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POLIBUTIROLAKTON ICEREN GRAFT KOPOLIMERLERIN
"KLIK" KiMYASI YONTEMI iLE SENTEZIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Poli(vinil kloriir-g-p-biitirolakton) [poli(VC-g-BL)] graft kopolimerlerinin sentezi,
propargil son uglu polip-butirolakton ester (PBL-propargil) ve azit igeren polivinil
kloriir (PVC-N3) kullanilarak "klik" Kimyas1 yontemi ile gerceklestirildi. PVC-Njs,
saflastirilmis PVC ve sodyum azitin reaksiyonuyla elde edildi. PBL-propargil, B-
biitirolakton ve propargil alkoliin halka agilmasi polimerizasyonuyla sentezlendi.
PVC-N; ve PBL-propargil kullanilarak poli(VC-g-BL) graft kopolimerleri
sentezlendi. Reaksiyonlar1 etkileyen konsantrasyon ve ¢6ziicii miktar1 gibi birincil
parametreler degerlendirildi. Uriinlerin karakterizasyonu NMR, FT-IR, TGA, DSC,
dinamik 1s1k sa¢ilmasi ve elementel analiz teknikleri gibi birden ¢ok cihaz ve yontem

kullanilarak belirlendi.

Anahtar kelimeler: "KIik" kimyasi, halka agilmasi polimerizasyonu, graft

kopolimer, polivinil kloriir azido, polip-biitirolakton propargil ester.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAFT
COPOLYMERS INCLUDING POLYBUTYROLACTONE BY
"CLICK" CHEMISTRY

SUMMARY

Synthesis of poly(vinly chloride-g-p-butyrolactone) [poly(VC-g-BL)] graft
copolymers was carried out by means of “click” chemistry of terminally propargyl
polyp-butyrolactone ester (PBL-propargyl) and polyvinyl chloride azido (PVC-N3).
PVC-N3 was obtained by reaction of purified PVC and sodium azide. PBL-propargyl
was synthesized by the reaction of B-butyrolactone with propargyl alcohol by ring-
opening polymerization. By using PVC-N3 and PBL-propargyl, poly(VC-g-BL) graft
copolymers were synthesized. The primary parameters such as concentration and
amount of solvent that influenced the reactions were evaluated. The characterization
of products was accomplished by using multi instruments and methods such as
NMR, FT-IR, TGA, DSC, dynamic light scattering and elemental analysis
techniques.

Keywords: "Click" chemistry, ring-opening polymerization, graft copolymer,
polyvinyl chloride azido, terminally propargyl polyp-butyrolactone ester.
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BOLUM 1. GIRiS

Polimerler; ¢cok sayida ayni1 veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az veya
cok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yliksek molekiil
agirhikli  bilesiklerdir [1]. Polimerler, monomer denilen birimlerin bir araya
gelmesiyle olusmaktadir [1]. Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak
biiyiik molekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢cin kullanilan
bir terimdir. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen
birim bulunabilir [2]. Monomerler polimer zincirinden uygun sartlarda diger tiirden
ya da belli tiir molekiilden bir digeri ile reaksiyona girme yetenegine sahiptir. Bu
dogal siire¢ dogal polimerlerin sekillenmesine neden olurken sentetik polimerler el

yapimudir [3].

Polimerlerin tstiin 6zellikleri {izerine makromolekiiler yapilarinin katkis1 biiytktiir.
Gerekli mekanik Ozellikler belli bir zincir biyiikligi tizerine c¢ikildiginda
kazanilmaktadir. Polimerler giinlik yasamda yaygin olarak kullamilan plastik,
sentetik lif, bazi boyalar ve yapistiricilar gibi iriinlerin temel maddesini teskil
etmektedir. Boylece dogal ve inorganik maddelerin yerine polimerlerin kullanilmas1

her gecen giin biraz daha yayginlasmaktadir [4].

Endiistride ve giinliik yasamda siklikla kullanilan polimerler, her alanda karsimiza
cikmaktadir. Poliliretan ev esyalari, poli(vinilkloriir) (PVC) pencere cerceveleri,
polistiren dis fircalari, akrilik ya da polietilen(tereftalat), (poliester) gomlekler,
Kevlar ve Nomex karigimindan olusan kursungecirmez yeleklere kadar cesitli

ornekler verilmektedir [5].



Hem dogal hem de sentetik polimerler yasamdan sorumludur ve insan yasaminda
basitlestirme, rahatlik icerir. Ornegin ilag, beslenme, iletisim, tasima, sulama,
konteyner, giysiler, yazici, insaat, otoyol vb gibi. Aslinda, insan toplumunu dogal ve
sentetik polimersiz hayal etmek zordur. Giderek yiikselen teknoloji diinyasinda
polimer yiyecek, temiz ve bol su, hava, enerji, saglik gibi 6nemli problemlere ¢6ziim
saglamada kritik rol oynar. Ayrica polimerle alakali bilgiler bilimde sunulan pratik,
teorik ve gercekei konseptler icerir ve tip, miihendislik, fizik, kimya, biyomedikal

bilimde, isletmede vb. alanlarda kullanilir [6].



