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VINILEN KARBONAT HOMO ve KOPOLIMERLERININ KONTROLLU
POLIMERLESME TEKNIKLERI ILE ELDE EDILMESI

OZET

Vinilen karbonatin (VCB) sentezi ve polimerlesmesi ilk kez 1955 yilinda Newman
ve Addor tarafindan rapor edilmistir. Etilen karbonatin monoklorlanmasina miiteakip
dehidroklorlanmasma dayanan bu sentez yontemi hala VCB’nin elde edilmesinde
kullanilan baslica yontemdir. Bes iiyeli halkali karbonat tekrarlanan iinitelerinden
meydana gelen bu polimer kolayca hidrolize ugrayarak suda ¢6ziinmeyen bir polimer
olan polimetilolii verir.

Ana zincirdeki her karbon atomunda hidroksi grubu tasidigindan bu polimer yapisi
bakimindan “Across” adi ile de bilinen Fischer’in sunni sekerine benzemektedir.
Fakat molekiiler aras1 hidrojen koprii baglar1 nedeniyle polimetilol tipk: seliilozda
oldugu gibi suda ¢6zlinmez.

PVCB’nin homo ve kopolimerlerinin halkali karbonat iceren diger halkali
polimerlerin uygulama alanlarinda kullanilmasi beklenmektedir. Halkali karbonat
gruplarini igeren polimerlerin bir biiyiilk uygulama alani aminlerle oda sicakliginda
iiretan yapilarmi vermek iizere ¢ok hizli reaksiyona girmesine dayanir. Ancak bu
monomer (VCB) sentez ve saflastirilmasindaki zorluklar nedeniyle ¢ok pahalidir.
VCB’nin polimerlestirilmesi Field ve Schaefgen tarafindan ayrintili olarak
incelenmistir. Bu arastrmacilarin bulgularina goére klor igeren safsizliklar
polimerlesmeye olumsuz yonde etki ederki bu muhtemelen bu maddelerin yiiksek
zincir transfer etkisinden ileri gelmektedir. Bundan baska bu monomerin 40 °C’nin
iizerindeki sicakliklardaki polimerlesmesi karbonat grubu {lizerinden meydana gelen
yan reaksiyonlar nedeniyle renkli iirlinler vermektedir. Renklenmenin 6niine gegmek
icin Krebs ve Schneider tarafindan radyasyonla baglatmaya dayanan bir yol tarif
edilmistir. Ayrica VCB’nin muhtelif vinil monomerleri ile kopolimerlesmesi pek ¢ok
yayinda konu edilmistir. Hayashi ve Smets VCB’nin MMA, vinil kloriir, vinil asetat,
N-vinil pirolidon, stiren ve maleik anhidrit monomerleri ile kopolimerlerini
sentezlemistir. Farkli arastirma gruplari tarafindan N-vinil-N-metil asetamid ve N-
vinil-2-pirolidon monomerleri ile kopolimerlesme reaksiyonlar1 incelenmistir.

Bu c¢alisgmada, VCB’nin oda sicakliginda redoks baglaticili RAFT yotemiyle
polimerlesmesini inceledik. Goriilmiistiir ki zincir transfer ajam1 olarak fenasil
morfolin ditiyokarbamat kullanildiginda NMP-H,O (6/1 v/v) ¢6ziicti karisiminda
tersiyer amin-persiilfat redoks ¢ifti oda sicakliginda polimerlesmeyi etkin bir sekilde
baslatmaktadir. Bu sartlarda polimerlesmenin hizli ve monomer konsantrasyonuna
gore birinci mertebeden bir kinetige gore yiiriidiigii (k = 2.87446 ) belirlenmistir. FT-
IR ve 'H-NMR spektrumlar1 elde edilen polimerlerin saf PVCB yapisinda oldugunu
gostermistir. Buradaki polimerlesmenin yasayan tiirden oldugu stiren ve MMA
kullanilarak foto-inferter teknikle gergeklestirilen zincir uzatma testleri ile
kanitlanmig ve PVCB-b-PMMA ve PVCB-b-PS blok kopolimerleri elde edilmistir.
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Bu ¢aligmada ayrica PVCB’den hidrolizle saf polimetilol elde edilmesi igin alternatif
bir hidroliz yolu olarak amonyagin kullanildig1 bir aminoliz prosesi ortaya
konmustur. Bu polimerin yegane ¢oziiciisii % 50 hidrazin hidrat ¢ozeltisidir, baska
hi¢bir organik ¢oziiciide ¢ozlinmez. Calismalarimiz sirasinda bu polimerin fosforik
asitte (80-83 %) c¢oziinebildigi goriilmiistiir ki bu uygulama agisindan oldukga
onemlidir.
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PREPARATION OF HOMO COPOLYMERS OF VINYLENE
CARBONATES OF CONTROLLED POLYMERIZATION TECHNIQUES

SUMMARY

Many of the functional groups currently in use have limitations in terms of reactivity
or may have environmental or other hazards associated with them. Thus, the
development of new functional groups for polymers is an active area of investigation
in polymer science. Increasing attention is being devoted to the preparation of
polymers containing five-membered cyclic carbonate groups.

Polymers or oligomers containing five-membered cyclic carbonates have been active
area of research due to not only their easy synthesis by reaction of epoxy compounds
with CO,, but also fast reaction of the carbonate group with nucleophyles such as
amines. A number of monomers with vinyl and cyclic carbonate units have been
prepared from corresponding epoxy monomers such as glycidylmethacrylate,
glycidylacrylate and vinylglycidyl ether and their copolymerization with various
comonomers have been investigated. The cyclic carbonate group is highly polar. A
primary interest is motivated by the reaction of cyclic carbonates with amines,
yielding hydroxy urethanes without the use of the relatively more hazardous
isocyanates. Depending on the functionality of the cyclic carbonate and amine-
bearing materials, either lineer or cross-linked polyurethanes can be produced. While
these polymers have not yet achieved commercial significance, research is being
devoted to methods for preparing polymers or oligomers containing cyclic carbonate
groups as well as studying their applications in thermoplastic and thermosetting
systems.

Several methods are used to synthesize five-membered cyclic carbonates. The most
common involves the reaction of an oxirane with carbon dioxide. This reaction is
highly facile and can be conducted at both atmospheric and elevated pressures with
high yields. This reaction is frequently used to convert polyfunctional epoxy resins to
polyfunctional cyclic carbonate resins.

One of the most common and versatile methods for preparing cyclic carbonate
functional polymers is the free radical homo- or copolymerization of an unsaturated
monomer containing the cyclic carbonate functionality. Several monomers have been
prepared and explored as a route to cyclic carbonate functional polymers including
2,3-carbonatopropyl methacrylate and acrylate, vinylene carbonate, glycerin
carbonate vinyl ether, and vinyl ethylene carbonate. An alternative approach is to
convert epoxide groups in an epoxy functional oligomer or polymer to cyclic
carbonate groups via the reaction with CO..

Since the reaction of cyclic carbonates and amines is relatively rapid at room
temperature, mixtures of cyclic carbonate functional polymers and polyfunctional
primary amines may have a short pot-life. Blocking the amine functionality should
help improve the stability of the coating mixture. One method is to employ ketimine
blocked amines. The ketimine groups revert to amines either through hydrolysis

or upon baking. The resulting amine group can then rapidly react with the cyclic
carbonate.
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An isocyanate prepolymer was first prepared by the reaction of an excess of
diisocyanate, with polyols and an acid functional diol, then reacting the prepolymer
with glycerin carbonate. The carboxylic acid groups were then neutralized and the
polymer dispersed in water. The dispersion was then mixed with a polyfunctional
amine and cured to yield a “soft-feel” coating. While these polymers have not yet
achieved commercial significance, research is being devoted to methods for
preparing polymers or oligomers containing cyclic carbonate groups as well as
studying their applications in thermoplastic and thermosetting systems. Lee and
coworkers prepared linear poly(hydroxyurethanes) from the reaction of the bis(cyclic
carbonate) derived from a bisphenol-S-diglycidyl ether resin with a variety of
diamines. Thermal stability of the poly(hydroxyurethanes) was affected by the
structure of the diamine with the polymers based on aromatic diamines having the
highest thermal stability. The polymers were also insoluble in most organic solvents
due to their high polarity and hydrogen bonding. Another interesting monomer is
vinylene carbonate (VCB) whose polymers and copolymers have similar
applications. While polymers or copolymers of vinylene carbonate do not contain
pendant cyclic carbonate groups per se, vinylene carbonate polymers do have similar
applications to those where the cyclic carbonate group is actually pendant to the
polymer backbone. Despite low polymerization of 1,2-disubstituted ethylenes, this
monomer is able to polymerize by radical initiation.

Synthesis and radical polymerization of vinylene carbonate (VCB) was first reported
by Newman and Addor in 1955.Their procedure based on monochlorination of
ethylene carbonate and followed dehydrochlorination is still major synthetic route for
vinylene carbonate. Its polymer consisting of five membered cyclic carbonate
repeating units, easily hydrolyze to give a water insoluble polymer, polymethylol.
Having hydroxyl group in each carbon atom of the repeating unit, this polymer is
structurally similar to Fisher’s artificial sugar or so called Across. By virtue of
extensive intermolecular hydrogen bonding, polymethylol is insoluble in water, as in
the case of cellulose.

The parent polymer, poly(vinylene carbonate) or its copolymers have similar
potential applications in the areas where cyclic carbonate functional polymers are
used. One major application of the polymers with cyclic carbonate groups is based
on the rapid reaction with amines yielding urethane structures at room temperature.
However, the monomer vinylene carbonate is very expensive due to difficulties in its
synthesis and purification. Polymerization of vinylene carbonate has been
investigated in detail by Field and Schaefgen. They found that, chlorinated impurities
are detrimental in the polymerization, presumably owing to their extensive chain
transfer effects. Moreover, the polymerization temperatures above 40 °C vyield
colored polymers due to side reactions via carbonate group. Krebs and Schneider
described radiation initiation method to avoid colorization of the polymer.
Copolymerization of vinylene carbonate with various vinyl monomers has been
reported in many papers. Hayashi and Smets reported the copolymerization of
vinylene carbonate with methyl methacrylate, vinyl chloride, vinyl acetate, vinyl
pyrrolidone, styrene, and maleic anhydride. The copolymerization with other vinyl
monomers such as styrene, N-vinyl-2-pyrrolidone and N-vinyl-N-methyl acetamide
has been studied by different groups. Vinylene carbonate appears to be one of the
few highly reactive 1,2-disubstituted vinyl monomers. Thus, it can be readily
homopolymerized and copolymerized with a wide variety of comonomers.
Unfortunately, the synthesis and purification of the monomer is not easy and may
preclude its being available in commercial quantities.
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Cyclic carbonates groups of poly(vinylene carbonate) can easiy react with amino
groups and yield carbamate under mild conditions. Thus, polymer drived from
vinylene carbonate have been used as reactive supports for enzyme immobilization.
Aminolysis and hydrolysis are two of the most important reactions in the course of
enzyme immobilization onto the supports containing cyclic carbonate groups.
Kinetics of mechanisms of the reactions between cyclic carbonate and amine, as well
as water, are the useful knowledge for synthesis and applications of the supports
containing cyclic carbonate groups.

In the present work we have described a redox initiated RAFT proses for the
polymerization of vinylene carbonate at room temperature. Polymerization isn’t used
with polymerization by nitroxide proses because the polymerization temperatures
above 40 °C vyield colored polymers due to side reactions via carbonate group.
Whereas, polymerization by nitroxide NMP requires high temperature. It was
demonstrated that, tertiary amine-persulfate redox couple is efficient to initatie the
polymerization in NMP-H,O (1/6 v/v) mixture, using phenacyl morpholine
ditiyocarbamate as tranfer agent at room temperature. This solvent yielded nearly
homogenous solution of the reaction components and the solution remained
homogenous throughout the reaction. Polymerization was demonstrated to be
reasonably fast as inferred from noticeable increase in viscosity of the solution. No
brown color was observed in these conditions and the polymer isolated was
completely soluble in DMF and NMP. The polymerization was determined to be fast
and proceeds with first order Kkinetics (k = 2.87446) with respect to the monomer
concentration. Polymerization kinetics of vinylene carbonate was followed in a
similar experimental setup in which aliquots taken at appropriate time intervals and
masses of the products isolated by precipitating in methanol were used to construct
conversion-time plots of the polymerization. Another result obtained from the
Kinetic experiments the molecular weight will increase depending on the duration of
polymerization. Depending on the GPC curves approximately linear change in the
molecular  weight shows that the transformation. GPC measurements in this
solvent for the polymer was only soluble in DMF. Due to increasing viscosity,
polidispersity reaches very high values. The results from GPC show that chain
transfer polymerization isn’t taken a very controlled. Therefore, polymerization is
carried out in lower monomer concentrations. FT-IR and *H-NMR of the resulting
polymers revealed pure poly(vinilene carbonate) structure. Livingness of the
polymerization was evidenced by chain extension with styrene and MMA by photo —
inferter technique to give corresponding block copolymers, PVCB-b-PMMA, PVCB-
b-PS.

In this work, we have also described aminolysis proses an alternative hydrolysis
method of poly(vinyelene carbonate) for preparing pure polymethylol. The
polymerization did precede in 15-30 % urea solutions at room temperature, but gave
voluminous precipitated within 1h. The only solvent of this polymer is the 50 %
aqueous hydrazin solution. There is no any other organic solvent for this polymer.
During our studies we noticest that, it is soluble in phosphoric acid (80-83 %), which
is important for application viewpoints. So that the polymer fibers can be obtained
and can probably be used in medicine for the biocompatible.
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1. GIRIS

1920°’li yillarda Staudinger’in molekiil agirhigr 10000°den daha yiiksek
makromokiilleri polimer olarak tanimlamasimdan sonra polimer kimyas1 alanindaki
onemli bir gelisme de 1950’11 yillarda Szwarc tarafindan yasayan polimer taniminin
getirilmesi olmustur. 1960’11 yillarda ise Ziegler ve Natta olefin polimerizasyonuna
yapmis olduklar1 katkilardan dolay1 kimya nobel 6diiliine layik goriilmiistiir. Bundan
sonraki siirecte calismalarin sayist hizla artmis ve bircok sentetik polimer
iiretilebilmistir. Polimer esasli malzemeler alternatif diger malzemelere gore daha
hafif ve ucuz, kolay sekillendirilebilen, kimyasal tepkimelere ve fiziksel aginmalara
kars1 direngli daha dayanimli olmalarindan dolayr tercih edilmektedirler. Ancak
istenilen amaca uygun nitelikler c¢ogu zaman bir homopolimer ile
saglanamamaktadir. Dolayisiyla polimere istenilen Ozelliklerin kazandirilabilmesi
icin bu nihai tiriinde bir degisiklige ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu kapsamda iki veya
daha fazla monomerin kopolimerlestilmekte veya ilave bir reaksiyon ile polimer
yapisina yeni bir fonsiyonel grup kazandirilmaktadir. Kopolimerlesme ile herhangi
bir polimerin sahip oldugu 6zellik bir diger polimerin farkli 6zellikleriyle

birlestirilerek istenilen amaca uygun hale getirilir [1].

