
terebilmektedir. Hassasiyeti Mc leed ile ayarlanarak kontrol
edildi.

c) Silenk (Shclenk) Tiipii :

Homopolimer reaksiyonlarini gerceklestirmek ig¢in kulla-
n1ldi. Yiiksek vakuma dayanikli "pyrex" camdan yapildi (Sekil
7). U¢ yollu vanaya sahiptir.

d) Reaksiyon Tiipi @

Blok kopolimerlerin gerceklestirilmesi i¢in kullanilda.
Yiiksek vakuma dayanikli "pyrex" camindan yapildi (Sekil 7).
Reaksiyon tiipleri LPG hamlagi ile kapatilma uygun gekilde
yapilda.

Vakum Etiivi ¢

Nuve firmasindan saglandi. Elde edilen maddelerin va-

kumda belirli sicaklikta kurutulmasi i¢in kullanilda.

Vakum Desikatorii ¢ Heraisus firmasindan saglandi. Elde

edilen maddelerin vakumda tutulmasi ve kurutulmasi i¢in kul-

lanilda.

UV ile Polimerlestirme Sistemi : Annular photoreactdr
APQ 40 sistemi kullanildi. 400 W 350 nm UV lambasi olup ko-
polimer orneklerinin hazirlanmasinda kullanildi (Sekil 8).
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Sekil 7, Silenk Tiipi ve Reaksiyon Tiipii.
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Viskozimetre : Politetrahidrofuran Srneklerinin molekiil
agirligini saptamak i¢in viskozimetre kullanildi. Bu galis-
mada Ubbelahde viskozimetresinden yararlanildi. Belirli ha-
cimdeki benzenin akis siiresi 30°C de 139,8 saniye olarak
olgiildii.

Sivi Azot Tanki : Taylor Whorton firmasindan saglanda.
Cift cidardan olugmustur., Cidarlar arasi havasi bosaltilmis-
tir. Is1 transferi minimuma indirilmis. Sivi azat Habas fir-

masindan saglandi.

Infrared Spektrofotometresi (IR) :

Bu ¢alismada Philips PU 9700 Srerius Infrared Spektro-
metresi kullanildi. Cihaz 200-4000 cm_1 dalga sayilari ara-

sinda o6rneklerin spekturumunu verebilmekte idi.

'H-NMR Spektrometresi :

Tersiyer amin sonlu polimerin ve blok kopolimerlerin
'"H-NMR spektrumu Bruker SD-1823 spektrometresi ile 200 MHz'de
¢alisan bir 'H-NMR'dan yararlanilda.

GPC (Jel Gegirgenlik Kromotografisi) :

Knauer, HPLC Pumb G4 ve Differential Refractometre sis-
temi kullanildi. Bu sistemde kullanilan kolonlar Shodesk-
GPC/A 803 ve iki tane Ultra Pok kolon 2139/560 kolonlaridar.
Kolona enjekte edilen drnek 1 ml/dak. olacak sekilde ayar-

land1.
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3.3. Polimer Orneklerin Fizikokimyasal Karakterizasyonu
3.3.1. Orneklerin Molekiil Agirlig: Tayini

a) Politetrahidrofuran Orneklerini Viskozite Yéntenmd
ile Molekiil Agirligis Tayini:

Politetrahidrofuran 6rneklerin Ubblelohde viskozimet-
resi ile 0,1 g/dl. konsantrasyonda, ¢dziicii olarak benzen
kullanilarak 30°C'ta &lgiildi.

Polimerlerin viskozite deerleri asagadaki denklem yar-
dimi1 ile tek nokta 6lgiim yéntemi kullanilarak belirlendi (27).

t = Polimer ¢dézeltisinin

to = Coziiciiniin akis siiresi

Q= Osp/e

TS LI

Yukaridaki denklemde k = 0,28 alinmistir(28).Polimer-
- 0,6
lerin molekiil aglrllklar1[Q}= 1,31 = 10 ? M denklemi

yardimiyla hesaplandi (28,29).
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3.3.2. Infrared Analizi

Sentezlenen homopolimer ve blok kopolimer &rnekleri
katr fazda, polimer .KBr tabletleri veya bu 6rneklerin film-

leri hazairlanarak infrared spektrumlari alindi.