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerler

Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim
gibi polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal
kauguk ve benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal makromolekiillerdir. Bunun
yaninda naylon, polietilen, polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullanilan
polimerler yapay makromolekiillerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk
olarak dogal kauguk, seliiloz, nisasta gibi dogal polimerik maddelerin kullanimi oldu.
Polimerlerin biiyiik bir grubu olan plastiklerin ilk iirinii 1868 yilinda Amerika’da
John Wesley Hyutt tarafindan iiretilen seliiloiddir. Yeryiiziinde 6nemli bir rezerve
sahip olan seliillozun bu yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi vb.
yapiminda kullanildi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907°de,
tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin iiretimini basardi.
Hermann Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekiil Hipotezi’ni ileri siirmesiyle,
polimer teknolojisi dnemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve polivinil
kloriir, 1928 yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa iiretildi. Bu
yapay polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle II. Diinya Savasinda onem kazanan
SBR sentetik kaugugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde 6nemli
iirtinler oldular. 1931 yilinda yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) liretimi

baslad1.

Fiber teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon’dur. Wallace Carothers 1935
yilinda Naylon 6,6’y1 sentezledi. Ayni yillarda, Almanya’da P. Schlack
kaprolaktamdan halka ag¢ilmasiyla Naylon 6’y1 sentez etti, bu da 1939’da I. G.
Farben tarafindan Perlon ticari adiyla iiretilmeye baslandi. II. Diinya Savasi dncesi

bircok 6nemli polimerler sentezlendi. 1936 yilinda poliakrilonitril, stiren-akrilonitril



kopolimeri ve polivinilasetat, 1937 yilinda R. J. Plunkett tarafindan poliiiretan, 1938
yilinda Teflon ticari adiyla politetrafloroetilen, 1939 yilinda melamin-formaldehit
(formika) reg¢ineleri, 1940 yilinda G. E. Rochow tarafindan silikonlarin hammaddesi
olan silanlar, ayn1 yilda Amerika’da biitil kaugugu, 1941 yilinda Ingiltere’de
polietilen, ayn1 yilda J. R. Whinfier ve J. T. Dickinson tarafindan polietilen tereftalat,
1942°de doymamis poliesterler ve Orlon ticari adiyla poliakrilonitril fiber liretimleri

gergeklestirildi.

II. Diinya Savasi, polimer teknolojisinde ¢ok hizli gelismeye sebep oldu. 1941-1946
yillar1 arasinda stiren-butadien kaugugu tiretimi 0’dan 700000 ton iizerine c¢ikti
Savas sonrasi yeni polimerlerin sentezi hizlandi. 1947°de epoksi regineleri, 1948’de
ABS (akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son yillarda, &zellikle
yiiksek 1s1  ve mekanik dayaniklihga sahip, poliimid, poliarilsiilfonlar,
poliarilamidler, polifenilsiilfit, polibiitiltereftalat vb. onemli plastikler gelistirildi.
Tarihsel gelisimi igerisinde polimerler metalik malzemelere rakip olarak
disiiniilmekte, polimer malzemelerin iiretim ve kullanimlar1 devamli olarak
artmaktadir. 1979°da ABD’de yillik plastik liretim miktar1 19 milyon ton degerini
asip ¢elik Gretim miktarmi gecti. 1980 yilinda ise hacimce toplam polimer malzeme
iiretim miktar1 diinya metalik malzeme {liretim miktarini asti. Bu olay, plastik ¢aginin
baslangici olarak kabul edildi ve bu yila da diinya plastik yili denildi. Giintimiizde,
gelistirilen polimer malzemeler pek ¢ok metal malzeme yerine tercihen kullanilir
hale geldi ve gelecege iliskin tahminler, bu ‘yerine kullanilabilirligin’ daha da biiytik
bir hizla devam edecegini gostermektedir [7, 8, 9, 10, 11].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik Ozelikleri ¢ogu kez yeterli olan, kolay
sekillenebilen, degisik kullanimlara uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {stiin 6zeliklerinden dolayl, yalniz
kimyacilar1 degil; makine, kimya ve kimya miihendislerinin, tekstil, endiistri ve fizik

miithendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da dikkatini ¢eken materyallerdir [12].