Polimer alanindaki ilham verici buluslara paralel olarak {istiin fiziksel ve kimyasal
Ozellliklere sahip yeni tip polimerlerin iiretilmesi de ka¢gmilmaz olmustur. 1990’h
yillarda ortaya ¢ikan ve istenen zincir uzunlugunda polimer iiretilmesine imkan veren
yeni yasayan/kontrollii radikalik polimerlesme teknikleri simdiye kadar elde edilmesi
miimkiin olmayan yepyeni polimer yapilarinin elde edilmesine olanak saglamistir.
Bu tekniklerden atom transfer radikal polimerlesme (ATRP) yontemi akrilik ve
stirenik monomerlere uygulanabilirken vinil esterlerinin polimerlestirilmesinde
kullanilamamaktadir. Istenen molekiil agirhgmnda ve dar bir molekiil agirhg
dagilimida polimer elde edilmesi bu yontemin biiyiik bir avantajidir. Ancak, ATRP
yonteminde kullanilan ligand-bakir kompleksinin ortamdan uzaklastirilmasi oldukca
onemlidir ki; ATRP metodunun endiistriyel olamamasmin da en 6nemli neden olarak

gosterilebilir. ATRP ortamindan bakirin giderilmesi ve dolayisiyla ATRP’nin



endiistriyel yonden uygulanabilir bir proses olmasi amaciyla bir ¢ok farkli strateji
ortaya konmustur. Bu alandaki gelismelere bakildiginda 2010 yilinda, Bigak ve
Cantiirk tarafindan bu soruna, metalik ¢inko kullanilarak ATRP ortamindaki bakirin

elementel bakira indirgenmesiyle, kalici bir ¢6ziim getirildigi goriilmektedir [2].

Olefinler disinda hemen hemen biitiin vinil monomerlerinin kontrollii olarak
polimerlesmesine imkan veren, radikal katilma-ayrisma zincir transfer (RAFT)
polimerlesme teknigi ise zincir transfer mekanizmasmma gore ¢aligmaktadir. Bu
teknigin olumsuz yani ise her transfer reaktifinin zincir biiyiimedeki kontrol etkisinin

monomerden monomere farklilik géstermesidir.

Biz buradaki ¢alismamizda simdiye kadar literatiirde bilinmeyen yeni bir yontemle
vinilen karbonati polimerlestirebilecegimizi kesfettik. Yaptigimiz arastirmalarda
vinilen karbonatin 40 °C’nin iizerinde polimerletirilemedigi , polimerlesme
reaksiyonunun 40 °C’de gergeklestirildiginde, beyaz renkte olmasi gereken
poli(vinilen karbonat)’in renginin degistigi bilgisine ulastik ve denemelerimizde
bilginin dogrulugunu gézlemledik. Hatta polimerlesme reaksiyonunun sicakligmi 60-
70 °C’ye c¢ikardigimizda yan reaksiyon meydana gelmesinin bir sonucu olarak
polimer renginin daha da koyulastigin1 gozlemledik. Ayrica yaptigimiz denemelerle
vinilen karbonatm giiniimiiz kontrollii polimerlesme tekniklerinden olan ATRP ile
polimerlestirilemedigini gordiilk. Bu denemelerin sonunda vinilen karbonatin diisiik
sicaklikta yapisinda kararma olmadan yeni bir yontemle sentezlememiz gerektiginin
farkina vardik. Bu amagla vinilen karbonat ¢6zelti polimerizasyonu yontemi ile oda
sicakliginda radikalik olarak polimerlestirildi. Elde edilen poli(vinilen karbonat)’n
yine ayni nedenlerden diisiik sicaklikta hidrolizi gerceklestirilerek yapisal kusur
icermeyen polimetilol sentezlendi. Elde edilen polimerin hidrolizi literatiirdeki
hidroliz yontemlerinden farkli bir sekilde aminoliz ile gergeklestirildi. Ayrica
hidroliz islemi oda sicakliginda gerceklestirilerek herhangi bir renklenme
gozlenmeden kar beyazi renginde polimetilol elde edildi. Caliymamizin devaminda
elde edilen poli(vinilen karbonat)’in , komonomer olarak metilmetakrilat ve stiren
kullanilarak blok kopolimerleri elde edilmistir. Boylece yliksek sicakliklarda
polimerlestirilemeyen vinilen karbonatin oda sicakliginda polimerlesmesi miimkiin

hale gelmis ve blok kopolimerlerinin elde edilmesi miimkiin hale gelmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerizasyon

Cok sayida ayn1 veya farkli atomik grubun kimyasal baglarla, az ya da ¢ok diizenli
bir sekilde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiliksek molekiil agirhikh
bilesiklere “polimer” denmektedir. Polimer ¢ok sayida “mer” ya da “monomer” adi

verilen basit terimlerden olugmaktadir.
Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi siralanmaktadir :
e Molekiil agirhigina gore : Oligomer, Polimer
e Dogada bulunup bulunmamasina gore : Dogal, Sentetik
e Kimyasal bilesimlerine gore : Organik, Anorganik
e Monomer yapisina gore : Homopolimer, Kopolimer
e Polimer zincir yapisina gore : Lineer, Dallamis, Capraz bagh
e Sentez yontemine gore : Kondenzasyon, Katilma
e Is1ve ¢oziiciilere karsi1 gosterdikleri davranisa gore : Termoset, Termoplastik
e Fiziksel durumlarina gore : Amorf, Kristalin, Yar1 kristalin
e Kullanim yerlerine gore :Kaplama, Yapistirici, Kauguk

Polimerlerin  yapisi, monomer birimlerinin ¢esitliligine gore farklilik
gostermektedir. En  basit polimer tirli, aym monomerden olusan
“homopolimer”’dir. Homopolimer dogrusal, dallanmis ya da {i¢ boyutlu yapida
olabilir. ki ya da daha fazla monomerden meydana gelen polimerler ise
“kopolimer” olarak adlandirilirlar. Kopolimerler ise kendisini olusturan monomer
birimlerinin dizilisine gore blok, rastgele (random), graft (asi) kopolimer

bi¢ciminde olabilirler.

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi kimyasal olarak zincir (katilma)



polimerizasyonu ve kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak iizere baslica

iki sekilde yapilmaktadir.

2.2 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalar gz 6niine alindiginda;

1. Kondenzasyon (basamakli) Polimerizasyon

2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.2.1 Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer ya da farkli en az iki fonksiyonlu gruba sahip
monomerlerin reaksiyona girerek genellikle su gibi kiiciik bir molekiiliin ortamdan
ayrilmasi ile elde edilmektedirler. Kondenzasyon polimerizasyonunun en onemli
kosulu monomerlerin iki ya da daha fazla fonksiyonel grup i¢cermesidir. OH, COOH,
NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme,
amidlesme gibi reaksiyonlarla genellikle H,O, NH3, CO2, N3 gibi kii¢iik molekiilleri

¢ikararak kondenzasyon polimerlerini meydana getirmektedirler.

Kondenzasyon polimerizasyonu  “basamakli  polimerizasyon” olarak da
adlandirilmaktadir. Ciinkii bu tip polimerizasyonda 6nce monomerler birleserek
dimerleri meydana getirmekte, monomer dimerle birleserek trimeri olusturmakta ve
boylece polimerin zincir boyu uzamaktadir. Bu 0zellik kondenzasyon

polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en 6nemli farktir.

Kondenzasyon reaksiyonlarmin diger bir 6zelligi ise geri doniisiimlii (reversable)
olmasidir. Reaksiyon iirlinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile reaksiyon polimer

uclarina kaymakta ve bdylece polimerin molekiil agirligi artmaktadir.

2.2.2 Zincir (katilma) polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirlerine katilarak makro
molekiil zincirini olusturmaktadirlar. Zincir tastyict bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen bir aktif
ara {irlin de olabilir. Bu tip polimerizasyonda doymamig baglar iceren etilen, stiren,

vinil kloriir gibi vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur. Olusan



serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere
katilmakta ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal vermektedir. Cok
kisa bir siire iginde bir¢ok monomer molekiilii biiyiimekte olan zincire katilmakta ve

bu siire sonunda yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde edilmektedir.

2.2.2.1 Iyonik zincir (katilma) polimerizasyonu

Biiyliyen aktif merkezin 6zelliklerine bagli olarak iyonik polimerizasyon anyonik ve
katyonik polimerizasyon olmak Ttzere iki sekilde gergeklestirilmektedir.
Polimerizasyonun tiirli monomerin yapisina baglidir. Bu polimerizasyonda monomer
molekiilleri zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere katilarak polimer molekiiliinii
biiyiitmektedirler. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler
kullanilmaktadir. Anyon iiretici katalizorler monomer iizerinde karbanyon iyonu
ireterek iyonik polimerizasyona, katyon iiretici katalizorler ise karbonyum iyonu
tireterek katyonik polimerizasyona neden olmaktadirlar. Bir monomerin hangi iyonik
polimerlesme yontemi ile polimerlesecegi monomer {iizerindeki yan gruba (-R)

baghdir.

Yan grup nitril (CN), nitro (NO,), halojen ve karbonil (ester, keton, asit veya aldehit)
gibi elektron gekici 6zellikte ise karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron yogunlugunu

azaltarak anyonik baslaticinin etkisini kolaylastirmaktadir.

Monomerde alkoksi, alkil, alkenil, 1,1-dialkil, fenil gibi elektron verici yan grup
bulundugunda, karbon-karbon ¢ift bagindaki elektron yogunlugu artmakta ve

katyonik baglaticinin etkisi kolaylagsmaktadir.

Anyonik polimerizasyonu baglatmada alkali metaller, Grignard bilesikleri (RMgX;
R=alkil/aril, X= halojen ) gibi kimyasal maddeler veya iyonlastirict iginlar
kullanilmaktadir. Katyonik polimerizasyonda ise kuvvetli asitler (H,SO4, HNOj3 gibi)
ve lewis asitleri (AlICl3, BF3: su ve metanol gibi yardimei katalizorlerle reaksiyona

girerek etkinlesirler) kullanilarak baslatilmaktadir.

2.2.2.2 Radikal zincir (katilma) polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok ortaklanmamus elektron ihtiva eden
atom ya da atom gruplarma denir. Radikaller pozitif ya da negatif yilik tagimadiklar1

halde, ortaklanmamis elektronlar1 ve tamamlanmamis oktetlerinden olay1 ¢ok etkin



taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa dmiirlii ve izole edilemeyen

ara urunlerdir.

Zincir polimerizasyonu radikaller tizerinden yiiriiyen bir polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda radikalik baglaticilarla aktif merkez olugmakta ve kovalent
baglarla  birbirlerine  baglanarak  polimer zinciri meydana gelmektedir.

Polimerizasyon 3 asamada ger¢eklesmektedir.

Baslama Basamagi

Bu basamakta monomer molekiilleri termal, fotokimyasal ya da monomerle
birleserek radikal meydana getirecek baslatict ilavesi ile radikaller meydana

getirmektedir.

Radikal polimerizasyonunda baslama basamagindaki reaksiyonlar su sekildedir:

k; .
I ———— 2R
. k, . (2.1)
R "+ M ———» RM

Burada I: baslatici, R: radikal, M: monomer, M :zincir baslatict monomer molekiilii,

ki: baglama hiz sabiti ve kp ¢ogalma hiz sabitidir.

Cogalma Basamagi

Bu basamakta monomer radikali ¢ok sayida c¢arpismalarla diger monomere

katilmakta ve polimer zinciri hizla biiyiimektedir.

. k .
RM + M —" 3 RM,

k
RM,+ M ——2 3 RM,.;
: (2.2)

. kp .
RM, + M ——L>—» RM,,

Verilen seri reaksiyonlarda kararli hal yaklasimina gbére her basamakta “kp” esit

kabul edilmektedir.



Sonlanma Basamagi

Radikaller ¢ok aktif bilesikler olup, radikal konsantrasyonu fazla oldugunda
radikallerin karsilikli reaksiyona girme ihtimali olmakta ve kisa zincirler meydana
gelmektedir. Uzun zincir elde etmek i¢in radikal konsantrasyonu diisiik olmalidir.

Polimerlesmenin durmasi birkag yolla ger¢ceklesmektedir.
1. Iki aktif zincirin birbirine etkisi ile: iki aktif u¢ birbirine baglanarak daha
uzun bir zincir meydana getirmektedir.

k (2.3)
RM,” + RM," —=  » R,M,,,

2. Orantisiz Sonlanma : Eger bir Hidrojen atomu bir radikalden digerine geger
ve iki polimerden birinin ucunda olefinik bir ¢ift bagi, digerinde de doymus
bir bagi meydana gelirse bu tip sonlanma olayma orantisiz
(disproporsinasyon) sonlanma denir ve bu tip sonlanma ile iki polimer
molekiilii meydana gelir.

] L ktd (24)
RM, + RM, —— > RM, + RM,

Sonlanma basamagi reaksiyon ortammin durumuna gére monomere, ¢dziicliiye ya da

baslaticiya zincir transferi ile sonlanma basamaklarini da icermektedir.

Radikal polimerizasyonunda reaksiyon kinetigi i¢in ifade asagidaki gibidir.

R, = -d[M/dt = Kky(f.k/k)"* [M] [I] (2.5)

Burada Rp polimer olusum hizini, [M] ve [I] srrasiyla monomer ve baslatici
konsantrasyonlarmi, f baslaticinin etkinlik kesrini, ki, kp ve kt swrasiyla baslama,

cogalma ve sonlanma hiz sabitlerini, t ise zaman1 gostermektedir.

Denklem 2.5 “deki hiz sabitleri daha basit bir gosteris i¢in tek bir hiz terimi, k i¢inde
toplanir ve baglatic1 konsantrasyonunun zamanla ¢ok fazla degismedigi varsayilirsa

ifadenin integranasyonuyla denklem 2.6’daki ifade elde edilmektedir.
In (M, )/IM]) = k.[1).%5.¢ (2.6)

Bu ifadede, [Mo] monomerin baslangigtaki konsantrasyonudur.



Polimerizasyon ortamina bazi maddelerin katilmasiyla reaksiyon yavaglatilabilmekte
hatta durdurulabilmektedir. Polimerlesmeyi tamamen 6nleyen maddelere “inhibit6r”
denmektedir. Ozellikle monomerlerin tasmmasi ve depolanmasi sirasinda

polimerlesmeyi onleyen inhibitorler hidrokinon ve difenil amindir.