Politetrahidrofuran G6rneklerinin spektrumlari incelenil-
diginde; bu Ornekler i¢in en Snemli pik, tersiyer amin sonlu
yapiyl1 gosteren C-N titresim banda olup 1350 cm-'1 deki pikin
olusmasi:i ile Orneklerin tersiyer amin sonlu oldufu saptandi.
Politetrahidrofuran 6rneginin IR spektrumu S$ekil 9'da goste-
rilmektedir.

Politetrahidrofuran-Stiren kopolimer Orneklerinin spek-
trumlari incelenildi3inde; bu 6rnekler i¢in en Snemli pikin
stirenin karakteristik piki olan 1600 cm-1 de goriilen fenil
pikidir.Aromatik C=C gerilimi sonucu olusmustur.Ayrica 2900
m_l de alifatik C-H titresim bantlari yaninda aromatikligi
karakterize eden 3000 cm-l deki bandin goriilmesi ile politet-
rahidrofuran-Stiren blok kopolimerin gerceklesti3i saptandai.
PTHF-Stiren kopolimer &rneginin IR spekturumu Sekil 10'da

gosterilmektedir.

Politetrahidrofuran-metil metakrilat kopolimer Ornekle-
rinin spektrumlari incelenildiginde; bu Ornekler ic¢in en
tnemli pik metil metakrilat'in karakteristik piki olan C=0
baginin 1700 cm-1 deki pikin olusmasiyla politetrahidrofuran
-metil metakrilat kopolimerin gergceklestifi saptandi. PTHF-
metil metakrilat kopolimer &rneginin IR spekturumu Sekil 11'de

gosterilmektedir.
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Sekil 11. THF-MMA Blok Kopolimerinin IR Spektrumu
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3.3.3. 'H-NMR Analizi

Sentezlenen homopolimer ve bdok kopolimer dSrnekleri

CDCl3 te ¢dziilerek alinan 'H-NMR spektrumlari incelendi.

Politetrahidrofuran Srneklerinin Sekil 12'de 'H-NMR
spekturumu gésterilmektedir. Bu spektrumda 1,6 ppm'de meti-
len protonlara -CH2-CH2-, 3,5 ppm'de -O—CH2 eter protonlari
gozlenmistir. Bulunan bu sonug¢lar literatiir bilgileri ile
uyum i¢indedir (309.

Politetrahidrofuran- Metil . metakrilat kopolimer
érneklerinin Sekil 13'te 'H-NMR spektrumu gdsterilmektedir.
Bu spektrumda homopolimerdeki spektrumlarindaki protonlarain
yeri aynen goériilmektedir. Bunun yaninda -O-CH3 metil eter
protonlarina ait pik 3,6 ppm'de ve —CH3 metil protonlara
0,9 ppm'de gézlenmistir. Ayni zamanda sindio taktik -CH,
gruplarinin protonlari 1,8 - 1,9 ppm arasinda goriilmiistiir.

Bulunan bu sonuclar literatiir bilgileri ile uyum i¢indedir(30).

Politetrahidrofuran-Stiren kopolimer G6rneklerinin Se-
kil 14'te 'H-NMR spektrumu gésterilmektedir. 1,2-2 ppm ara-
sinda goriilen piklerin sirasiyla metil, -CH3 ve metilen
-CH2 piklerine ait oldugu gdriilmiistir. 6,6 ppm'de gdriilen
pik ise aromatik halkaya ait olan orto protonlarindan kay-
naklanmaktadir. 7,66 ppm'deki pik ise yine aromatik halkada
bulunan meta ve para protonlarini gdstermektedir. Bu kopoli-
mer i¢in elde edilen bulgular literatiir verileri ile uygun-

luk géstermektedir (30).