Yunancada ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sozciigii ile par¢a anlamina gelen ‘meros’

sozciigiinii birlestiren Isvecli kimyaci Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok pargali



anlamina gelen ‘polimer’ s6zciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur [13]. Polimerler,
iri molekiilli  kimyasallardir. Bazi maddelerin (polimerlerin) molekiillerinin,
geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok biiyiik olabilecegine yonelik ilk
goriis 1920°de Staundinger tarafindan ortaya atilmistir. Staundinger’in bu onerisi 10
yil sonra kabul edilmis ve polimer kelimesi de 1930’lardan sonra bilimsel alanda

kullanilmaya baglanmstir [14].

Polimerler ‘monomer’ denilen birimlerin bir araya gelmesiyle olusur [7, 8, 9, 10, 11].
Polimerler, en basit tanimiyla ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla az veya ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli yiiksek
molekiil agirlikli bilesiklerdir [15]. Monomer birimlerinden baslayarak polimer
molekiillerinin elde edilmesine yol acan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1
denir[16]. Bir polimer molekiiliinde onlarca, yiizlerce, binlerce monomerden gelen

birim bulunabilir [17]. Reaksiyonun gergeklesmesi Sekil 1°de gosterilmistir.

Cdd
. Polimerizasyon

Monomer molekilleri Polimer molekuli

Sekil 1. Polimerizasyon reaksiyonu

Polimerizasyon reaksiyonuna Ornek olarak verebilecegimiz polimerlerden biri de
polietilendir. Etilen molekiillerinin kovalent baglarla birlesmesiyle polietilen olusur.

Reaksiyon olusumu asagidaki gibidir.

n CH,=CH, —ECHz-CHz]'_—

Etilen molekiilleri Polietilen molekuli

Sekil 2. Etilen molekiiliiniin polimerizasyon reaksiyonu (n, etilen molekiilii sayisini belirtir.)

Polimerler amaca uygun olarak asagidaki gibi ifade edilmektedir [18]:
a) Molekiil agirligina gore: Oligomer ve polimer

b) Dogada bulunma sekillerine gére: Dogal ve sentetik



c) Kimyasal bilesimlerine gore: Organik ve anorganik

d) Monomer yapisina gére: Homopolimer ve kopolimer

e) Polimer zincir yapisia gore: Diiz, dallamis ve ¢apraz bagh
f) Sentez yontemine gore: Basamakli ve katilma

g) Isisal 6zelliklerine gore: Termoset ve termoplastik

h) Fiziki 6zelliklerine gore: Amorf, kristalin ve yar1 kristalin

Polimerlerin yapisi, monomer birimlerinin ¢esitliligine gore farklilik gdstermektedir.
En basit polimer tiirii, ayn1 tip monomerden olusan homopolimerdir. Homopolimer
dogrusal, dallanmis ya da ag yapida olabilir. Iki ya da daha fazla tiir monomerden
meydana gelen polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Kopolimerler ise
kendisini olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore blok, rastgele (random),

graft (as1) kopolimer biciminde olabilirler [18].

Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal tepkimelerden yararlanilir. Bu tepkimeler
genel igleyis mekanizmalar1 agisindan;

Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon,

Katilma (zincir) polimerizasyonu

seklinde verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar.

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortamida bulunan her boy molekiil
birbiri ile tepkimeye girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir sekilde
biiyiirler ve yiiksek mol kiitleli polimer polimerizasyonun sonlaria dogru elde edilir
[19]. -NH,, -COOH, -OH gibi fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda
kondenzasyon polimerizasyonu gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde
edebilmek icin en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerlerin olmasi
gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda pes pese ilerlemesiyle
(polikondenzasyon) polimer zincirleri olusur. Kondenzasyon polimerizasyonunda
monomer olarak glikoller, cok fonksiyonlu asitler, asit anhidritleri, dikarboksilli

asitler ve laktonlar kullanilir [20].



Katilma polimerizasyonda ise monomerler aktif merkezlere birer birer katilarak
polimer zincirlerini biiyiitiirler, polimerizasyon siiresince zincir biiylikliigii fazlaca
degismez. Basamakli polimerizasyon iizerinden elde edilen polimerlere basamakli
polimerler, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katilma polimerleri
denir [19]. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda monomerler dogrudan
birbirine katilarak makromolekiil zincirini olustururlar. Olusan aktif merkezin cinsine
gore de serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olarak

smiflandirilirlar [21].

Serbest radikal polimerizasyon yonteminde baslica azo ve peroksit baslaticilarmin

yaninda, kontrollii yasayan polimerizasyon yontemi de 6ne ¢ikmaktadir [22].

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler; ozellikleri bakimindan kimyasal yapilarma, bilesiklerin kaynagina,
polimer zincirinin sekline, 1sisal davraniglarina, teknolojik kullanimlarina, polimer
zincirinin diizenlenisine, tekrarlayan birimin bilesimine, polimerlesme yontemlerine,
mekanik 6zelliklere ve monomer cesitlerine gore smiflandirilabilmektedirler [20, 9,

23, 24, 10, 11].