Polimer iiretimine baslamadan Once inhibitorlerin destilasyon, ekstraksiyon gibi
yontemlerle ortamdan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Oksijen de bir¢ok serbest

radikal polimerizasyonunda inhibitdr olarak rol almaktadir.

2.3 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimerlerin  fiziksel olarak elde edilmesinde kullanilan
polimerizasyon tekniklerine “polimerizasyon prosesleri” denir ve endiistriyel

iiretimde genellikle dort teknik kullanilir.
1. Kiitle Polimerizasyonu
2. Cozelti Polimerizasyonu
3. Siispansiyon Polimerizasyonu

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.3.1 Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda monomer, uygun bir baslatici ile belirli bir sicaklik ve
basingta dogrudan polimerlestirilir. Prosesin en Onemli 6zelligi oldukca saf
polimerlerin elde edilebilmesidir. Proseste polimerizasyon sonucu olusan {iriin, kendi

monomerinde ¢dzlinebilir, herhangi bir saflastirma ve ayirma prosesi gerektirmez.

Kiitle polimerizasyonunda polimerizasyonu sicakligima uygun bir katalizor
secilmelidir. Potasyum persiilfat 40-80 °C, benzoil peroksit 60-90 °C, asetil peroksit
40-50 °C, kiimin hidroperoksit 50-100 °C, di-t-butil peroksit 80-150 °C, 2,2-
azobisizobutironitril 30-100 °C, t-butil perbenzoat 90-100 °C araliklarinda katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Bu prosesin en Onemli dezavantaji, ortaya c¢ikan i1smm ortamdan kolaylikla
uzaklastirilamamasi ve dolayisiyla sicaklik kontroliiniin gii¢ olmasidir. Prosesin diger
bir dezavantaji ise, vinil monomerlerinin polimerlestirilmesinde biiyiik giigliikler

gostermesidir.  Vinil monomerlerinde  polimerizasyon olduk¢a ekzotermik



oldugundan kiitle polimerizasyonu giic olur. Bu monomerlerin polimerlesme
proseslerinin baglarinda bile viskozitede biiyiik artiglar oldugundan 1s1 transferi

giiclesmekte ve buna bagli olarak ani patlamalar meydana gelebilmektedir.

Kiitle polimerlesmesinin endiistriyel agidan erimis polimerin dogrudan kullanima
alinabilmesi gibi kolayliklar1 vardir. Ornegin metilmetakrilatin veya uygun bir
polimer-monomer  karigtminin ~ dogrudan  bir  kalipta  polimerlestirilerek
kullanilabilmesi ( plastik dis yapimi ) gibi uygulamalarda, kiitle polimerizasyonu
kullanilmaktadir . Kiitle polimerizasyonu endiistriyel olarak kesikli ( kalip i¢inde ) ve

stirekli polimerizasyon olmak {izere iki sekilde gerceklestirilmektedir.

2.3.2 Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonunda, polimerizasyon uygun bir ¢oziicii ya da seyreltici i¢cinde
gaz, siv1 veya kati fazlarin bulunabilecegi homojen ya da heterojen ortamlarda
yiriitiilerek kiitle polimerizasyonununda karsilasilan sicaklik sorunu ortadan
kaldirilmaktadir.  Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda  polimerizasyon
ortaminda monomer, ¢Oziicii va baglatic1 bulunmaktadir ve monomer reaksiyona
katilmayan bir ¢oziici i¢cinde polimerlestirilmektedir. Boylece ¢oziicii,
polimerizasyon ortamin1  seyrelttigi icin  viskozite diismekte, karistirma

kolaylagsmakta ve dolayisiyla daha etkin bir 1s1 transferi saglanmaktadir.

Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziici hem monomeri hem de baglaticiy1 ¢ozerse,
polimerizasyon homojen bir ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna “homojen

¢Ozelti polimerizasyonu” denir.

Coziiclinlin  monomeri ¢oziip, polimeri ¢6zmemesi durumunda ise ortamda
coziinmeyen toz halinde polimer bulunur. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonuna

“heterojen ¢ozelti polimerizasyonu” denir.

Cozelti polimerizasyonu prosesinin en Onemli avantaji, ¢oziicli veya seyreltici
etkisiyle ortam viskozitesinin diisiik olmasi1 ve bdylece 1s1 kontroliiniin kolaylikla
yapilabilmesidir. Ancak ¢oziicii kullanimiyla polimerizasyon hizinin yavaglamasi ve
¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirhiginda dnemli orandaki
diisme bu yontemin dezavantajlaridir. Ayrica ¢oziicli secimi oldukca 6nemlidir. Aksi
halde, yanlis ¢oziicii se¢imi kirlilik olusturmasi nedeniyle dezavantaja neden

olabilmektedir.



2.3.3 Siispansiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu, monomer ile karigmayan bir sivi igerisinde
monomerin dagilip asili tutulmasi seklinde gergeklesmektedir. Bu proses de su en
cok kullanilan sividir ve monomer su i¢inde damlalar halinde dagilmakta yani

monomerin suda siispansiyonu meydana gelmektedir.

Siispansiyon polimerizasyonu, poli(metakrilat), poli(vinil kloriir), polistiren ve iyon
degistirme regineleri gibi ticari polimerlerin liretiminde yaygin olarak kullanilan bir
heterojen polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonu diizgiin kiiresel
tanecik olusturmasi nedeniyle “boncuk™ ya da “inci polimerizasyonu” olarak da
isimlendirilmektedir [3]. Siispansiyon polimerizasyonunda siirekli karigtrma ile
monomer suda asili halde durmakta ve boylece birbiri ile karigsmayan monomer fazi
ve su fazi olmak iizere iki ayr1 faz meydana gelmektedir. Suda ¢éziinen monomerler
hari¢ diger monomerlerde genellikle siirekli faz olarak su kullanilir. Suda ¢6ziinen
monomerler de ise monomerin ¢éziinmedigi bir organik madde kullanilmakta ve bu
durumda proses “ters faz siispansiyon polimerizasyonu” olarak isimlendirilmektedir.
Polimerlesme sirasinda siirekli karigma ile siispansiyonun devami saglanmakta ve
buna ek olarak damlalarm kaliciligini kararli kilmak i¢in siispansiyon kararl
kilicilar1 kullanilmaktadir. Sartlar ayarlanarak 50-1000 um ¢apinda gozenekli veya
gbdzeneksiz mikrokiirelerin sentezi miimkiin olmaktadir [4]. Partikiil ¢cap1 ortamin

karistirma hizina bagl olarak degistirilebilmektedir.

Polimerlesme ortami viskozitesinin diisiik olmasi1 dolayisiyla 1s1 aktarimimin kolay
olmasi, sicaklik kontroliiniin kolay yapilabilmesi ve homojen bir molekiil agirlig
daglimi elde edilebilmesi siispansiyon polimerizasyonunun avantajlaridir. Bununla
birlikte silispansiyon polimerizasyonunda reaksiyon alan1 kiigiik damlalara
boliindiigiinden 1s1 daha kolay uzaklastirilabilmektedir [5]. Ayrica organik ¢oziicii
kullanilmamasi, suyun ucuz olmasi yaninda patlayici ve toksik etkisinin olmamasi
slispansiyon polimerizasyonunun endiistriyel olarak kullanimmi arttirmaktadir.
Stirekli karigtirma, siizme, yikama, kurutma gibi islemler gerektirmesi, suyun ve
stispansiyon kararli kilicilarin polimerden uzaklastirilmast zorunlulugu, ortamdaki
maddelerin {riinii kirletmesi, veriminin diisiik olmas1 ve tane boyu dagiliminin dar

olmasi bu polimerizasyonun deavantajlaridir.
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2.3.4 Emiilsiyon polimerizasyonu

Uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile suda ¢oziinmeyen bir monomerin su iginde
emiilsiyon  halinde dagilarak  polimerlestirilmesi  yontemidir. ~ Emiilsiyon
polimerizasyonunda polimerizasyon yiizey aktif maddelerin varliginda olusturulan
miseller i¢inde yiiridigl icin emiilsiyon polimerizasyonu kinetigi siispansiyon

polimerizasyonu kinetiginden farklidir [6].

Emiilsiyon polimerizasyonunda ortamda; su, monomer, misel yapic1 ve baslaticilar
bulunmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan iki faz soz
konusudur. Coziinmiis halde baslatict ihtiva eden monomer fazi su fazi i¢inde
emiilsiyon halinde dagilmaktadir. Monomer fazi ¢esitli emiilsiyon yapicit maddelerin
yardimiyla dagitma fazi i¢inde emiilsiyon halinde tutulmaktadir. Ancak emiilsiyon
polimerizasyonunun mekanizmas1 tam olarak ag¢iklanamamistir. Bunun nedeni
emiilsiyon sisteminde yer alan maddelerin fazlalhigi, cesitli fiziksel ve kimyasal

olaylarin ayni1 sistem i¢cinde gerceklesmesidir [7].

Emiilsiyon polimerlerinin endiistriyel 6l¢iideki ilk iiretimi 1930-1935 yillar1 arasinda
ger¢ceklesmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile butadien ve izopropen gibi konjuge
dienler, vinil asetat, vinil kloriir, ¢esitli akrilatlar, metakrilatlarin polimerizasyonu ve

bu monomerlerin farkl kopolimerleri tiretilebilmektedir [8].

Emiilsiyon polimerizasyonu zincir radikal polimerizayonu igin essiz bir Ornektir.
Siispansiyon polimerizasyonuna benzemekle beraber reaksiyon mekanizmasi ve
karakterleri bakimmdan molekiill agirligmin polimer parametrelerine bagliligi,

kullanilan baglaticinin ¢esidi gibi farkliliklar s6zkonusudur.

Emiilsiyon polimerizasyonunun kiitle, ¢dzelti ve siispansiyon polimerizasyonuna

karsi1 bazi tistiinliikleri sunlardir:

e Diger proseslerde genellikle polimerizasyon hiziyla ortalama molekiil agirlig
azalmasina ragmen emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon hiz1 ile

cok daha yliksek molekiil agirligina sahip olan polimer elde edilebilmektedir.

¢ Emiilsiyon polimerizasyonunda reaksiyon sicakligi olduk¢a diisiiktiir. Dolaysiyla

sicaklik kontrolii kolaylikla yapilabilmektedir.

e Ortamin viskozitesi diisik oldugu i¢in karigtrma ve buna bagli olarak 1s1

transferi daha kolaydir dolayisiyla {iriin transferi kolaylikla yapilabilmektedir.
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Dagitma ortamu olarak genellikle su kullanildigindan maaliyeti az ve daha saglikli bir

yontemdir.

Bir¢ok uygulamada {iriin, sentetik lateks olup, dogrudan kullanilir. Boya, yilizey

kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kauguk gibi uygulamalar 6rnek verilebilir.

Diger proseslere gore daha ¢ok katki maddesi kullanilmasi, ayrica kati iiriin
isteniyorsa emiilsiyon ortamindan iiriiniin eldesi i¢in ayirma, saflastirma, kurutma
gibi ek islemler gerektirmesi emiilsiyon polimerizasyonunun diger proseslere gore

dezavantajlaridir.

Emiilsiyon polimerizasyonu reaksiyon ortami ve reaksiyon kinetigi bakimimdan

baslica 3 sekilde olmaktadir.
1) Klasik (makro) Emiilsiyon Polimerizasyonu
2 ) Ters (inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

3) Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.3.4.1 Klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu, bir emiilgatér sulu ¢ozeltisinde, bir monomer
veya monomer karisiminin serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesmesidir. Bu
polimerizasyonun gerceklestirilmesinde su, monomer, emiilgator, baslatici ve zincir

transfer ajanlari, tampon ve bazen cekirdek bir lateks kullanilmaktadir (Sekil 2.1).

—— Su
— Baslatici-Radikal

— Monomer Molekiilleri

Monomer Damlalari

Sekil 2.1 : Emiilsiyon polimerizasyonu.
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Emiilsiyon polimerizasyonu ile 50-100 pm’den biiyiik partikiiller 6zel tekniklerle

sentezlenebilmektedir [9].

Tamponlar emiilsiyon polimerizasyonunda pH’1, su ve partikiil faz arasindaki
hidrokinon gibi ¢esitli safsizliklar1 etkilimektedir. Sonu¢ olarak polimerizasyon

hizini, molekiil agirhigini ve partikiil boyutunu etkilemektedir.

Emiilsiyon sisteminde polimerizasyon Sekil 2.2°deki gibi miseller icinde

gerceklesmektedir. Suda, baslaticinin ¢oziinmesi ile radikaller meydana gelmektedir.

H
% 5 N
— M

HT 2R )

M

a3

\ : RMTM /

——

Sekil 2.2 : Emiilsiyon polimerizasyonu asamalari.

A : Polimerizasyon baslamadan 6nce

B : Baglamadan kisa bir siire sonra polimerizasyonun birinci agamasi
C : Monomer damlalarinin olusup misellerin kayboldugu asama

D : Monomer damlalarin kayboldugu asama

Sekil 2.2°de M : Monomer molekiilii, H : Baglatici, ®=== : Emiilgat6r molekiili,
X Misel, * : Polimer molekiilii, *R: Serbest radikali gostermektedir.
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Monomer ylizeyinde adsorplanan emiilgator stabilizator etkisi yapmakta ve bdylece
emiilsiyonun bozulmasini engellemektedir. Polimerizasyon bagladiginda sistemde
dagilmis olan monomerler misellere ilerlermekte ve sulu fazdaki monomer
konsantrasyonunu ¢oziiniirliik diizeyinde tutabilmek igin monomer damlaciklardan
ayrilip sulu faza gegmektedirler. Polimer ve monomer iceren miseller biiyilirken,
cozeltideki emiilgatdr molekiillerini adsorplamaktadirlar. Monomer damlaciklaridan
diflizyon yoluyla sulu faza gecen monomer molekiilleri polimer taneciklerini siirekli
beslemekte ve bu siire¢ monomer konsantrasyonunun sabit kalmasimi saglamaktadir.
Zamanla polimer tanecikleri biiylirken monomer molekiilleri azalmakta ve
polimerizasyon % 50-80 ilerlediginde monomer molekiilleri tiikenmektedir. Yani
monomer molekiillerinin tamami polimer taneciklerinin arasina girmis durumdadr.
Polimerizasyon tanecikleri iginde zincir reaksiyonlarinin sona ermesiyle

polimerlesme sonlanmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kesikli proses, yari-kesikli proses ve siirekli proses

olmak tizere 3 tip proses uygulanmaktadir.

Kesikli proseste biitiin maddeler polimerizasyonun gergeklestigi reaktore

eklenmektedir.