3.3.4, GPC Analizi

Polimer 6rneklerinin 5 mg 1 ml. THF'te ¢dziilerek GPC

kolonlarina enjekte edildi. 20 dak. sonunda Grneklerin kro-

motogramlari alinda.
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Kromotogramlarin incelenmesi sonucunda:

a) Politetrahidrofuran &rneklerinin molekiil agirliklari
Mn = 16,970, Mw = 22,500 oldugu saptandi. Ayrica molekiil
agirligi dagilimi 1,30 civarinda oldufu ve bir dar dagilam
icerdigi saptandi. Sekil 15'de PTHF &6rneginin GPC kromotog-

ram1 ve gerekli datalar verilmistir.

b) Politetrahidrofuran-Metil metakrilat 6rneklerinin
molekiil agirliklara Mn = 67240, Mw = 85930 oldugu saptandi.
Sekil 16'da politetrahidrofuran-Metil metakrilat Srneginin

GPC kromotogrami ve gerekli datalar verilmistir.

Bu kromotogramdan kopolimerin toplam molekiil agirligina

bolinmesiyle kopolimerin agirlik¢a yiizde bilesimi hesaplandi.

€) PTHF-Stiren 6rneklerinin GPC kromotogramlari alin-
diginda kopolimer olusumunu desteklemedifi goriildii. Bunun
sebebi ise alet i¢in uygulanan kosullarin PTHF-Stiren kopo-
limeri i¢in uygun olmadigi negatif pikler vermesinden anla-

211da,

3.4. Deneysel Yontem

3.4.1. Politetrahidrofuran Orneklerinin Hazirlanmasa

Polimerizasyon i¢in &nceden hesaplanan miktarlarda tri-
etitoksonyumhekzakloroantimonat ve 4-metilbenzilkloriir Hamil-
ton enjektdrii ile pyrex'ten yapilan silenk tiipiine azot at-
mosferi altinda konularak vanasi kapatildi. Sivi azot iginde
donduruldu. Vakum sistemine baglanarak gerekli vakum sag-
land1. Daha &nceden hazirlanan tetrahidrofuran monomeri belli
hacimde tiipiin i¢ine alindi. 3 kez sivi azot ile dondurularak

degaz edildi. Reaksiyon tiipii vakum sisteminden alinarak sabit
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sicaklik banyosuna yerlestirildi. Belli bir siirede polimer-
lesmesi saglandi. Bu siire sonunda polimerizasyonu sonlandiz-
pmak i¢in dietilamin ilave edildi. Dietilamin ile sonlanmis
polimer Srnekleri saf suda ¢oktiiriildi. Cokme tamamlandiktan
sonra go¢ krozesi ile siiziildii. Oda sicakliginda vakum etii-
vinde kurutuldu. Orneklerin agirliklarindan % d&niisiimleri

hesaplandi.

3.4.2., Politetrahidrofuran-Metil metakrilat Blok
Kopolimerinin Hazirlanmasa

Reaksiyon tiipiine 9-fluorenondan belli bir miktarda tar-
tildi. Politetrahidrofuran 6rneginden belli bir miktarda
tartilarak benzende ¢o6zii'di ve reaksiyon tiipiine ilave edildi.
Belli hacimde metil metakrilat monomerinden reaksiyon tiipiine
konularak vakum sistemine baglandi. Vakum sisteminde basincin
ke x 10-4 mm.Hg'ye yaklasincaya kadar beklenildi. Bu vakum-
da reaksiyon karisimi 3 kez degaz edildi. Degaz islemi tamam-
landiktan sonra vakum sisteminin musluu kapatildi. Reaksiyon
tipi vakum sisteminden bir LPG hamla¢i yardimi ile ayraildai.
Reaksiyon tiipii UV ile polimerlestirme sistemine yerlestirildi
ve belli bir siirede reaksiyon karisimin polimerlesmesi sag-
landi. Bu siire sonunda reaksiyon tiipiiniin ai1z1 kesilerek po-
limer ¢6zeltisi metanolde ¢dktiiriildii. Cékme islemi tamamlan-

diktan sonra siiziildi ve 40°C te vakumda kurutuldu.