2.2.1. Kimyasal yapilarina gore polimerler

Polimerler kokenlerine dayanarak organik ve inorganik polimerler olarak iki gruba
ayrilmaktadir. Genel anlamda inorganik polimerler esas zincirde karbon igermeyen
ve karbona dayali olmayan polimerler olmakla birlikte organik polimerlere gore
nispeten daha yiiksek 1s1 ve mekanik dayamimlara sahiptirler. Inorganik polimerlere
borofan, silazan, polidimetilsiloksan (silikon) ve polidiklorofosfonitril 6rnek olarak

verilebilir.

Cl Cl Cl




Sekil 3. Inorganik polidiklorofosfonitril polimeri

Organik polimerler ise, organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Polietilen,

poliesterler, polipropilen, poliamidler, protein ve seliilloz bunlar icinde ¢ok

bilinenleridir [20, 9, 23, 24, 10, 11].

CH; H CH; H CH; H

A R a Ak ik

H H H H H H
Propilen monomeri Polipropilen polimeri

Sekil 4. Organik polipropilen polimeri

2.2.2. Bilesiklerin kaynagina gore polimerler

Polimerleri en genel olarak dogal ve yapay olarak iki kisma ayrmak miimkiindiir.
Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapidaki birimlerin birlesmesiyle olusur.
Biyopolimerler de denen ve yasamla ilgili bircok 6nemli faaliyetin yiiriitiilmesinde
rol alan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler dogal polimerlere
ornektir. Bunlar genelde makromolekiiller olarak isimlendirilirler. Seliiloz, nisasta,
dogal kauguk gibi dogal polimerlerin bazilari, sentetik polimerlerde oldugu gibi basit

tekrarlanan birimlerden olusur.

CH;

I
[-CH,-C=CH-CH>-],

Sekil 5. Dogal kaugugun kimyasal gosterimi (n, tekrarlanan birim sayisini ifade eder.)

Polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC), polimetil metakrilat (PMMA) gibi yaygin
olarak kullanilan polimerler, monomerlerinden baslanarak laboratuvar sartlarinda

sentez edilmektedirler [20, 9, 23, 24, 10, 11].



2.2.3. Polimer zincirinin sekline gore polimerler

Polimerler; zincir sekillerine gore diiz zincirli, dallanmis ve capraz bagh olabilirler.
Diiz zincirli polimerler, ana zincir {izerinde karbon atomlarinin birbirine

baglanmasiyla olusan uzun ve diiz bir zincire sahiptirler.

AVAVAVAVAVAVA

Sekil 6. Dogrusal polimerin sematik gdsterimi [25]

Dallanmis polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar mevcuttur.

Sekil 7. Dallanmis polimerin sematik gosterimi [25]



Sekil 8. Capraz bagli bir polimerin sematik gosterimi [25]

Dogrusal yapida

Dallanmis yapida

Ag yapida

Sekil 9. Polimer molekiillerinde ortaya ¢ikabilecek dallanma tipleri [26].

Ana zincirler birbirleriyle baglh oldugunda ag yapida 6zellik, ¢apraz bagl polimerleri
ifade eder. Kismen vulkanize edilmis kauguk capraz bagli polimerler icin Ornek

olarak verilebilir (Sekil 10).
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CH, CH,

Sekil 10. Kismen vulkanize edilmis kauguk

2.2.4. Isisal davramslarina gore polimerler

Polimerler, 1sisal davraniglarma gore termoplastikler ve termosetler olarak ikiye

ayrilirlar.

Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusar ve akiskan bir hal alirlar. Boylece
cesitli formlarda sekil alabilen dogrusal bir yap1 gosterirler. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler.  Ayrica uygun coziiciilerde c¢oziilebilir ve bdylece ‘coziicii-

dokiim’ gibi yontemlerle ¢esitli formlara doniistiirtilebilirler [20, 9, 23, 24, 10, 11].

Politilen (PE), polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC) ve polistiren (PS) yaygin
kullanilan termoplastik karakterli polimerlerden bazilaridir. Polietilenden; bidon,
poset, plastik sise, film vb. iirlinler, polipropilenden; lif, film, boru vb. {iriinler;

polistirenden ambalaj kaplar1, kopiik ve ¢esitli malzemeler yapilir [27].

Termosetler ise ¢apraz bagh (ag yapida) olduklar1 i¢in ¢6ziinmez polimerlerdir. Bir
kere sekillendirildikten sonra tekrar c¢ozmek veya 1s1  ile eritmekle

sekillendirilemezler [20, 9, 23, 24, 10, 11].

Fenol-formaldehit (PF), melamin-formaldehit (MF), epoksiler (EP), doymamis

poliesterler (UP, UPE) 6nemli termoset polimerlere 6rnek verilebilir. Elektrik fisi,
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priz, duy ve diigmeleri, tava ve tencere saplar1 termosetlerden {iretilen ve giinliik

hayatta kullanilan termoset tirtinleridir [27].