Yari-kesikli (siirekli) proseste Onceden emiilsiyonlastirilmis monomerler stirekli

olarak ya da artarak polimerizasyonun ger¢eklestigi reaktore eklenmektedir.

Stirekli proseste ise biitiin maddeler reaksiyon sisteminin bir kismina tamamen
eklenmekte ve kismen ya da tamamen doniisiimii tamamlanmis lateks reakiyon

sisteminin baska bir kismindan alinmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonu sekil 2.3‘de gosterildigi gibi 3 evreye ayrilmaktadir.
Birinci evre parcacik olusum basamagidir ve ¢ekirdeklenme adi verilmektedir,
parcacik olusumu yavas gerceklestigi icin uzun siirer. Cekirdeklenme sulu fazda
baglar ve ortamda bulunan emiilgatériin konsantrasyonu yeni bir pargacik
olusturamayacak kadar azaldiginda yani tamami adsorbe oldugunda biter. Birinci
asama diisiik doniisiimlerde (% 5) tamamlanir. ikinci evre daha kisadir ve yiiksek
doniisiimlere (% 80) ulasilir. Ikinci evrede polimer parcaciklari ile biiyiikk monomer
damlalar1 vardir. Bu evre polimerizasyon parcaciklar iginde, damlalardan monomer
difiizyonu ile ilerler ve damlalarm ortadan kalkmast ile sonlanir. Ugiincii evre de ise

polimer zincirleri bliylidiigiinde uzun zincirli radikaller sonlanma reaksiyonu vererek

14



polimerizasyonu sonlandirirlar . Bu reaksiyon difiizyon kontrolii yapar ve bu durum

ozellikle yiiksek doniisiimlerde (% 98) daha 6nemli bir hal almaktadir [10].

A 2. Evre R
. _— ;
£ ! ;
= y i
= 1 !
= H :
Hes) : :
= : !
2 E E

. : >

1. Evre 3. Evre t (dak)

Emiilsiyon polimerizasyonunda 1. 2. ve 3. evre

Sekil 2.3 : Emiilgatorlii emiilsiyon polimerizasyonu asamalari.

Emiilsiyon polimerizasyonun da kullanilan en temel baslatici persiilfirik asitin
inorganik tuzu olan potasyum persiilfattir. Potasyum persiilfat, polimerizasyonu
baslatan iki siilfat radikal anyonuna ayrisir. Redoks baslaticilar yiikseltgen bir madde
ile indirgen bir maddenin radikal (persiilfat-bisiilfit) {ireten karisimi disiik
sicakliktaki polimerizasyon i¢in kullanighdir. Polimerizasyon sonunda kalan
monomerleri azaltmak i¢in ise azot bilesikleri kullanilmaktadir. Zincir transfer
ajanlar1 elde edilen polimerlerin mol kiitlesini kontrol etmek icin kullanilirlar.
Emiilgatorler ise siirfaktan olarak ifade edilirler ve pargacik niikleasyonu sagladigi

gibi parcaciklarin yilizeylerine adsorplanarak kolloidal kararlilik saglamaktadirlar.

2.3.4.2 Ters (inverse) emiilsiyon polimerizasyonu

Ters emiilsiyon polimerizasyonunda bir emiilgatdr kullanilarak, bir siirekli faz
ortaminda (organik c¢oziicliler) genellikle sulu ¢ozelti icinde su ile karisabilir
monomerin emiilsiyonlastirilmas: ve suda sisen polimer partikiillerinin kolloidal

dagilimini1 elde etmek icin organik fazda ¢Oziinlir bir baslatict kullanilarak
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polimerlesme  gergeklestirilmektedir.  Ters emiilsiyon  polimerizasyonunun

amaglarindan biri suda sisen polimer partikiillerinin hizla transfer edilmesidir [11].

2.3.4.3 Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerler 151k ve elektron
miksokoplarinda kalibrasyon standarti olarak, kolloidlerin adsorpsiyon gibi
davranislarinin agiklanmasinda, filtrelerin ve biyolojik membranlarin porluk tayini
olmak tizere pek ¢ok alanda kullanilabilmektedirler. Ancak elde edilen bu
polmerlerin kullaniminda istenen boyutta pargacik iiretilebilmek ic¢in 6zel bir islem
gerektirmesi, parcaci@in saflastirilmasi, emiilgatoriin ortamdan uzaklastirilmas: gibi
bircok zorluk s6z konusudur [12]. Bazi monomerler emiilgatorsiiz de
polimerlestirilebilirler ve elde edilen kolloidaller monodispers, temiz ylizeyli ve
kararl haldedirler. Emiilgatér kullanilmamasi ¢evresel agidan avantajli, endiistriyel

acidan pratik ve ekonomiktir.
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3 : —
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Sekil 2.4 : Emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu asamalari.

Emiilgatorsiiz  emiilsiyon  polimerizasyonunda, polimerizasyonun  yiiriime
mekanimasi klasik emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasindan biraz daha farkli bir
sekilde gerceklesmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonundaki 1. Evre, parcgacik

olusumu yavas gergeklestiginden daha uzun siirmektedir. 2. Evre daha kisadir ve
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birden yiiksek doniisiimlere (% 80) ulasilmaktadir. Elde edilen grafik
olmaktadir (Sekil 2.4).

seklinde

2.3.4.4 Baslaticilar

Emiilsiyon polimerizasyonunda basglaticilar, monomer ya da c¢oziiciideki
¢Oziiniirliklerine, polimerizasyon sartlarinda redoks kombinasyonuna gore
secilmektedirler. Bu nedenlerle baslaticinin tiirii ve konsantrasyonu, polimerlesme
derecesini etkilemektedir. Baslaticinin konsantrasyonunun artmasi ile genellikle
polimerlesme derecesi artmakta ve molekiil agirligi diismektedir. Polimerizasyon

islemlerinde genellikle monomerin % 0.1-1’1 kadar baslatic1 kullanilmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslatici olarak potasyum ya da amonyum persiilfat,
hidrojen peroksit ve 2.2-azobis(2-amido-propan) dihidrokloriir gibi suda ¢oziinen
baglaticilar  kullanilmaktadir. Redoks sistemlerinde genellikle demir iyonlu
persiilfatlar kullanilmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar
Cizelge 2.1’de toplu olarak verilmektedir [13]. Emiilsiyon polimerizasyonunda

siklikla suda ¢6ziinen peroksit ve persiilfatlar tercih edilmektedir.

Cizelge 2.1 : Radikal polimerizasyon baslaticilari

Baslatici Kimyasal Yap1 Reaksiyon Sicakligi (°C)
Hidrojen peroksit H.0, 40-60
Amonyum persiilfat (NH,)2K;0g 40-70
Potasyum persiilfat K>S5,05 40-70
Azoizobutironitril (CH3),CNN,CN(CHs3); 50-70
Kumen hidroksiperoksit CeHs(CH3),COOH 50-120
t-butil hidroperoksit (CH3);COOH 60-80

Polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan serbest radikal 2 yolla iiretilir:

1) Baslaticinin termel olarak pargalanmasi

2 ) Bir redoks sisteminde serbest radikal olusmasi.

(0] (o)

@O 1 n 0@ ISI

K O—ﬁ—O—O—ﬁ—O K—— 280,
o] (o)

Sekil 2.5 : Serbest radikal olusumu.
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Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri polimerizasyon sicakligi arttirilarak
termal olarak parcalanarak persiilfatlar1 verirler ve bu amagla genellikle peroksi
disiilfat tuzlar1 kullanilmaktadir. Bununla birlikte ikinci bir par¢alanma reaksiyonu
meydana gelebilmektedir. Bunlarin biiyiik bir kismi polimerlesebilen monomerlerin

varlig1 ile engellenmistir.

2.3.4.5 Emiilgatorler

Amfifiller olarak bilinen kimyasal bilesiklerin bir smifidirlar ve birincisi polar (bir
dipol veya yikli grup) digeri apolar (genellikle bir hidrokarbon veya halokarbon
zincirl) olmak iizere birbirinden farkl 6zellige sahip iki bolgeden olugmaktadirlar.
Bu nedenle molekiiller herhangi bir ¢6zgende sinirh ¢oziiniirliige sahiptirler ve iki
faz arasindaki ylizey gerilimini azaltmaktadirlar. En 1yi bilinen 6rnekleri genellikle
oleik, palmitik veya srearik asit gibi organik yag asitlerinin sodyum veya potasyum
tuzlar1 gibi en c¢ok kullanilan sabunlardir. Bununla birlikte sodyum dodesilsiilfat

emiilsiyon polimerizasyonun da en ¢ok kullanilan emiilgatordiir.

1
O:Ci):O
o
=
)

v

Sekil 2.6 : Sodyum dodesilsiilfat (SDS).

Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilgator se¢imi polimerizasyon hizini etkilemesi
nedeniyle oldukc¢a onemlidir. Emiilgator, su ve monomer fazi arasindaki kararl bir
emiilsiyon olusmasini saglamaktadir. Sulu fazda ¢dziinmiis monomerin artan miktari
su/monomer fazinin yiizey gerilimini diisiirmektedir [14]. Emiilgatorler ylizey aktif
maddelerdir ve bir tarafi hidrofobik, diger tarafi hidrofiliktir. Bunun yani sira
polimerizasyonda kullanilan emiilgatorler, polimerle de kararli bir emiilsiyon
olugturmali, polimerizasyonun ilerleme ve sonlanma basamagini ters yonde
etkilememeli ve olusan polimerin 6zelliklerini bozmamalidir. Emiilgatorler sistemin
en az bir fazinda c¢oziinmelidir ve 1sitma, emiilsiyonlastirma, c¢oziiniirlestirme,

dagitma gibi fonksiyonel 6zellikleri gostermelidir [15].

Emiilgator kullanimi ile normalde suda ¢éziinmeyen organik bir bilesik miselin i¢ine
dogru hareket ederek emiilgatdr ¢ozeltisinde c¢oziinebilir. Ozellikle emiilsiyon

polimerizasyonunda suda ¢Oziiniirliigi az olan monomerlerin ¢oziiniirliigii ortama
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konulan emiilgatorler arttirilarak uygun polimerizasyon hizi saglanabilir. Reaksiyon
sliresince meydana gelen polimer taneleri emiilgator ile kaplanarak, polimerizasyon
sliresince ve sonrasinda pihtilasmadan kalir. Bylece polimer taneleri emiilgator

kullanimiyla ¢okmeye karsi korunmus olur [16].

2.3.4.6 Mini emiilsiyon

Mini emiilsiyon sistemlerinde de emiilgatorler kullanilmaktadir. Sulu fazda olusan
radikaller emiilgator adsorplamis monomer damlalarma tek bir radikal veya
oligoradikal olarak girmekte ve parcacik olusturarak polimerizasyonu
ilerletmektedirler. Emiilgatorler monomer yiizeyinde adsorplanirlar ve bu nedenle

monomer damlalar1 kararlhidirlar.

CC
Setil Alkol Hekzadekan

Sekil 2.7 : Mini emiilsiyon sistemlerinde kullanilan emiilgatorler.

Mini emiilsiyon sistemlerinde koslirfaktan kullanilmas1 gerekmektedir. Bu
sistemlerde diisik molar kiitleli ve suda ¢Ozlnilrligli az olan kosurfaktan
(hekzadekan veya setil alkol) kullanilmaktadir. Mini emiilsiyon polimerizasyonu ile
ilgili caligmalarda 20 mini emiilsiyon damlasmin bir tanesini bir pargacik iizere
radikal yakaladig1r gosterilmistir [17]. Digerleri monmeri besleyerek parcacik

biiyilitme gorevi yapmaktadirlar.

2.3.4.7 Emiilsiyon polimerizasyonu kinetigi

Emiilsiyon polimerizasyonu serbest radikal katilma polimerizasyonu oldugu i¢in
biitlin kinetik olaylar baglama, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 seklinde
gerceklesir. Ancak polimerizasyon heterojen yapili oldugu i¢in fazlar (sulu faz ve
monomer fazi) arasinda iceriklerin paylasilmast konusunda karigikliklar soz
konusudur. Polimerizasyonun ilk anlarinda igerik paylasimi ile tiim fazlarda
polimerlesme meydana gelmekte monomer damlalar1 kaybolduktan sonra ise

pargacik faz1 ve su fazi olmak {izere ikiye inmektedir.
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Emiilsiyon polimerizasyonunun heterojen yapisinin bir sonucu olarak monomer ile
sismis polimer parcacik i¢inde yiiksek oranda radikal ayrismasi sayesinde onemli
miktarda radikal iretilebilmesi polimerizayonun hizi ve polimer molar kiitlesi ayni
anda artmaktadir. Bu durum emiilsiyon polimerizasyonunu diger polimerizasyon
yontemlerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in genel

esitlik denklem 2.6 ve 2.7°de verilmektedir.

Rp = k,[M|TN/N,, (2.6)
Xn = k,[MJAiN/R; (2.7)

Burada k;, ilerleme hiz sabiti, par¢acik i¢indeki [M]: monomer konsantrasyonu, n: her
parcacikta ortalama radikal sayisi, N: birim hacimdeki lateks parcacik sayisi, Rj:
toplam radikal absorpsiyonu ve Na: avogadro sayisini gostermektedir. Kiitle, ¢6zelti

ve slispansiyon polimerizasyonu igin,
Rp=kp[M](R; /2k,)" (28)

Xn=k,[M](2/R; k)" (2.9)

ki: Sonlanma hiz sabiti. 2.8’de hem polimerizasyon hizinin hem de molar kiitlenin,
sabit baglama hizinda polimer pargacik sayisi N arttikca, ayni zamanda arttigini
gostermektedir. Buna emiilgator konsantrasyonunun artist da eslik etmektedir.
Polimerizasyon hizi ¢ozelti, kiitle ve siispansiyon polimerizasyonlarinda baglama hizi
arttikca artabilmekte, bununla birlikte 2.9°da goriildiigli gibi bir azalma meydana

gelmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda diger dnemli 6zellik her parcacik i¢inde bulunan
ortalama radikal sayisidir ve bu polimerizasyon siiresince molar kiitle ve hizin
belirlenmesinde olduk¢a Onemlidir. Her parcacik i¢indeki radikal sayis1
polimerizasyon siiresince sabit degildir ve monomerin sudaki ¢oziiniirliiglinden
onemli oOlgiide etkilenmektedir. Smith ve Ewart [18] N i¢in {i¢ limit durum
bildirmiglerdir. Birinci durum sudaki ¢dziiniirliigii yiiksek olan monomerler igindir
ve n’nin 0.5 ten kii¢iik olmasi ile belirlenir. Burada radikal ¢ikis hizi, giris hizindan

yiiksektir. Tkinci durum da radikal ¢ikis hiz1 dnemsiz oldugundan sonlanma her an
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olabilir ve bu durumda n = 0,5’tir. Ugiincii durumda ise n > 0,5’ten ve pargacik

icindeki sonlanma hiz1 giris hizindan kiiciiktiir.