3.4.3. Politetrahidrofuran-Stiren Blok Kopolimer

Orneklerinin Hazirlanmasa

Reaksiyon tiipiine 9~fluorenondan belli miktarda tartilda.
Politetrahidrofuran 6rneginden belli bir miktarda tartilarak

benzende ¢6ziildii ve reaksiyon tiipiine ilave edildi. Belli

hacimde stiren monomerinden reaksiyon tiipiine konularak vakum
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sistemine baglandi. Vakum sisteminde basincin 1,5 x 10—4

mm.Hg'ye yaklasincaya kadar beklenildi. Bu vakumda reaksiyon
karisimi 3 kez degaz edildi. Degaz islemi tamamlandiktan

sonra vakum sisteminin muslugu kapatildi. Reaksiyon tiipii vakum
sisteminde bir LPG hamla¢a yardimiyla ayrildi. Reaksiyon tiipii
UV ile polimerlestirme sistemine yerlestirildi ve belli bir
siirede reaksiyon karisimin polimerlesmesi saglandi. Bu siire
sonunda reaksiyon tiipiiniin agizi kesilerek polimer ¢dzeltisi
metanolde ¢oktiiriildii. Cokme islemi tamamlandiktan sonra sii-

ziildii ve 40°C ta vakumda kurutuldu.
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BOLUM IV

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Politetrahidrofuranin Sentez Sonuc¢clari ve Bu
Sonu¢larin Tartisilmasai

Bu ¢aligsmada, katyonik baslaticilar yardimi ile THF'in
polimerlestirilmesine g¢alisildi. Cesitli baslatici konsan-
trasyonuna karsilik polimerizasyonun molekiil agirligi iizerine

ektisi incelendi.

Tetrahidrofuranin katyonik baslaticilarla polimerizas-

yonunda baslama asamasi asagidaki mekanizmalara gore gercek-

lesir.
%
& x s + [ o -
CHg- { 0 ) -CH,-C1+Et,08bC1, —CHy E SbC1¢
+ Et,0C1 (IV.1)
H
+
Gk -ct 2 : ¥ = =CH -'—1
ciy-( 0) =C [snc1fj + G >cn3@ v
g A
[Sbc16]‘ (IV.2)

Tetrahidrofuran molekiiliindeki ortaklasmamis elektron
¢iftinin karbonyum atomuna girerek bir bag olusturur ve +
yiikli aktif merkez bdylece oksijen atomu iizerine geger. Poli-

merizasyonun ilerleme agamasi asafidaki mekanizmaya gore olur.

7

B s sbC1d”  +n Q|
ong=~(@)-on*¢_| | P

i rg-
cu3-@-cuzfo-cn2-cn2-CH2—CH2]~—,, SbC1 ¢ (1Iv.3)
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Bu asamada + yiikli aktif merkezin oksijen atomu iizerinde
olmasindan dolay: halkadaki C-0 baglarinda bir gerginlik
olugsmaktadir. Polimerizasyonun ilerleme agsamasinda basglatica
monomer katyonuna yeni bir monomerin saldirmasiyla baslatica
monomer katyonunun halka a¢ilmasina ugrayarak + yiikiini yeni
gelen monomer birimine aktararak ilerleme asamasi gerceklesg-
mis olur. Bundan sonra gelen her monomer halka ag¢ilmasiyla
zincire katilarak o)./ polimer molekiiliinii meydana getirir.
albd.:

Ortamda zincir transferi yapabilen bir ¢oziicii s6zkonusu

degilse monomer molekiilleri tamamen polimerlesinceye kadar

devam eder (canli polimerler).

_CH,CH,
CHq~ -<::>~—CH $0-CH,+CH,+CH,~CH, QT‘[301;} + H- N ———

cuzcu3
Canli polimer.
cu ,CH,
CH -ﬂ<:j>-cn {?-cu —CH —CHZ-Cﬂi} 0-CH,,~CH,~CH,~CH,
3 2 2~CH, % \tn ca,
+ H SHC1, (IV.4)

Bu ¢alismada da sonlanma asamasini kontrol etmek amaciy-
la THF monomeri disaridan herhangi bir ¢éziicii katilmaksizin
polimerlestirildi. Sonlandirma agsamasinda ise uygun fonksi-
yonlu yapilarin elde edilmesi ig¢in polimerlesmenin belirli
bir asamada dietilamin sonlandirici ajani ilave edilerek

polimerizasyon sonlandirildi ve bu gsekilde tersiyen amin
gruplari ile sonlandirilmis poli THF o6rnekleri elde edildi.