2.2.5. Teknolojik kullanimlarina gore polimerler

Polimerler, kullanilis yerlerine gore; plastikler, kaucuklar, fiberler, kaplamalar,

yapistiricilar olarak bese ayrilirlar.

Fiberler, yiiksek kristalin polimer lifleridir. Katki maddeli polimer karigimina regine

ve reginenin sekil verilmis haline ise plastik adi verilir [20, 9, 23, 24, 10, 11].

2.2.6. Polimer zincirinin diizenlenisine gore polimerler

Polimer zincirinin diizenlenisine gore amorf, kristalin, yar1 kristalin polimerler olarak

tice ayrilirlar.

Amorf polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yilin
yumaklar1 seklindedir. Kristalin polimerde polimerik yapilarda polimer zincirlerinin
tamami belli bir diizene girmis veya kristallenmistir. Yar1 kristalin polimerlerde ise
polimerik yapmin bazi boliimleri kristalin diger boliimleri amorf yapidadir. Bir¢ok

polimer genellikle yar1 kristalin yapidadir.

Amorf yapi, polimere yumusaklik saglarken kristal yapi ise polimere sertlik
kazandirir. Bir polimer % 100 amorf yapida ise T, (cams1 ge¢is sicakligr), % 100
kristal yapida ise Ty, (kristal erime sicakligi), kismi kristal yap1 da ise hem T, hem de

Tnw’ye sahiptir [20, 9, 23, 24, 10, 11].

2.2.7. Tekrarlayan birimin bilesimine gore polimerler

Poliolefinler, poliesterler, poliamidler, poliliretanlar ve poliakrilatlar seklinde

smiflandirilabilirler.
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Poliolefinler, ¢ift baglh monomerlerden olusan polimerlerdir. Bu sinifa polistiren ve

polietilen 6rnek olarak verilebilir.

Poliesterler, alkollerle karboksilli asitlerin esterlesmesi ile elde edilen polimerlerdir.

Polietilen adipat ve polietilen tereftalat bu gruptandir.

Poliamidler, aminlerle karboksilli asitlerin amidlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Polihekzametilen adipamid (Naylon 6,6) ve poliepsilonkaprolaktam (Naylon 6)

ornek olarak verilebilirler.

Poliiiretanlar, izosiyanatlarla alkollerin iiretan olusumu {izerinden olusturdugu

polimerlerdir.

Poliakrilatlar, akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerlerdir. Polimetil

metakrilat ve poliakrilik asit bu tiirden polimerlerdir [20, 9, 23, 24, 10, 11].

2.2.7. Polimerizasyon yontemlerine gore polimerler

Polimerler, polimerlesme yontemlerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma

(zincir) polimerleri olarak iki boliimde incelenebilir [20].

2.2.8. Mekanik ozelliklerine gore polimerler

Polimerler mekanik ozelliklerine gore akigskan, kauguksu (yiiksek elastik) ve kati

polimerler olarak smiflandirilabilir.

Akiskan polimerler, c¢ok kiiciik mekanik kuvvetlerle tersinmez olarak sekil

degistiren, amorf polimerlerdir. Poliizobiitilen 6rnek olarak verilebilir.

Kaucuksu (yiiksek elastik) polimerler, akigkan polimerlerin aksine tersinir olarak
sekil degistirirler ve amorfturlar. Polistiren ve polivinil alkol 1sitildiklarinda yiiksek

elastiklik gosterirler.
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Kat1 polimerler, cok kiiciik sekil degisikligi icin yiliksek kuvvet gerektirirler.
Polistiren ve poliakrilonitril oda sicakliginda kati polimerdirler [20, 9, 23, 24, 10,
11].

2.2.9. Monomer ¢esitlerine gore polimerler

Monomer cesitlerine gore polimerler, homopolimerler ve kopolimerler olmak iizere

iki gruba ayrilir.

1) Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesinden elde edilen ve tek
tiir monomerin tekrarlanan birimini iceren polimerlere homopolimer denir.

Sekil 3’te ‘ sekli tek bir monomeri ifade etmektedir.

00000

Sekil 11. Homopolimer

Polietileni ve polivinilkloriirii homopolimer yapiya 6rnek verebiliriz.

H CI H CI
| |

c=C > 4+ c—c +
| ||

H H H H

Vinil kloriir molekiilii Polivinilkloriir molekiilii

Sekil 12. Homopolimer yapidaki polivinilkloriir (PVC)

2) Kopolimerler: Polimer molekiilii zincirinde birden fazla degisik tekrarlayan
birim igeren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincir diizenleme sekline
gore; ardarda, gelisiglizel, graft ve blok kopolimer olmak iizere dort kisma

ayrilirlar.
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I. Gelisigiizel kopolimer: ‘ ve ‘ iki ayr1 monomeri gostermek

iizere polimer molekiilii i¢inde rastgele dagilmislardir.