Parcacik Sayisi

Smith — Ewart teorisine gore parcacik niikleasyonunun gergeklesmesi gerek yer

surfaktan miselleridir. Pargacik sayist denklem 2.10’daki gibi verilmektedir.
N =k( p/ p)** (a;9)°° (2.10)

Burada p; radikal ¢ogalma hizi, u; pargacik hacminin genisleme hizi, as; bir
emiilgator molekiilii tarafindan kaplanan alan, S; misel i¢cindeki toplam emiilgator

miktar1 (¢0ziinmiis emiilgator miktar: ihmal edilir.) dir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kinetik ¢caligmalar1 polimerizasyon hizin1 belirlemek
ve polimerizasyonun monomer, baslatict konsantrasyonu, emiilgator, sicaklik gibi
polimerizasyon parametrelerine bagliliginin incelenmesi i¢in yapilmaktadir.
Deneysel ¢alismalar zamana karsi doniisiimiin Olgiilerek zamana karsi doniisiim
egrilerinin belirlenmesi ile baglamaktadir. Ardindan zamana kars1 doniigiimiin birinci

tiirevi almarak polimerizasyon hiz hesabi ile devam etmektedir.

2.4 Kontrollii/Yasayan Kontrollii Polimerlesme Teknikleri (CRP)

Bilesimi, topolojik yapis1 ve fonksiyonalitesi iyi tanimlanmis polimerlerin sentezi
polimer diinyasinda oldukg¢a ilgi uyandirmakta ve Kkontrollii/yasayan radikal
polimerizasyon (CRP) metodlarmin gelisimini dogrudan etkilemektedir. Bu sayede
konu {izerine ilgi, calismalarin ekonomik biitgesi, arastirmacilarin bilgi birikimi
artmakta ve insan hayal giicii bir kez daha simirlar1 zorlamaktadir. Giinlimiizde en ¢ok
bagvurulan CRP yontemleri; Nitroksi vasitasiyla polimerizasyon (NMP), Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir
Transferi (RAFT) metotlaridir. Bu ii¢ yeni polimerizasyon yonteminin her biri genis
bir yelpazede polimerik malzemelerin hazirlanmasi i¢in imkan sunmaktadir [19]. Bu
tez calismasma konu olan vinilen karbonatin polimerlestirilmesinde ATRP yontemi
calismamaktadir. Ayrica, PVCAR’in 40 °C’nin {izerinde bozundugu diisiiniiliirse
110-130 °C gibi yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyan NMP tekniginin de PVCAR
tiretimi i¢cin uygun degildir. Sonu¢ olarak, bu tez calismasi RAFT yontemiyle

PVCAR sentezine yogunlagsmaktadir.
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2.4.1 Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon (NMP)

1979 yilinda Rizzardo ve Solomon tarafindan nitroksit gruplarinin karbon radikalleri
ile etkileserek alkoksi aminleri verdiginin rapor edilmesiyle bu kontrolli
polimerlesme tekniginin tarihsel siireci baslamistir. Buradan hareketle nitroksitler
polimer stabilizasyonunda genis bir yer bulmustur [20-26]. Nitroksitler, havada ve
diistik sicakliklarda elektron yapisi ve sterik kombinasyonlarindan dolayr kararli
bilesiklerdir [27]. Alkoksi aminlerin polimerlesme baslattiklar1 ve NMP yontemiyle
blok ve fonksiyonel u¢ gruplu polimerler ilk kez 1985 yilinda rapor edilmistir [28].
Bu yontem 1993 yilinda George tarafindan ortaya atilmis ve nitroksi radikali ile

polimerlesme  gergeklestirilmistir  [29]. Sekil 2.8°de  NMP mekanizmasi

Ozetlenmektedir.
Ky + radikal
’R' kll 'Rl
O=N === R—(M),4-M* + "O-N_
R—(m), R k. R"
+ M

Sabit Ky E?Ii:clk .
Allkoksitamin MNikroksit

Sekil 2.8 : Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon mekanizmasi.

NMP’de en yaygin kullanilan baslatict TEMPO’dur. Sicaklik etkisiyle kopabilen bu
u¢ grup biiylimekte olan zincirin sonuna tekrar eklenir ve bu aktivasyon ve

deaktivasyon polimerlesmenin kontrollii olmasini saglamaktadir [30-32].

Nitroksit radikali biiyiiyen polimer zincirinin sonuna kovalent bagla baglanarak
polimerlesmenin sonlanmasia sebep olur ve bdylece polimer zincirinin son
iinitesinde nitroksi grubu meydana gelir. Bu u¢ grup sisteme “yasayan (living)”

ozelligi getirmektedir.

NMP’nin uygulandig1 sicakliklar akrilat tiirevi monomerlerin kaynama noktsindan
daha yiiksek sicakliklar olmas1 nedeniyle bu yontemin akrilat tiirevi monomerlerde
etkin olarak kullanilamamas1 yOntemin dezavantajidir. Ancak katalizor olarak
herhangi bir metal kullanilabilmesi ve polimerlesme islemi sonrasinda herhangi bir

saflagtirma islemi gerektirmemesi yontemin bu yontemin avantajlaridir.
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2.4.2 Atom transfer radikal polimerizasyonu

ATRP 1995 yilinda Krzsytof Matyajaszewski tarafindan kesfedilmis ve Sawamoto
ve Wang tarafindan gelistirilmistir [33-35]. Bu sistemin esasi atom transfer radikal
ilavesine dayanmaktadir ve bir gegis metal kompleksi ile bir polimer zincirinin sonu
arasindaki  bir halojen atomunun transferini iceren kontrollii radikal
polimerizasyonuna yeni bir yaklagimdir [36]. Yontemin 6zelligi ¢ok dar bir molekiil
agirhigi  dagilimi ile istenilen molekiil agirhiginda polimerler iretilmesidir.
Sentezlenen polimerin kendisinin bir makrobaslatici olarak davranmasi nedeniyle,
yontem canli polimerizasyon yontemi olma 6zelligi tasimaktadir. Bagka bir deyimle,
polimerizasyon tamamlandiktan sonra yeni veya ayni tiirde bir monomer ilavesiyle
polimerizasyon tekrar baslamakta ve kontrollii olarak polimerik incir istenilen dl¢tide

uzatilmaktadir.

Biitiin zincirlerin es zamanli olarak biiylimesine izin vererek uyuyan, aktif kisimlar
arasindaki kurulan dinamik denge sayesinde gerceklesen ATRP, ¢ogunlukla susuz
(bulk) ortamda uygulanmaktadir. S6z konusu yontemde kullanilan ligand sayesinde
gecis metali ¢Ozliniir ve organik halojeniir ile birlikte sistemi katalizler. ATRP’yi
farkli ligandlar, baslaticilar ve gecis metali kullanarak uygulamak da miimkiindiir.
Bunun yanisira ATRP ile yiiksek derecede ug¢ fonksiyonlu polimerler, blok
kopolimerler ve dallanmis polimerler kolayca sentezlenebilmektedir [37]. Sekil

2.9’da ATRP genel reaksiyon mekanizmasi gosterilmektedir.

kact
R-X + M"-Y/Ligand —= R ‘ +  X-M{""l.Y/ligand
Kgeact S
eac Q(J \\
ke s,
monomer A
sonlanma

Sekil 2.9 : Atom transfer radikal polimerizasyonu mekanizmasi.

ATRP’de substitiie stirenler, fonksiyonlu grup iceren metakrilatlar (glisidil akrilatlar,
2-hidroksi eitl metakrilat, vinil ve allil akrilat, seker ve niikleosit iceren akrilatlar) ve
diger fonksiyonel monomerler (akrilonitril, 4-vinilpiridin, metakrilamid) gibi genis

bir monomer araliginda calisilabilmektedir.
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Bu sistemde, gecis metal katalizoriiniin (M;"/L, M" ge¢is metali, n: diisiik
oksidasyon basamagi, L: uygun ligand) eklenen baslatici ile tersinir bir redoks
reaksiyonuna girmesi ile yiikseltgenmis gecis metal tuz kompleksi (X-M""*/L) ve bir
radikal (R*) meydana gelir. Diger bir deyisle bir aktivasyon (k) Ve deaktivasyon
(Kgeact) stireci yasanmaktadir. Bu radikal kontrollii bir sekilde monomer (M)
eklenmesiyle biiyiir ve oksitlenmis metal kompleksi ile reaksiyona girerek hizli bir

sekilde deaktive olur.

Atom transfer radikal polimerizasyonunda en sik kullanilan gecis metalleri bakir
(Cu), demir (Fe) ve rutenyum (Ru) olarak siralayabiliriz. Ayrica nikel (Ni), kobalt
(Co), paladyum (Pd), renyum (Re), rodyum (Rh) gibi gec¢is metallerinin de katalizér

sistemleri olarak kullanildigina dair bilgilere literatiirden ulasilmaktadir [38-39].

ATRP’de daha aktif katalizor gelisimi sayesinde reaksiyonun daha diisiik
sicakliklarda, daha ekonomik ve yliklenen katalizériin indirgenmesiyle yiiksek
kalitede iirlin hazirlanarak kontrol edilebilir kopolimerizasyon i¢in monomer
araliginin arttirilmasina dair ¢aligsmalar devam etmektedir. Katalizoriin redoks
potansiyeli  ve halojenfilitesi hem ligand hem de ge¢is metalinden etkilenir.

Katalizor ne kadar aktifse kompleks o kadar indirgenir.

Genel olarak ATRP’de kullanilan baslaticilara alkil ve aril halojeniirler, allil bromiir
ve allil kloriirler, benzilik halojenler ¢cok fonksiyonlu baslaticilar, a-haloesterler, a-

haloketonlar, mikrobaslaticilar 6rnek verilebilir.

Bu yontemde, kullanilan ¢6ziiciiler zincir transferinde hareketsiz kalmali, katalizore
baglanmamali ve ligand-katalizor sistemini ¢ozebilmelidir. ATRP bulk, ¢6ziicli ve

heterojen sistemlere (siispansiyon ve emiilsiyon) uygulanabilmektedir.

Akrilamit ve asidik monomerler atom transfer polimerizasyonunda iyi sonuglar
vermektedir. Ciinkii akrilamitler, katalizorle etkilesir ve asidik monomerler de
katalizorii baglarlar. Bu nedenle asidik uglarin ATRP reaksiyonuna girmeden dnce
kapatilmas1 gerekir. Bunun yani sira bakir artgmin polimerden uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Bu iki durum ATRP’nin dezavantajlaridir. Ayrica ATRP nin oksijene
olan duyarliligi ATRP’ nin diger bir dezavantaj1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir [40].
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2.4.3 Tersinir katilma/ayrilma zincir transfer polimerizasyonu

1998 yilinda Ezio Rizzardo tarafindan kesfedilen yontemde polimerlesme esnasinda
gerceklesen zincir transfer reaksiyonlariyla kontrol saglanabilemektedir [41]. Bu
yontemde meydana gelen radikal RAFT ajan1 ile kenetlenerek monomer ile
reaksiyon vermeyen bir ara {iriin olusturmaktadir. Radikalik bir polimerlesme teknigi
olan RAFT teknigi, olusan bu ara {iriin sayesinde, klasik radikal polimerlesmede
sikca gozlemlenen radikal-radikal kombinasyonun reaksiyonlarini da kismen

azaltmaktadir. RAFT mekanizmasi sekil 2.10°da gosterilmektedir.

S S_R2 Rl S . S_RZ Rl S S RZ
R,e . —_— Y —_— 7 + Ry®
Ph Ph M
RAFT Ajam R, = (-(CH3),Ph), ...
P,e P,-X Pn -X Pm*

Sekil 2.10 : Tersinir katilma/ayrilma zincir transfer polimerizasyonu mekanizmasi.

RAFT polimerizayonunda molekiiler agirligi kontrolii zincir transfer ajani (Chain
transfer agent, CTA) ile saglanmaktadir. En ¢ok kullanilan zincir transfer ajanlari
sekilde gosterildigi gibi ditiyoester tiirevleridir. RAFT ajan1 genel formiilii sekil
2.11°deki gibidir.

Y -

Z
Sekil 2.11 : RAFT ajan1 genel formiilii.

Bu tiir CTA’lar polimerizasyon sirasinda ya baslatict tarafindan olusturulan ilk
radikal ile ya da biiylimekte olan polimer zinciri {izerindeki radikal ile reaksiyona
girmektedir. Bu proseste kontrollii polimerizasyon, CTA’nin aktivasyon ve
deaktivasyon konumunun degismesi ile saglanir [42]. Sentezlenen makromolekiiliin
uc grubu, CTA iizerindeki R ve Z gruplarina baghdir. Bu gruplarin farkli formlarinin
RAFT iizerindeki etkileri incelenmistir [43-44]. RAFT ajanlarina 6rnek sekil 2.12°de

gosterilmektedir.
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V4 S
Z R
—Ph —CH,Ph
Dithioesterler
—CH;,4 —CH,CN
Trithiokarbomatlar _____ gy  —gCH, — C(CH3),CN
Xanthates —> _oEt _C(CH3)2Ph
(~ —NEt, — C(CH3)(CN)CH,CH,COOH
— \7 — C(CH3)(CN)CH,CH,CH,COOH
Dithiokarbomatlar <
(N,

Sekil 2.12 : RAFT ajanlarinin smiflandirilmasi.

Tiyokarboniltiyo RAFT ajaninin dort smifi vardir ve sekil 2.5’de gosterilmektedir.
Bu smiflandirma Z grubuna gore yapilmaktadir; (1) Z = aril veya alkil ise ditiyoester
(2) Z = kukdrt ise tritiyokarbonat (3) Z = oksijen ise ditiyokarbonat (xanthates) (4)

Z= azot ise ditiyokarbamat olarak adlandirilirlar.

Tiyokarboniltiyo bazli RAFT ajaninin polimerizasyon mekanizmasi sekil 2.13’deki
gibi bir dizi katilma ve ayrisma basamaklar1 igerir. Klasik baslatici ile olusturulan
baslatici radikalleri ortamdaki monomerleri uyararak polimerizasyonu baslatmaktadir
(1. Basamak). Ortamda biiyiiyen radikal (Pn) ile CTA (RAFT ajani) arasindaki
reaksiyon tersinir katilma-ayrigma prosesi ile makro CTA adi verilen yapiy1
olusturmaktadir (2. Basamak). Olusan serbest radikal R, tekrar ortamdaki monomer
ile reaksiyona girerek biiyliyen radikali (Pm) olusturmaktadir (3. Basamak).
Ardindan olusan bu yeni radikal ile makro-CTA {izerinde biiyiiyen eski polimerik

radikal tersinir olarak ayrismali ve katilmali proses ile yer degistirmektedir (4.
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Basamak). CTA f{izerindeki bu tersinir proses tiim polimer zincirlerinin hemen

hemen ayni hizda biiylimesini ve dolayisi ile ayn1 boyda olmasini saglamaktadir [45].