Bu ¢alismada, degigik baglatici konsantrasyonlarinda
¢alisildiginda, baslatici konsantrasyonunun molekiil agirliga

izerinde belirgin bir etkisi oldugu gdzlendi. Diigsiik baslatica
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konsantrasyonlari ile ¢alisildiginda yiiksek molekiil agirlaikla
polimerler elde edildigi g6zlendi. Tablo 2 de, Sekil 17 de

goriilmektedir.

Polimerizasyon siiresinin uzatilmasi ve kisa tutulmasin-
da ise sadece polimerizasyon verimine etki ettigi saptandi.
Polimerizasyon siireleri genellikle diisiik tutulup, polimeri-
zasyon doniisiimlerinin Z 25 civarinda olmasina ¢alisildi.
Yiiksek doniisimlere gidildiginde, kiitle polimerizasyonu sebebi
ile olusan camsi (kati) polimerlerin ¢6ziinmesi v.b. islemle-

rin zorlastigi ve zaman aldigi goriildii.

4.2, Blok Kopolimerlerin Sentez Sonu¢lari ve Bu Sonuglaran
Tartigsilmasa

Tersiyer amin gruplari ile sonlanmis poli THF Ornekleri
stiren ve metil metakrilat blok kopolimerlerinin elde edil-
mesi i¢in UV sisteminden yararlanildi. Bu sistemde daha once
belirtildigi gibi bir UV 1sik kaynagi ve UV 1s181 altinda
etkin bir baslatici olan 9-fluorenon se¢ildi 9-fluorenon
bilesigi ilk asamada UV 1s181 etkisiyle uyarilarak asagida
gosterilen sekilde uyarilmis sekilde geger.

e
Il
; 0

[

D=

Bu durumda kendine bir hidrojen baglayarak ortamda iki

radikal olusmasina neden olmaktadair.

+ ~JPTHF - N S
ﬁ } CHZCH3
0

b %
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H,CH,
__pTHF - N + (::T"”[:j (1V.6)
\bn CH b -
2. |
OH
A
B

B ile gosterilen radikal etkin bir radikal degildir. A
formiilii ile gosterilen radikalin etkin bir radikal oldugu
saptanmigtair (26). Blok kopolimerizasyon bu radikal iizerinde

gerceklesir.

CH,CH,
~PTHF - N + CH, = CH S,
CH,~CH,.
//cnzcn3
~_pTHF - N\\ i
CH,CH,~CH, - C. (IV.7)

Ortamda bulunan monomer molekiili bu radikale katilarak
poli THF bloklarina stiren monomerlerinin pespese zincire
kati1lmasi ile poli THF-stiren kopolimerizasyonu gergeklesir.
Béyle bir blok kopolimerizasyon reaksiyonu asafida gosteril-

nigtirs

CH,CH

v - gides




CH,-CH

2 3
v H

CH,~CH [bﬂ -CH- L eRusng; (1V.8)

*fant %21

O0

Sonlanma asamasinda ise olusan blok kopolimerdeki sti-

~_UPpTHF - N

renden dolayi birlesme ile sonlanma gergeklesir (15).

CH,CH, CH3CH2\
~/ pTHF- H H = : SN-pTHF —_
i | -
CH, CHZLCH2 CHZ-F. +.?-CH2—ﬁ?H2-CH2TCH2CH2
/\/\ ™
ool
No” B -
CH,-CH
/pnzcu3 2 2\\
> ~spTHF-N 5o H H e G ‘///n = pTHF ~_J
CHZCHZTEHZ-CH- cnz—? T—CHZ-EEHZ-CﬂzTCHZ CH,

[:] [E)(E} (1V.9)