00000

Sekil 13. Gelisigiizel kopolimer

ii.  Ardarda kopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayri cins monomer esdeger

miktarda ardarda olarak dizilmislerdir.

- 00000

Sekil 14. Ardarda kopolimer
iii.  Graft kopolimer: Bu tiir kopolimerler ayni tiir monomer igeren polimer
zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile

olusan kopolimerlerdir.

Sekil 15. Graft kopolimer

iv. Blok kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir . monomerinden

olusan polimer bloklarmin herhangi bir monomerinden olusan polimer

bloklarina kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarin

birbirine baglanma sekline gore farkl tiplere ayrilmaktadir [29, 30, 31].
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2.3. Polimerlerin Fiziksel (Mekanik) Ozellikleri

Polimer malzemeler 6zellikle diisiik yogunluklari, korozyona kars1 direncleri, ¢esitli
imalat yontemleri kullanilarak kolayca sekil verilebilmeleri, diisiik 1s1 gegirgenligi
gibi 6zelliklerinden dolay1 imalat sektoriinde pek cok metal malzeme yerine kullanim
alan1 bulmaktadir. Gelecekte daha fazla tercih edilecegi goriilmektedir. Son yillarda
polimerler {izerine yapilan g¢aligmalar genelde mevcut polimerlerin fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilarak mekanik ozelliklerinde yapilacak iyilestirmeler,
iiretim maliyetlerinin disiiriilmesi ve isleme tekniklerinin gelistirilmesi yOoniinde

yogunluk kazanmaktadir [32].

Polimerlerin mekanik davranislari, 6ncelikle kullanim alanlarimi belirlemek ve isleme
sirasinda ortaya ¢ikabilecek zorluklarin iistesinden gelebilmek ig¢in 6nem arz
etmektedir. Amag, elde edilen polimer malzemenin en iyi sekilde ve kendi
ozelliklerine gore en iist diizeyde is gérebilmesi olmalidir. Polimerik bir malzemeden
beklenenlerin basinda, kullanilacagi yere gore belli sertlik ve saglamlikta olmasi ve
mekanik 6zelliklerini istenilen siire koruyabilmesi gelmektedir. Polimerlerin zincir
halindeki molekiil yapis1 ve bu yapidan kaynaklanan bazi 6zellikleri ile mekanik
ozellikleri arasnda bir iligki vardir. Burada ana zincirdeki kimyasal baglardan ¢ok
molekiiller aras1 etkilesmelerin rolii goriilir. Farkli polimerlerin mekanik
davranislarmin farkli olmasi yaninda ayni polimerin degisik zincir uzunluguna sahip
orneklerinin mekanik 6zellikleri zincir boyuna bagl olarak faklilik gdstermektedir

[32].

Genel olarak polimerik malzemenin mekanik ozellikleri deyince, dis kuvvetlerin
etkisi ile ortaya ¢ikan uzama, akma, kopma gibi deformasyonlar akla gelmektedir

[32].
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2.4. Polimerlerin Isil Ozellikleri

2.4.1. Polimerlerin 1s1 karsisindaki davramsi

Polimerlerin 1s1 karsisindaki davraniglari, yapilarinda amorf ya da kristal bolgelerin

varligiyla iliskilidir.

Amorf polimerler gerekli diisiik sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgan bir yapiya
sahiptir. Amorf polimerler 1sitildiginda camsi gecis sicakligt (Tq) denilen sicaklikta
yumusar ve kaucuk o6zelligi gosterir (Poliizobiitilen, polibiitadien gibi). Cams1 ge¢is
sicakliginda 1sitilmaya devam edilirse polimer kaugugumsu halden zamk goriintiisii

tizerinden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini alir [33].

Yarr-kristal polimerlerin Orgiisiinde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunabilir.
Cams1 gecis sicakliklar1 altinda kirillgan yap1 gosterirler. Camsi gegis sicakligi
gecildiginde ise belli derecede yumusaklik kazanir ve Kristal yapilarindan otiiri
esnek termoplastik davranisa gecerler. (Polietilen, polipropilen gibi). Yapisindaki
kristal bdlgeler, amorf bolgeler i¢cin capraz baglayict gorevi yaparak polimer
Orgiistinii bir arada tutar. Yari-kristalin polimerler erime sicakligina kadar (T¢) esnek
termoplastik 0Ozelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilari

yikilarak viskoz sivi verecek sekilde erirler [33].

Tam kristal polimerler serttir ve amorf bolgede bulunmadigindan camsi gegis
gostermezler. Erime sicakliklarina ulasildiginda kristal yapi yikilir ve polimer erir
[33].