Baslatma ve Buyutme
Baslatici ———» 2R°®
Baslaticic+M ——  » Pm’
RAFT Ajanina Katilma
« 5, S-R Pm-S_. S—R Pm-S_ S
z z z
Tekrar Baglatma
R’ + Monomer — e P’

Tersinir Ayrilma Katilma ile Zincirlerin Dengesi

., Pm=§_ 8 Pm-S_, n S .,5—-Pn .
Pn + Y —_— Y —_ Y +,Pm
O - : : O

Toplam Reaksiyon

s. S—-R S. Pn—R
Baslatici + Monomer + Y — = Y
z

z

Sekil 2.13 : RAFT ajaninin polimerizasyon mekanizmast.

RAFT teknigi ATRP ve NMP’ye gore genis bir monomer spektrumuna sahiptir [46-
48]. Bunun yanmi sira ATRP’ de polimerizasyon sonunda elde edilen polimerde
bulunan katalizoriin giderilmesi elzemdir. Aksi durumda elde edilen polimerin
kullanimin1  kisitlanmaktadir. Ayrica, NMP yonteminde yiliksek sicakliklar
gerekmektedir. Burada belirtilen nedenler RAFT polimerizasyonunun son yillarda
daha yaygin olarak tercih edilmesine neden olmustur [48]. Ayrica vinilester gruplari
ATRP ve NMP ile polimerlestirilemezken RAFT ile basarili bir sekilde
polimerlesmektedir [43]. Kontollii radikal polimerizasyonlarin genel avantajlar1 olan
polimer mimarisinin ve molekiil agirligmm Onceden ayarlanabilmesi ile diisiik
molekiil dagilimina (polidispersite) sahip polimerlerin liretimi RAFT 1 da 6nemli

avantajlar1 arasindadir [49-51].



RAFT polimerizasyonunda termal, fotolitik gama 1smlamasiyla {iretilen radikallerin

kullanilmasiyla ilgili bir¢ok yaymn mevcuttur.

2.4.4 Foto-inferter polimerlesme teknigi

1980°li yillarin basinda Otsu tarafindan, serbest radikal polimerizasyonunun
dezavantajlarm1 yok etmek ve daha iyi kontrol saglamayi hedefleyen ‘inferter’

kavrami ortaya atilmistir [52-53].

©_CH2-S_<Q—\

. S S
@—CHZ + .S4N Monomer (M) y—S—M
)

Monomer (M)

[ ] [ ] S
@—CHZ—(M)HM + s«
N

<_\

S
@—CH:-(MMS%

<‘_\
Sekil 2.14 : Foto inferter polimerlesme mekanizmasi.

Otsu’nun calismasinda,  benzil ve dietilamin grubu iceren, ditiyokarbamat
bilesigindeki C-S bagmm homolitik boliinmesi ile karbon atomu {izerinde
polimerlestirici radikal ve kiikiirt atomu tizerinde araci radikal olusur. Karbon atomu
iizerinde olusan radikal polimerlesmeyi baslatirken; kiikiirt atomu tizerinde meydana
gelen radikal biiyiimekte olan polimer zinciri ile tersinir olarak kenetlenir ki boylece
ucunda disiilflir bilesigi igeren yani tekrardan biiyiliyebilecek bir polimer zinciri elde

edilir (Sekil 2.14).
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Fotoinferter teknigi ile yasayan bir polimerlesme sistemi elde edilmektedir. Bu
polimerizasyonda kiikiirt radikali ayrica reaksiyon baslattigi icin, diisiik
polidispersite ve kontrollii molekiil agirligi gibi diger Ozellikleri tam olarak

saglamamaktadir.

2.5 Fonksiyonel Poli(siklik karbonat)’lar

Fonksiyonel grup iceren polimer ve oligomerler polimer kimyasinda hayati 6nem
tasimaktadirlar ve 6zellikle termoset sistemlerin hazirlamasinda ¢ok onemlidirler.
Epoksi, hidroksit, izosiyonat, amin ve karboksilik asit grubu iceren polimerler
koruyucu kaplamalar, yapistiricilar, kompozitler gibi uygulamalarda ticari olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Epoksi grubunun yapisma 6zelligi saglamasi

gibi fonksiyonel gruplar polimere farkli 6zellikler katmaktadir.

Siklik karbonat gruplar1 polimer ana zincirinde ya da yan zincirinde
bulunabilmektedir. Siklik karbonat gruplar1 igceren oligomerler epoksi reginelerinden
CO; etkisiyle kolayca hazirlanabilmektedirler (Sekil 2.15).

R

R
0 BASINC Y
0]
Sekil 2.15 : Siklik karbonat eldesi.

Yapist geregi polar karakter sergileyen siklik karbonatlarin aminlerle reaksiyonundan
hidroksi diliretan olugmaktadir (Sekil 2.16). Siklik karbonatlarmn tercih edilmesinin

onemli bir nedeni izosiyanat kullanimina gerek kalmamasidir.

R—HIC—C\H2 ﬂ
O O *+ R-NH, —>» R—H(IJ—CHZ-O—C—NH—R'

i b

(0]

Sekil 2.16 : Siklik karbonatlardan hidroksi ditiretan eldesi

Siklik karbonatlar ve amin tasiyan malzemeler kullanilarak hem lineer hem de

capraz bagl poliiiretanlar sentezlenebilmektedir. Bu polimerler heniiz ticari 6neme
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sahip olmamakla birlikte, hem siklik karbonat gruplar1 iceren polimerlerin sentezi
hem de bu polimerlerin termoset ve termoplastik sistemlerde uygulamalari tizerine

arastirmalar devam etmektedir.

2.5.1 Siklik karbonat sentezleme yollar

iiyeki siklik karbonatlar1 sentezlemek icin ¢esitli methodlar kullanilmaktadir. Bu
amagla en ¢cok uygulanan yontem CO; ile bir oksiranin reaksiyonudur. Bu reaksiyon
son derece basit olup atmosferik ya da yiiksek basing altinda yiliksek verimle
gergeklestirilebilmektedir.  Bu  yontem  fonksiyonel epoksi  recinelerini

polifonksiyonel siklik karbonatlara doniistiirmek i¢in siklikla kullanilmaktadir.

Siklik karbonat sentezi i¢in baska metodlar da arastrma konusu olmustur.
Oksiranlarla alkali metal karbonatlarin reaksiyonlar1 ve etilen karbonatla 1,2
glikollerin transesterifikasyonu bu calismalara 6rnek verilebilir. Yakmn bir zamanda
ise siiperkritik CO, varhiginda, siklikhekzanon ve 1,2 glikollerden elde edilen
ketalden siklik karbonat sentezi i¢in yeni bir yaklagim rapor edilmistir [54]. Ancak,
bu yontemlerin higbiri CO, ile epoksinin reaksiyonu gibi kolay

gerceklesmemektedir.

2.5.2 Fonksiyonel poli(siklik karbonat) sentezi

Doymamig bir fonksiyonel siklik karbonat monomerin serbest radikal homo ya da
kopolimerizasyonu poli(siklik karbonat) sentezinde kullanilan en yaygin yoldur. Bu
sekilde vinilen karbonat, gliserin karbonat vinil eter ve vinil etilen karbonat iceren

poli(siklik karbonat) sentezlendigi literatiirce bilinmektedir [55].

Alternatif bir yol olarak ise u¢ grup olarak epoksi fonksiyonu tasiyan oligomer ve
polimerlerin CO, ile reaksiyonundan zincir ucunda siklik karbonat tasiyan

polimerler elde edilmektedir.

2.5.3 Vinilen karbonat

Vinilen karbonat (Sekil 2.17) ilk kez Newman ve Addor tarafindan sentezlenmistir

ve daha sonra cesitli calisma gruplar1 tarafindan polimerlestirilmeye calisilmistir.
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Sekil 2.17 : Vinilen karbonat.

Halkali bir yap1 olan vinilen karbonat, sekil 2.18’de gosterildigi gibi klorlanmis

etilen karbonatin dehidroklorinasyonu ile elde edilmektedir [56].
O Cl2 hv Et;N
s 3
|: >=0 ——» >= E >=o0
o -HC1 -Et;N.Cl1
Sekil 2.18 : Vinilen karbonat sentezi.

Newman ve Addor, benzoil peroksid kullarak vinilen karbonatin homopolimerini
sentezlemektedirler. Field ve Schaefgen vinilen karbonatin
homopolimerizasyonunda gelismis bir monomer aritma yontemi kullarak yiiksek

molekiil agirlikli poli(vinilen karbonat) sentezlemislerdir [57].

Krebs ve Scnheider vinilen karbonatin homopolimerizasyonunda foto baslatici
kullanmaktadirlar ve monomeri 6zellikle klorlu safsizliklardan arindirarak, hizli
polimerizasyon oranlar1 elde etmekte ve ylksek molekiil agirlikli polimer
sentezlemektedirler [58]. Bunun yam sira Krebs ve Scnheider viniliden kloriir ve
Klorotrifloroetilen monomerlerini kullanarak vinilen karbonatin kopolimerlerini
sentezlemektedirler. Triklorofloroetilen’in vinilen karbonat i¢in iyi bir komonomer
oldugu kanitlanmistir. Hayashi ve Smets vinil asetat, stiren, metil metakrilat, vinil
kloriir, vinil pirolidon ve maleik anhidrit gibi komonomerlerin vinilen karbonat ile
kopolimerlesme reaksiyonlarini iizerine ¢alismiglardir [59]. Judge ve Price ise stiren,
metilmetakrilat ve vinil asetat komonomerlerini kullanarak vinilen karbonatin
kopolimerlerini sentezlemislerdir [60]. Tijsma N-vinil-2-pirolidon ve etil vinil eter
ile vinilen karbonatin kopolimerleri iizerine ¢aligmalar yapmistir [61]. Ayrica Chen
ve arkadaglar1 hidrofilik siklik karbonat gruplar1 elde etmek amaciyla vinilen
karbonat: N-vinil-N-metil asetamid ile kopolimerlestirmislerdir [55]. Vinilen
karbonat, son derece aktif 1,2 disiibstiitiye birka¢ vinil monomerinden biridir. Bu

nedenle, bu monomer bir¢ok komonomer ile kolaylikla homopolimer ve kopolimer
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vermektedir. Ne yazik ki, monomerin sentezi ve saflastirilmasi kolay olmamakta ve
ticari miktarlarda elde edilmesini engellemektedir.
2.5.4 Fonksiyonel epoksi gruplarindan fonksiyonel siklik karbonatlarin sentezi

Epoksi grubu igeren oligomer ve polimerlerin siklik karbonat gruplari iceren
polimerlere doniistiirlilmesine dair ¢alismalar {izerine yogunlasilmistir. Kihara ve
arkadaslar1 poli(glisidil metakrilat)’a kantitatif CO, katilmasi ile PCMA

homopolimerini sentezlemislerdir [62-63].

Bazi c¢aligmalar sekil 2.19°daki gibi bisfenol-A-bazli epoksi reginesine CO;
katilmas1 ile siklik karbonat fonksiyonel monomerlerin elde edilebicegini

gostermistir.
o o
K CH;3 _/Q
Saseas
CH;
CO, (o)
Y A,

O)OLO

CH,

Sekil 2.19 : Fonksiyonel siklik karbonat monomeri eldesi.

Glisidil eterlere CO, katilmasi ile polifonksiyonel siklik karbonatler elde
edilmektedir [64]. December ve Harris trimetilol-propan triglisidil etere CO,

katilmasi ile {i¢ siklik karonat iceren bir ¢apraz baglayici elde etmislerdir (sekil

2.20) [65].

Koenraadt ve arkadaglari triglisidil izosiiyonatin CO; ile reaksiyonundan tris(2-okso-
1,3-dioksolanil-4-metil) izostiyonat (TGIC-karbonat) hazirlanmasini agiklamislardir
[55].
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Sekil 2.20 : Siklik karbonatlardan ¢apraz baglayici eldesi.

Frischinger ve arkadaslari CO; ile hekzahidroftalik asidin diglisidil esterini
reaksiyona sokarak bis(siklik karbonat) sentezlemislerdir [66]. Bu grup bir
diizosiyonat ile gliserin karbonatin reaksiyonu lizerinden bir bis(siklik karbonat)

sentezini gergeklestirmistir (sekil 2.21).

O=C=N—-R—-N=C=0

0*0
/y—OJOLN'R\Nj)\O\(\
)i <

Sekil 2.21 : Bis(siklik karbonat) sentezi.

2.5.5 Siklik karbonat fonksiyonel polimerlerin uygulamalan

Siklik karbonat Fonksiyonel polimerlerin uygulamalarinm bir ¢ogu silkil karbonat
gruplarmin aminler ile reaksiyonunu icermektedir.

2.5.5.1 Lineer polimerler

Kihara ve Endo lineer epoksi reginelerinden tiiretilmis bis(siklik karbonat)’larin
diaminlerle reaksiyonuyla polihidroksiiiretanlar1 sentezlemislerdir [67]. Buradaki
siklik karbonat-amin reaksiyonlar1 ¢ok hizli olup polimerizasyon reaksiyondan

etkilenmemektedir ve bir ¢ok ¢oziiciide uygulanmaktadir.
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Lee ve arkadaslar1 cesitli diaminlerle bisfenol-S-glisidil eter reginelerinden
tiiretilmis bis(siklik karbonat)’larin reaksiyonunu gerceklestirerek

polihidroksitiretanlar elde etmislerdir [68].

Elde edilen poli(hidroksiiiretan)’larin termal kararlilig1, diaminlerin yapilarina bagl
oldugu goriilmiis, aromatik diaminlerden elde edilen polimerlerlerin kararliliginin
daha yiiksek oldugu anlagilmistir. Bu polimerlerin olumsuz tarafi yiiksek polariteleri
ve hidrojen bagi olusturma yetenekleri nedeniyle c¢ogu organik ¢oziiciide

¢cOzlinmeyisleridir.

Ayrica asili grup olarak yan zincirde siklik karbonat grublari iceren polimerlerin
diaminlerle etklestirilmesi ile network poli(hidroksi iiretan)’larin elde edilmesi

konusunda Yang ve Stanssensin kayda deger ¢alismalar1 bulunmaktadir [61].