Bu 6rneklerin IR spektrumlari incelendiinde blok kopo-
limerlerinin gerceklestigi gdzlendi Sekil 10. Bu Orneklérin
GPC karakterizasyonunda ise blok kopolimer olusumunun destek-
lenmedigi gdzlendi. Bu nedenle poli THF-Stiren kopolimerinin
molekiil agirliklari, molekiil agirligi dagilimi ve bloklarin
agirlikca yiizdeleri saptanamadi. Oysaki bu drneklerin 'H-NMR
spektrumlari incelendiginde blok kopolimer olusumu gergek-
lestigi saptandi, (Sekil-14),

Bu 6rneklerin GPC ile kopolimer olusumunun desteklen-
memesi, poli THF-Stiren kopolimerleri ig¢in GPC ile yapilan
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jlg¢iimlerde gerekli kosullarin saglanmamasindan kaynaklandiga:
sonucuna varildi. Zira 6rneklerde bulunan veya sonradan 6r-

‘nekler tarafindan absorbe edilmig olan ¢dziicii molekiillerin-
;den dolay:r GPC'de negatif piklerin olusmasi bunu ac¢ikca
gosterdi, Bu Orneklerin yeniden GPC analizlerinin yapilmasa
ise hem zaman hemde aletin baska bir iiniversitede olmasa

sebebiyle miimkiin olmadi.

THF-Stiren blok kopolimer Srneklerinin hazirlanmasinda
bir baska zorluk ise pTHF O6rneklerinin molekiil agirliginain
yiksek oldugu durumlarda (M.A. 13.300) stiren ile kopolime-
rizasyonunun gergceklesmedigi gézlendi. Bunun sebebi amin
sonlu poli THF o&6rneklerinde tersiyer amin gruplarinin kon-
santrasyonunun diigsiik kalmasi ve UV 1s181 ile kopolimerizas-
yon i¢in gerekli olan radikal konsantrasyonuna ulagsilamadi-
findan dolayidir. Bu calismada poli THF Ornekleri belirli
molekiil agirliklarinda elde edilmeye ¢alisildi. Belli mole-
kil agairligindaki poli THF Ornekleri stiren ile kopolime-
rizasyona ugratildi.(Tablo 3).

Diger taraftan monomer olarak metil metakrilat kulla-
nildiginda, IV.6 denkleminde gdsterilen radikale, metil me-
takrilat molekiilii katilarak poli THF bloklarina metil metakri-
lat monomeri ardarda zincire katilmasi ile THF-MMA blok kopo-
limerizasyonu gerceklesmektedir. Bu blok kopolimerizasyon
reaksiyonlari asagidaki denklemlerde gdsterilmistir.

CH,CH, CH,
~—~pTHF - N Py
CH,-CH,. 0COCH,
_CH,CHgy
~~pTHF- N_ CH,
CH,~CH,~CH,~C. (Iv.10)

OCOCH
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CH,CH,
~~pTHF - N CH, CH,
CH,~CH,~CH,C. + mCHy =C  —
0COCH,, 0COCH,
CH,CH,y
~~pTHF - N CH, CH,

|
cnz-cuz(cuz-g 'Q —~CH,,~C.

> ]
0COCH.”" 0COCH

3 3 (IV.11)

Sonlanma asamasinda ise olusan blok kopolimerdeki metil
metakrilat zincirinden dolayi diigsiik sicakliklarda birlesme
sonlanma yaninda orantisiz sonlanmanin da hakim oldugu go-
eiilir (31).

CHZCH3
2 ~~pTHF - N_ ; CH,y CHy
CH2°CH2+CH2-? =) a~CHy-C- Sonlanma
OCOCH3 0 OCH3
a) Birlesme ile sonlanma
(. . i§ls
m/ab,_pTHFJVNﬁJVVhCHZ-? ——«? — CHZJVMﬁwWANL-pTHFf\_f\,,
OCOCH3'0C0CH3
b) Orantisiz sonlanma
CH
erJ
e~ p THEMAAAAMNAMMA-CH = ¢ +
|
OCOCH

3



o

oy

-CH
I
OCOCH

~~—~——~—pTHF -~ AAAAAN/ Y N-CH )

3

~~"~—~: pTHF'ni gosterir.