2.4.2.Camsi gegis sicakhig
Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yari-kristal polimerler camsi
gecis sicakligi tizerinde yumusarlar. Sicaklik yumusama noktasi iizerinde

arttirilldiginda yari-kristal polimerler belirli bir sicaklikta erir, amorf polimerler ise

kaugugumsu, zamksi davraniglar tizerinden gegerek sivi gortintiisii alir. Isil gegisler

17



sirasinda polimerlerin 6zgiil hacim (cmglg), ozgiil 1sinma 1s1s1 (J/kgK) gibi bazi
ozelliklerinde degisme gozlenir. Isitilan (veya sogutulan) polimer numunesinin bu tiir

ozellikleri izlenerek camsi gegis ve erime sicakliklar1 bulunabilir [33].

2.5. "Klik" Kimyasi
2.5.1. "KIlik™ kimyasina giris

Tarihte ilk olarak 2000’11 yillarda ortaya ¢ikan "klik" kimyasi, Sharpless ve calisma
arkadaslarinin ortaya koydugu bir kavramdir [34]. "Klik" kimyasmin temelleri
atildigindan bu zamana kadar, bu hassas kimyasal yaklasimin uygulamalarini iceren
yayinlarin miktar1 fark edilecek 6l¢iide artmistir. Nanomalzeme, biyoloji, kimya, ilag
sanayi ve tip olmak iizere ¢esitli bilimlerde "klik" kimyas1 kullanilmaya baslanmistir

[35].

Sadece giivenilir saf yan tiriinler olusturmasi, yliksek verimle sonuglanan iiriinlerin
elde edilmesi, yaygin bir kapsam alam1 olmasi, secicilik ve birimsellik gibi
ozelliklerinden dolay1 "klik" kimyasi, seckin reaksiyonlar olarak ifade edilirler. Daha
onemlisi ise reaksiyonun basit reaksiyon kosullar1 lizerinde devam etmesi sayesinde
kolayca ulagilabilir reaksiyona baslama maddeleri gibi ¢oziiciisiiz ya da tehlikesiz

coziiciilerde gerceklesmesini saglar [36, 37].

"Klik" kimyasi; yaygm kullanim alani, yliksek verimi, kromatografik yontemler
kullanilmadan ayrilabilen, etken maddesi olmayan, yan {iriinleri ve sterospesifik bir

reaksiyon olarak tespit edilmistir. [38].

Bir¢cok "klik" reaksiyonu vardir ancak Huisgen 1,3- dipolar siklo katilma azid ve
alkin organik sentezinde genellikle 6nemli bir rol oynar. Birkac y1l icerisinde kimya
biliminde biitiin yontemlerle bilestirilerek yaygmlastirilmistir [37]. Kimya biliminde
azid kullanimi giivenirliliginden endise duyulmasindan dolay1r yillarca gbéz ardi

edilmistir [39].

Huisgen 1,3- dipolar siklo katilma azid ve termal alkin katalizleme 1963°te

kesfedilmesine ragmen Bakir katalizliginde Huisgen reaksiyonu (CuAAC) son 15
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yilda giderek popiilerligi artmistir. Geleneksel CuAAC yiiksek sicaklikta meydana
gelmesi bunun nedenlerinden biridir [40, 41]. CuAAC reaksiyonu tert-biitil alkol,

etanol ya da su gibi bir dizi ¢oziiciilerle yiirtitilebilir [42].

"Klik" tipi reaksiyonlarmin genis kullanim alanlarma sahip olacak atilimi yapmasi
ise, Huisgen prosesinin ¢esitli metal katalizleri (Ru, Ni, Pt, Pd ve Cu(l)) yardimiyla
onemli Olciide hizlandirilmas:t ve verimli hale getirilmesi (verim > % 95)
saglanmistir. Bu amacla kullanilan en yaygin katalizor Cu(I)’ dir. Sharpless tipi
"klik" reaksiyonu metal kataliz varliginda u¢ grup C-C iiglii bag, C-N baglari, alkil-
\aril-\siilfonil-azide = fonksiyoneliteleri  arasinda  gercekleserek  ve  ilgili
fonksiyoneliteye bagl olarak 1,2,3-triazole, tetrazole veya 1,2-oksazol olusumuna
neden olur. "Klik" kimyas1 adi altinda toplanan bu reaksiyonlar 20 kcal/mol’ Lik
disik termodinamik entalpileriyle tanimlanir ve bu disiik enerji degeri
reaksiyonlarin yliksek verimle, basit reaksiyon kosullarinda, kisa siire igerisinde
yiiksek secicilikle gerceklesmesine sebep olur [43]. Sekil 16°da temsili "klik"

reaksiyonu gosterilmistir.