Biitiin bunlarin disinda simdiye kadar literatiirde belirtilmemis olmakla beraber
siklik karbonat iceren polimerlerin bir bagka potansiyel uygulamasi kaplama
teknolojisi olmalidir. Bu polimerler yiiksek sicaklikta oncelikle CO, vererek
bozunmaya ugrayacaklarindan kendi kendine sondiirme etkisi (self-extinguish

effect) gosterebilirler.
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3. DENEYSEL

3.1 Kullanilan Aletler

3.1.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR)

'H-NMR spektrumlar;, oda sicakhgmnda, 250 MHz - Bruker DPX 250
spektrofotometre ile dl¢lilmiistiir. Coziicti olarak DMSO kullanilmaistir.

3.1.2 Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Viscotek TDA 302 marka jel gegirgenlik kromatografisi, Viscotek GPCmax
VE2001 pompa, kirilma indisi dedektori ve dik agida calisan 151k sagilmasi
dedektori ve Kromatek LCC 1150 kolondan (7.8mm x 300mm) olusmaktadir.
Polimerin molekiil agirliklar1 PS standartlar kullanilarak bulunmustur. Olgiimler
hareketli faz olan DMF (HPLC kalite) 50 °C' de 0,5 mL/dk akis hizi kullanilarak
yapilmaistir.

3.1.3 Infrared spektrofotometre (IR)

FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum One B spektrofotometre ile
alinmustir.

3.1.4 Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA 0l¢iimii Perkin — Elmer TGA ile alinmistir.

3.1.5 Foto-reaktor

Kerman marka (8x12 Watt) lambaya sahip foto-reaktor 340 nm’de kullanilmustir.

3.2 Kullanilan Kimyasallar

Metil metakrilat (Aldrich), vinilen karbonat (Aldrich) ve stiren (E.Merck)
kullanilmadan 6nce destillenmistir. Kullanilacak olan RAFT agent sentezlenmistir.
Dimetilformamid (Aldrich), dimetilsiilfoksid (Merck), N-metil pirolidon (Merck),
amonyumpersiilfat (E.Merck), trietilamin (J.T Bakers), CS; (E. Merck), morfolin (E.
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Merck), metanol (Aldrich) analitik saflikta {irtinler olup ilave bir saflastirma islemi

olmadan dogrudan kullanilmustir.

3.3 N,N-Dietil, 2-Metil, 2-Karboksi Metil, Etil Ditiyo Karbamat Sentezi

250 mL hacimli bir balon igerisine 7.75 mL dietilamin konup tizerine 10.5 mL
trietilamin ve 7 mL metanol ilave edildi. Balon buz dolu beher igine alinarak 4.5 mL
karbondisiilfiir damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat siireyle
gergeklestirildi. 2 saat sonunda 8 gr metilmetakrilat ilave edilerek reaksiyon karigimi
oda sicakliginda 48 saat siireyle gergeklestirildi. Reaksiyon sonucunda ortamda
kalan metanol rotary evaporatér ile 80 °C’de vakum altinda uguruldu.
Evaporatorden alinan karisim slikajelli kolondan gecirildikten sonra karisimdan

tekrar evaporator ile kalan metanol ucuruldu. Détero kloroform ile NMR’1 alind1.

3.4 Fenasil Morfolin Ditiyo Karbamat Sentezi

Fenasil morfolin ditiyokarbomat literatiirde yer aldigi gibi sentezlenmistir [69]. 250
mL hacimli bir balon igerisine 17.4 g (0.20 mol) morfolin {izerine 20 mL metanol
ilave edildi. Reaksiyon balonuna 0 °C’de 7.6 g CS; ilave edilerek 30 dakika siireyle
karisrildi. 20 mL metanolde 4 g NaOH c¢oziilerek hazirlanan NaOH ¢d6zeltisi
reaksiyon balonuna ilave edildi. Reaksiyon 60 °C’de 1 saat siireyle gerceklestirildi.
Reaksiyon sonucunda ortamda kalan metanol rotary evaporatér ile 80 °C’de vakum
altinda ucuruldu. 40 mL dietil eter ilave edildikten sonra elde edilen tuz siiziildii.
250 mL hacimli bir balon igerisine elde edilen RAFT tuzundan 11.10 g alinarak
iizerine 35 mL metnol ilave edildi. Bir erlende tartilan 11.90 g fenasil bromiir
iizerine 20 mL metanol ilave edilerek 30 dakika boyunca 0 °C’de karistirildi ve 30
dakika sonunda reaksiyon balonu igerisine damla damla ilave edildi. Reaksiyon 60
°C’de 2 saat siireyle gergeklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra sogutularak
200 mL su ile kristallendirildi. Kristallendirme islemi tamamlandiktan sonra elde
edilne RAFT ajani siiziildii.

3.5 RAFT Yontemiyle Poli(vinilen karbonat) Sentezi

100 mL bir balon igerisine 6 mL vinilen karbonat konuldu ve {izerine 12 mL N-

metil pirolidon ilave edildi. Reaksiyon ortamindan azot gegirilerek 1 mL trietilamin
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eklendi 0.6 g RAFT ajani tartilarak reaksiyon balonuna ilave edildi. 10 mL’lik bir
erlende 1 mL su alinip igerisinde 0,43 g (NH4)2S,0g ¢oziiliir ve azot gegirilmekte
olan balona damla damla ilave edildi. Bir siire daha azot gecirildikten sonra balon
hava almayacak sekilde kapatilarak polimerlesme reaksiyonu 8 saat siireyle oda
sicakhiginda gerceklestirildi. Elde edilen monomer metanol ile ¢oktiiriildii. Su
trompu yardimiyla metanol uzaklastirlp  kurutulduktan sonra  polimer
dimetilsiilfoksitte ¢oziiliip tekrar metanolde c¢oktiiriildi. Ayni sekilde su trompu
yardimiyla siiziilerek metanol uzaklastirildi. Polivinilen karbonatin 40 °C’nin
iizerindeki sicakliklarda rengi degistigi i¢in vakum etiiviinde oda sicakliginda 12

saat siireyle kurutuldu.

3.6 Vinilen Karbonat’in Polimerlesme Kinetiginin imcelenmesi

Vinilen karbonatin yukarida belirtilen preparatif polimerlesme prosediirii (20-22 °C)
sicaklikta ve [RAFT Ajani]/[Monomer]: 1/50 olacak sekilde Kinetik denemeleri
icinde uygulanmistir. Polimerlesme kinetigi belirli araliklarla reaksiyon ortamidan
alman orneklerin ¢oktiiriiliip, ¢coken triinlerin agwrhk artis1 ile takip edilmistir.
Zamana bagli yilizde monomer doniisiimleri birinci mertebe kinetiginin temel

gostergesi olan yar1 logaritmik grafigin elde edilmesinde kullanilmastir.

3.7 Foto-Inferter Polimerlesme Teknigi Ile PYVCB-b-PMMA Sentezi

Silifli bir tiip igerisine 0.3 gr poli(vinilen karbonat) alinarak 2.5 mL dimetilformamit
icinde ¢oziildii ve ortama 1 gr metilmetakrilat ilave edilip 15 dakika boyunca
ortamdan azot gazi gecirilerek, reaksiyon tiipii hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon 24 saat siireyle fotoreaktdrde gergeklestirildi. Elde edilen iirliin metanolde
coktirildiikten sonra THF ile ¢oziiliip tekrar metanol ile ¢oktirildi. Vakum

etiiviinde oda sicakliginda 12 saat siireyle kurutuldu.

3.8 Foto-Inferter Polimerlesme Teknigi ile PCVB-b-PST Sentezi

Silifli  bir tip igerisine 0.3 gr poli(vinilen karbonat) almarak 2.5 mL
dimetilformamitte ¢oziiniir ve ortama 2.5 mL stiren ilave edilerek 15 dakika
boyunca ortamdan azot gecirildi. Azot gegirilmesi tamamlandiktan sonra reaksiyon

tiipii hava almayacak sekilde kapatilarak 24 saat siireyle fotoreaktdrde reaksiyon
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gerceklestirildi. Uriin hekzanda ¢oktiiriilip kurutulduktan sonra THF ile ¢oziildii.
Tekrar ¢oktiirme islemi gerceklestirildikten sonra oda sicakliginda vakum etiiviinde

12 saat siireyle kurutuldu.

3.9 Poli(Vinilen Karbonat)’in Hidrolizi

Literatiirde bu polimerin NaOH veya asitli ortamda hidrolizi ile ilgili receteler
burada uygulanmamig bunun yerine amonyak ile aminoliz yolu se¢ilmistir. Bunun
icin bir erlene alman 1.72 gr polimer iizerine 30 mL amonyak ¢6zeltisi (% 25) ilave
edilerek magnetik balikla bir saat oda sicakliginda ¢eker ocak altinda karistirildi.
Polimerin 15 dakika i¢inde tamemen ¢6ziinerek berrak bir ¢ozelti verdigi goriildii.
30 dakika sonra bulanmaya baslayan reaksiyon ortaminda ¢oken kar beyazi hidroliz
iirlinii polimer (polimetilol) 60 dakikanin sonunda siiziilerek elde edildi. Bol su ile
(5%50 mL) yikanip 6nce agik havada sonra 24 saat siireyle oda sicakliginda vakum

etiiviinde kurutuldu. Uriin 0.95 g (% 82) elde edildi.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1 Vinilen Karbonat Homo Polimerinin Sentezi

Vinilen karbonat 40 °C’de polimerlestirildiginde renkli polimer elde edildiginden bu
monomerin diigiik sicakliklarda polimerlestirilme zorunlulugu vardir. Buradaki
calismamizda bunu 6nlemek, polimeri bozunmaya ugramadan (renklenmeden) elde
etmek icin yeni bir method gelistirilmistir. Bu yeni methotta redoks baslaticili RAFT
polimerlesmesi uygulanmis ve reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Bu
amagla ilk olarak 2 farkli RAFT ajam sentezlemistir. Ilk olarak sekil 4.1°de
gosterildigi gibi MMA, dietil amin ve trietil amin ile N,N-dietil,2-metil,2-karboksi

metil, etil ditiyo karbamat sentezlenmistir.

S p—
-\ Metanol S—g—N
NH + CS; + EgN + —_— N\
o)

OCH; O0” “ocH,
Sekil 4.1 : N,N-Dietil,2-metil,2-karboksi metil, etil ditiyo karbamat sentezi.

Daha sonra sekil 4.2°deki gibi morfolin kullanilarak fenasil morfolin ditiyo karbamat

sentezlenmistir.
S

/N NaOH @O n / \

20 NH + CS, ——» Na S—C-N (0]

\_/ \__/

(o]

Br
Y
S (o)

Sekil 4.2 : Fenasil morfolin ditiyokarbamat sentezi.
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Bu calismada her iki RAFT ajan1 kullanilmigsa da burada kullanilan ¢oziicii
sisteminde daha iyi ¢oziinmesi nedeniyle RAFT ajani olarak fenasil morfolin

ditiyokarbamat tercih edilmistir.

Yapilan 6n denemelerden poli(vinilen karbonat)’in N-metil pirolidon-su karigiminda
oda sicakliginda radikal baglatici ile sentezlenebilecegi goriilmiistiir. Daha sonra oda
sicakliginda polimerlesmenin redoks baglaticili  RAFT  polimerlesmesi ile
yapilabilirligi incelenmistir. Bunun i¢in redoks baslatict olarak amonyum persiilfat
(AMPS)-tersiyer amin redoks ¢ifti se¢ilmistir. Denemeler gostermistirki AMPS, 1/6
[su]/[NMP] hacim oranindaki ¢oziicii karigiminda monomer varliginda homojene

yakin bir ¢ozelti vermektedir. Bu nedenle polimerlesmede bu c¢oziicii karigimi

kullanilmastir.
o
S_&n
)k N-Metil Pirolidon
o Yo + K;S;05 + ET;N + RAFT Agent > O 0O
\—/ Y

o

Sekil 4.3 : Vinilen karbonatin redoks baslaticili RAFT teknigi ile
polimerlestirilmesi.
Oda sicakliginda yapilan polimerlesme denemelerinde 2 saatte % 99’u asan
verimlere ulasilmistir. Metanolde ¢oOktiiriilerek ayrilan polimer 6rneklerinin beyaz
toz halinde oldugu ve beklendigi gibi polimerin bozulmaya yol agmaksizin elde

edilebildigi ortaya konmustur.

= | k=2,87446 + 0,38 h"
T 4/ R=0,983
E | |
24
0 v T v T v T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Time (h)

Sekil 4.4 : PVCB’m (25 °C) birinci mertebe polimerlesme kinetigi.
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Kinetik deneme sonuglarina gore hazirlanan Sekil 4.4’deki yar1 logaritmik grafigin
lineer olmasi (R = 0,983) polimerlesmenin monomer konsantrasyonuna gore birinci
mertebeden oldugunu gostermektedir. Ancak dogrunun sifirdan gegcmeyisi
polimerlesmede bir gecikme siiresinin (induction period) olduguna isaret etmektedir.
Ayrica bu sartlarda polimerlesmenin ¢ok hizli oldugu, hiz sabitinin ¢ok yiiksek (kp
=2.87446 h'=7.98 x10* s*) olugundan anlasilmaktadir.

Kinetik denemelerden elde edilen bir baska sonu¢ molekiil agirliklarinin
polimerlesme siiresine bagli olarak artmasidir. Sekil 4.5’deki GPC egrileri molekiil
agirhigiin donlisime bagl olarak yaklasik lineer bir degisim gdsterdigini ortaya
koymaktadir. Bu sonu¢lar monomerin bu sartlarda ¢ok hizli polimerlestigini ve 2 saat
icerisinde hemen tamamen kantitatif olarak gerceklestigini gostermektedir. Bu siire
sonunda % 99’un istiinde doniisiimlere ulagilmakta ve molekiil agirlig: 1.300.000 Da

degerlerine varmaktadir.

PVCB (1/2 h)
Mn: 230000

\

PVCB (1 h)
Mn : 723000

PVCB (2 h)
Mn : 1300000

Alikonma zaman ( dak. )

Sekil 4.5 : Vinilen karbonatin [RAFT ajani]/[monomer]/[AMPS]/[EtsN]: 1/50/1/1.5
sartlarmda 30 dak (a), 60 dak (b) ve 120 dakikada (c)
polimerlesmesinden elde edilen iirlinlerin GPC egrileri.

Polimer ancak DMF’de ¢6ziinebildigi icin GPC dlgtimleri bu ¢6ziicii ortaminda
gerceklestirilmistir. GPC sonuglar1 % 28 civarmdaki doniisiimler i¢in ¢ok yiiksek
(7.2) polidispersite gostermekte, % 83.5 donilisiimde 1.7 degerlerine diismekte ve %
99 doniisiimde ise yeniden yiikselerek 2.7 ye ulasmaktadir (Sekil 4.6). Bu sonuglar
polimerlesmede zincir biiylimesinin kontrollii yliriidiigiinii ancak reaksiyonda kisa

stirede ¢ok yliksek molekiil agirliklarina ulagilmasi nedeniyle artan viskozitenin
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polidispersiteleri yiikselttigini ortaya koymaktadir.