AWVt MMA bloklarini gosterir.

Bu kopolimer o6rneklerinin IR spektrumlari incelendigin-
de, blok kopolimerlesmenin gerceklestigi gozlendi.(Sekil 11).
Ote yandan bu orneklerin GPC ile karakterizasyonunda da blok
kopolimer olugsumunun desteklendigi goériildi (Sekil 18). GPC
ile yapilan inceleme sonucunda THF-MMA kopolimerinin mole-
kil agirliklara ﬁn' ﬁw siras1 ile 67240, 85930 oldugu mo-
lekiil agirliga dagiliminin ise Sekil 16'dan anlasilmistir.
Kopolimer agirlikc¢a bilesimi; MMA zincirinin diisiik sicaklik-
larda hem birlesme hemde orantisiz sonlanma ile gercekles-
mesinden dolayi poli THF bloklarinin kesin yiizdesi belirle-
nememistir. Bunun belirlenebilmesi ¢in 20°C civarinda ger-
¢eklesen kopolimerlesmede MMA zincirinin sonlanmasinda bir-
lesme ile sonlanmanin ve orantisiz sonlanmanin yiizdelerinin
hesaplanmasi gerekir. 40-80°C arasinda sonlanma yiizdelerini
belirleyen bir literatiir olmasina ragmen 20°C ta sonlanma
yiizdeleri belirleyen bir literatiir bulunamamistar (32). "H-NMR
spektrumlara incelendiinde blok kopolimer olusumunun ger-
ceklestigi saptanda (Sekil 13).

Daha once THF-stiren blok kopolimer G6rneklerinde yiksek
molekiil agarlikli homopolimerlerden, blok kopolimerlerin
gerceklesmedigi goriilmistii. Ancak THF-MMA kopolimerinde ise
béyle bir durumun sz konusu olmadigi gdzlendi. Metil metak-
rilat'ain stiren'e gore daha kolay blok kopolimerizasyona
ugradifa gbzlendi. Elde edilen THF-MMA blok kopolimerizasyon
sonuglary Tablo 5'te gosterilmistir.
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BOLUM V

SONUCLAR

1- Bu g¢alismada, dnce katyonik baslatici olarak AngF6-
b-metilbenzil. kloriir sistemi ile THF'in katyonik polimeri-
zasyonu gerceklestirildi. Bu baslatici sistemde aktif mer-
kezin olusmasiyla birlikte AgCl olusumuda ortaya ¢ikmaktadar.
Polimerizasyon sonucunda saflastirma islemi esasinda polimer
i¢ersinde g¢ok ince dagilmis bulunan AgCl'iin havanin etkisiy-
le AgO2 te doniismesi ile siyahlasmakta ve bu maddenin polimer
orneklerinden uzaklastirilmasi gii¢liikler meydana getirdigi
i¢in giimiis tuzu iceren baslaticilar ile THF'in polimerizas-

yonundan vazgeg¢ildi.

2- Bu ¢alismada, trietiloksonyum. hekzakloroantimonat-
4-metilbenzil kloriir katyonik baslaticilari yardimi ile THF'in

katyonik polimerizasyonu gergeklestirildi.

3- Poli THF o6rnekleri dietil aminle sonlandirailarak

tersiyer amin sonlu poli THF O6rnekleri sentez edildi.

4- Poli THF o6rneklerinin tersiyer amin sonlu yapilara
IR spektrumlari ile karakterize edildi.

S- Baslatici konsantrasyonlarinin defistirilmesi ile
poli THF &6rneklerinin molekiil agirliklari ile baslatici kon-
santrasyonlu arasindaki iliski incelendi. Elde edilen sonug-
lar literatiir ile uygun oldufu gdriildi.

6- Tersiyer amin gruplari ile sonlu poli THF Grnekleri
stiren ve metil metakrilat ile fotobaslatici kullanilarak
fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimerleri gergekles-

tirildi.
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pihely Srade1des TxSiiRetdingd: Pebc aglr-
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un gerceklestigi saptandi.
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