1,44
1,24 m L 7,235
1,0

0,8 - 2,735

Mn (Kg/mol)
a)isiadsipijod

0,6
04_' - — |1,765

024 H

I L)
02 03 04 05 06 07 08 09 10

% Doniisiim

Sekil 4. 6 : PVCB’m NMP-H,O (6/1 v/v) ortaminda oda sicaklifinda RAFT
yontemi ile yapilan polimerlesmesinde Mn-doniisiim ve polidispersite
(PDI) doniisiim egrileri.

Bu sonuglar polimerlesmede zincir biiylimesinin ¢ok kontrollii yiliriimedigini

gostermektedir. Bu nedenle i1yi bir kontrol saglamak i¢in polimerlesmenin daha

diisiik monomer konsantrasyonlarinda yapilmasi gerekmektedir.
’ w/ B

7
==

3300 cm™
O-H

AN

| 1080-1100 e |
0

1770 cm
C=0

UL L L L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm

Sekil 4.7 : Bu ¢alismada uygulanan yontemle elde edilen polimerin (a) ve NHjs ile
hidroliz iirtiniiniin (b) FI-IR spektrumu.
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Elde edilen polimerin sekil 4.7 deki FT-IR spektrumunda karbonat fonksiyonuna ait
C=0 gerilme titresimi band1 1770 cm™ de keskin bir sekilde gdzlenmektedir. 3050
cm™ civarindaki zayif pik C-H gerilme titresimini gosterir. Normalde asag: frekansta
gbzlenmesi beklenen bu pikin 3000 cm’in izerinde ¢ikmasi polimerlesme sirasinda
halka yapmin degismedigini gosterir. Diger karakteristik piklerden C-O gerilme
vibrasyonu 1080 ve 1190 cm™°de iki siddetli pik verirki bunlardan birincisi simetrik
digeri asimetrik gerilme titresimine ait olmahdir. 1600 cm™ civarindaki zayif pik
halka vibrasyonu olmalidir. 700 cm™ civarindaki pik ise C-H diizlem dist

deformasyon vibrasyonundan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.8°de vinilen karbonat monomerinin ve polimerinin *H-NMR spektrumlari
gorilmektedir. Sekil 4.8a’daki monomerin spektrumunda 7.6 ppm’de gdzlenen
singlet yapidaki etilenik karbona bagl tek tip protonu gostermektedir. Polimerin *H-
NMR spektrumunda (Selik 4.8b) ise bu pik tamamen ortadan kalkmakta yerine 5.3
ppm’de genis bir proton sinyali gozlenmektedir. Bu sonu¢ monomerin

polimerlestigine isaret etmektedir.

I v T v T v T v
10 8 6 4 2

(=

Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.8 : Vinilen karbonat monomeri (a) ve homopolimerinin (b) *H-NMR
spektrumu.

VCB homopolimerinin sekil 4.9¢da goriilen TGA egrisinden 200 °C’ye kadar olan
sicakliklarda yapida bulunan nem ve ¢oziicli bakiyesinin uzaklagsmasina karsilik
gelen % 12 civarinda bir agirlik kaybi olmaktadir. Bundan sonraki esas bozunma
230 °C’da gergeklesmektedir. 300 °C’ye kadar olan toplam agirlik kaybina (% 60)
karsilik gelen kuru polimer basina % agirlik kayb1 % 54.5 olmaktadir. Bu miktar
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toplam CO; ¢ikisi olarak degerlendirilirse teorik agirlik kaybi olan (44/86)x100 = %
51.1 degerine ¢ok yakindir. Ancak egrinin 230 °C’den sonra keskin sekilde
diismeyisi CO; eliminasyonundan sonra polimer yapisindan muhtemelen ilave su

¢ikiginin da meydana geldigine yorumlanabilir.

100

< 80 -\\
2
-
.'E, 60 I“\ Delta Y = % 76.027
O \\
= . ‘
20
“_‘——-‘
0

0 100 200 300 400 500 600
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Sekil 4.9 : Cozelti ortaminda RAFT teknigi ile elde edilen PVCB’mm TGA
termogrami (azot atmosferinde, 10 derece/dak 1sitma hiziyla).

550 °C’deki % 24’liik ugucu olmayan bakiye kuru polimer cinsinden % 27.3’e
karsilik gelmektedir. Bu sonuglara gére PVCB 1sisal dayanikliligi olmayan bir

polimer olarak degerlendirilmelidir.

4.2 Poli(vinilen karbonat)’in Polimetilol’e Doniistiiriilmesi

PVCB’mn asit ya da baz hidrolizi ile polimetilole doniistiiriilebildigi literatiirde
bilinmektedir. Ancak polimerin kendisinin sicakliga asir1 duyarli olmasi nedeniyle
bu tiir bir hidrolizle renksiz bir iiriin elde edilmesi zordur. Fakat yukarida da
belirtildigi gibi zincir lizerindeki her karbon atomunda bir hidroksi grubu tasidigi
icin suda c¢oziinmesi beklenen bu polimer suda ¢oziinmemektedir. Bu ylizden
literatlirde islenemez (intractable) olarak tanimlanan bu polimer ¢oziintirliik
bakimindan seliillozla benzerlik gostermektedir. Dolayisiyla suda ¢oziinmeyisinin
nedeni polimer zincirleri arasinda meydana gelen c¢ok sayidaki hidrojen koprii

bagidir.

Organik c¢oziiciilerin hi¢birinde ¢oziinmeyen bu polimerin ancak % 50 hidrazin
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hidrat ¢ozeltisinde ¢oziinebildigi bilinmektedir [70]. Ayrica PVCB derisik NaOH ile
yapilan hidrolizi ile meydana gelen ¢dzeltinin homojen oldugu yani bu ortamda,
polimetiloliin ¢6zlinmiis halde kaldig1 rapor edilmistir. Ancak ¢oktiiriilen polimerin

NaOH’li ¢ozeltide yeniden ¢oziindiiriilemedigi belirtilmistir.

Bu calismada belki c¢oziiniirlik saglayabiliriz diisiincesinden hareketle burada
yukaridaki hidroliz yontemleri yerine daha yumusak sartlarda gergeklesen aminoliz
yontemi uygulanmistir. Bunun i¢in suda ¢oziinmeyen PVCB 06rnegi derisik amonyak
cozletisine ilave edilmis, 10 dakika i¢inde oda sicakliginda tamamen ¢oziindiigii

gorilmiistiir.

Burada gergeklesen aminoliz reaksiyonu sekil 4.10°daki gibi gosterilebilir.

n
; ( NH;

o O > n

Y HO OH

o

Sekil 4.10 : PVCB’1n hidrolizi ile polimetilol sentezi.

Elde edilen kar beyazi rengindeki polimerin déteryumlu NMR ¢6ziictilerinde
¢Ozlinmeyisi nedeniyle 'H-NMR spektrumu simdilik almamamustir. Bu iirlintin FT-
IR spektrumu sekil 4.7b’de verilmistir. Bu spektrum PVCB’inkiyle kiyaslandiginda
tipik 1770 cm™deki carbonil gerilme titresim bandmin tamemen ortadan kalkmasi
aminoliz  reaksiyonunun kantitaif olarak  gergeklestigini = gostermektedir.
Spektrumdaki bir baska énemli degisiklik 3300 cm™de genis bir O-H gerilme
titresim bandmnin gdzlenmis olmasidir ki bu polimetilol yapisinin bir bagka 6nemli
delilidir. Spektrumdaki bir baska degisiklik bag polaritesindeki degisme nedeniyle
1190cm™*deki asimetrik C-O gerilme vibrasyonunun 1100 cm™’e kaymis olmasidir.

Bu da beklenen bir sonugtur.

Bu calismada bu polimerin ¢oziimebildigi bir ¢oziicii aranmig, bunun i¢in bilinen
organik ¢oziiciilerin ikili karigimlar1 ve LiCl'lin DMF ve NMP’li ¢oziiciileri

denenmigse de herhangi bir ¢oziiniirliik elde edilememistir.

Yapilan ¢ok sayida deneme sonunda bu polimerin % 85’lik H3PO4 ‘de tamamen
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berrak ve renksiz sekilde ¢oziinebildigi goriilmiistiir. Bu ¢oziiniirliik davranisi aynen
seliilozunkine benzemektedir. Clinkii yakin zamanda yapilan ¢aligmalarda seliillozun
da renksiz bir ¢Ozelti verecek sekilde c¢oOziindiigii gosterilmistir. Polimetiloliin
fosforik asitte ¢ok iyi ¢oziindiigliniin ortaya ¢ikmasi bu polimerin fiberlerinin elde
edilmesini miimkiin hale getirecek ve muhtemelen biyouyumlu olusu nedeniyle tipta

uygulanmasi s6z konusu olabilecektir.

4.3 Vinilen Karbonat’in Blok Kopolimerlerinin Sentezi

Olusan polimerin yasayan tiirden oldugunu, yani morfolin ditiyo karbamat u¢ grubu
tasidigin1 kanitlamak i¢cin elde edilen poli(vinilen karbonat) stiren ve MMA
monomerleri kullanilarak zincir uzatma (chain extension) testi yapildi. Buradaki
zincir uzatma islemi ilave radikal kaynagi kullanmamak igin foto inferter yontemiyle
gergeklestirildi. Bunun i¢cin PVCAR 6rnegi (0,3 g) DMF’de (2.5mL) ¢oziilerek 0.7 g
stiren monomeri ilavesiyle karisim foto reaktorde (8x12 Watt) 24 saat 340
dalgaboyunda aydinlatildi. Metanolda ¢oktiiriilerek ayrilan ve saflastirilan iiriiniin
'H-NMR spektrumu (DMSO-ds ¢oziiciide) sekil 4.11°de goriilmektedir.

i }’)\,_(g b %;_CH)@E;\

b o

10 8 6 4 2 0
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.11 : VCB homopolimerinin (a) ve stirenle blok kopolimerinin (b) *H-NMR
spektrumu.

Bu spektrumda 5.3 ppm’de ortalanan PVCB protonuna ait genis sinyalin yani sira
6.4-7.3 ppm araliginda polistiren segmentlerinin benzen halka protonuna ait

sinyaller gozlenmektedir. Stiren segmentinin alifatik proton sinyalleri 2.5 ve 3.6
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ppm’de goriilmektedir. Bu sonu¢ PVCB polimerinin uc grubundan itibaren foto-
iniferter yoluyla polistiren blogunun meydana geldigini kanitlamaktadwr. PVCB
proton siyallerinin integralinin  6.4-7.3 ppm araligindaki aromatik proton

sinyallerininkine orani 12/7 olup, bu oran blok kopolimerdeki stiren tekrarlanan

EII'I
C-H
T 1602emT
Halka vibﬂsyun
baglan

r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 ¢cm™

iinitelerinin sayismin % 19 oldugunu gosterir.
a m
b m

-

3050 cm™
C-H

é?

"1770cmt 1080-1190 e ‘
C=0 [

Sekil 4.12 : PVCB (a) ve stiren monomeri kullanilarak zincir uzatma testinden elde
edilen PVCB-b-S’mn FI-IR spektrumu.

Blok kopolimerin sekil 4.12b’de verilen FT-IR spektrumu 1600 cm ’de stirene ait
karakteristik halka vibrasyon baglari 1602 cm™’de gdstermekte, bunun yansira
PVCB segmentindeki karakteristik C=0O vibrasyon bandini orijinal pozisyonunda

gostermektedir. Bu sonu¢ da blok kopolimer yapisin1 dogrulamaktadir.

Benzer sekilde PVCB makro baglatici olarak kullanilarak yapilan MMA foto-inferter
polimerlestirilmesinden elde edilen blok kopolimerin sekil 4.13‘de goriilen 'H-NMR
spektrumu her iki segmente ait proton sinyallerinin varligini géstermektedir. Bu
spektrumda PMMA bloguna ait OCHj proton sinyalleri 3.6 ppm’de, metil grubu
singleti ise genis bir pik halinde 1.8 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.13 : VCB homopolimeri (a) ve MMA ile blok kopolimerinin (b) *H-NMR
spektrumu.

Bu blogun diger alifatik protonlar1 0.7-0.9 ppm araliginda yine genis pikler
vermektedir. 3.6 ppm’deki singletin integrali 5.3 ppm civarindaki PVCB
protonlarminkine oranlanirsa bu iki blok oranmin sayica yaklasik 2/3 oldugunu
gostermektedir. Bu oran blok kopolimerdeki MMA tekrarlanan birim sayisinin

oraninin yaklasik 0.4 olduguna isaret etmektedir.

~ 700cm
1080 cm™ @J
C-0
"1770 cm 2 1190cm™?
C=0 C-0O

r~—. . - r-~r - rrrTr
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 cm’

Sekil 4.14 : PVCB (a) ve MMA monomeri kullanilarak yapilan zincir uzatma
testinden elde edilen PVCB-b-MMA’nin (b) FI-IR spektrumu.
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Bu blok kopolimerin FT-IR spektrumunda (sekil 4.14b) C=0O vibrasyon bandlar1 ve

diger bandlar1 6nemli dl¢lide ¢akistigi i¢in kopolimer olusumuna delil teskil edicek

bir farklilik gézlenmemektedir.

4.4 Yorumlar

Bu tez caligmasinin ortaya koydugu sonuglar soyle 6zetlenebilir;

Vinilen karbonatin 40 °C’nin iizerindeki sicakliklarda polimerlesmesi
bozunmaya yol agmaktadir. Bu tez c¢aligmasinda polimeri bozunmaya yol
acmadan elde etmek i¢in redoks baslaticili bir RAFT polimerlesme regetesi

gelistirilmis ve oda sicakliginda saf PVCB elde edilmistir.

Bu monomerin RAFT ydntemiyle yasayan polimerlesmesi ilk kez bu

calismada ortaya konmustur.

Polimer ucunda aktiflenebilen grubun varlig1 foto-inferter teknigi ile stiren
ve MMA kullanilarak yapilan zincir uzatma polimerlesmesi ile kanitlanmis
ve elde edilen kopolimer yapilart polistiren ve PMMA 'H-NMR ile

dogrulanmistir.

Bu polimerin bozunmadan hidrolizine imkan veren, amonyak ile aminolize
dayanan basit bir hidroliz yontemi ortaya konmus ve saf polimetilol elde

edilebilmigtir.

Literatlirde yalnizca % 50 hidrazin hidrat ¢ozeltisinde c¢oziinebilidigi
belirtilen bu polimerin fosforik asitte (% 83) berrak bir ¢ozelti verecek

sekilde ¢oziinebildigi gosterilmistir.

Polimetiloliin bu ¢oziiniirlik 6zelliginin yeni uygulama alanlar1 dogurmasi

beklenmektedir.
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