/@

N
~~
@—Ng +E CL(I)) N// N

——

Sekil 16. "Klik" kimyasi reaksiyonu.
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2.5.2. "KIlik™ kimyasmin genel 6zellikleri

"Klik" kimyas1 reaksiyonu son yillarda sik¢a giindeme gelen, gegmisi 2001 yilinda
Sharpless ve c¢alisma arkadaglar1 [44] tarafindan saglamlastirilan "klik" kimyasi,

kimya bilimi diinyasina yeni bir soluk getirmistir.
"Klik" kimyas1 reaksiyon 6zellikleri genel olarak asagidaki gibidir;

Istenilen iiriinler, yiiksek verimlere sahiptir.
Hazir yap1 bloklarmin birlesmesine imkan tanir.
Cok az miktarda yan tiriin vermektedir.

Kromatografik olmayan yontemlerle basit {iriin izolasyonu saglar.

o~ w Do

Reaksiyon hem suda hem de organik ¢oziiciilerde rahatlikla gerceklesebilir
[45, 46].

6. Yaygin kapsam alan1 vardir.

7. Zararsiz yan Uriinler olugsmaktadir.

8. Coziicisiizdiir ya da kolay ugurulabilen ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmaktadir.

9. Kimyasal ya da 151k katalizorii kullanilmaktadir.

10. Basit saflastirma teknikleri kullanilmaktadir [47].

"Klik" kimyas1 reaksiyon sistemiyle tekrar kristallestirme veya kolon kromatografisi
gibi yeniden saflastirmaya ihtiya¢ olmadan %100’e yakin verimle istenen {irlinler
elde edilebilir. Boylece g¢evreyi koruyan bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir

[45, 46].

Reaksiyon kosullarinda sicaklik, ¢oziicii, katalizor gibi tolerans sinirlar1 olan birgok
reaksiyon "klik" kimyasinda suyun ve oksijenin bulundugu ortamlarda gerceklesir
[48]. "Klik" kimyasi yontemiyle blok, star, petek, firca, dogrusal blok, ag
kopolimerleri, gradyan, as1 kopolimerleri sentezlenebilir ve reaksiyonlar 4-11 pH
araliginda herhangi bir 6zel tampon, asit ya da baz ilave etmeden gergeklesir [49].
Sekil 17°de "KIlik" kimyast yOntemiyle sentezlenen farkli polimer cesitleri

gosterilmistir.
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Sekil 17. "KIik" kimyas1 yéntemiyle sentezlenen farkli kopolimer gesitleri.

"KIlik" kimyasmin bazi avantajlar1 vardir ve bunlar asagida ifade edilmistir;

1. Karisimda yalnizca kararlh bilesik vardir.

2. Reaksiyon, yiiksek iiriine sahiptir.

o

Maddenin analiz edilmesinde nicel (kantitatif) yol ve basit {riin
olusumu vardir.

Uygun reaksiyon baglanmasi yiiksek enerjide goriiliir.

Saflastirma genis 6lgeklerde yapilabilir.

Baglantili kimyasal se¢icilik vardir.

Su ve oksijen varliginda kolaylikla yiiriitiilebilir bir reaksiyondur.

© N o 0 &

Reaksiyon kromatografik saflastirma gerekmeksizin izolasyon iriinleri

yapmalidir [50].
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"Klik" kimyasimnin baz1 dezavantajlar1 vardir ve bunlar asagidaki gibi siralanabilir;

1. Alkinin homo baglanmasi en temel dezavantajdir. Reaksiyonda alkin,
azid yerine, diger zincir de alkine baglanabilir.

2. "Klik" reaksiyonu etkinligini meydana getirir. Terminal alkin
pozisyonunda degisimle hem alkin hem de azid olmalidir.

3. Bazi "klik" reaksiyonlarinda canli i¢in uyumlu olmayan bakir gibi
metaller katalizor olarak kullanilabilir. Asir1 bakir muhteviyati ise
hepatite, bobrek ile ilgili rahatsizliklara, alzaymir (alzheimer) gibi
norolojik hastaliklara ve fizyolojik yan etkilere neden oldugu
bilinmektedir.

4. Metil azid gibi baz1 agir metal azidlerin son derece patlayict oldugu
bilinir. Bu 06zellik kiiciik 6lcekli olmasma ragmen ilag arastirma
diizeyinde biiylik bir sorun olmaktadir.

5. Dezavantajlarindan biri de Staudinger ligasyon reaksiyon i¢in sorumlu
fosfin reaktifler reaksiyon kinetigini etkileyen hava oksidasyonudur

[51].

2.5.3. "KIlik™ kimyasi1 yonteminin reaksiyon cesitleri
"Klik" reaksiyonlar1 c¢esitleri ya da reaksiyon niteliklerine gore gruba ayrilarak

smiflandirilabilir. Bunlar siklo katilma, niikleofilik halka agilmasi, karbonil kimyasi,

katilma reaksiyonlar1 ve thiol-ene reaksiyonlaridir [40].

2.5.3.1. Siklo katilma

"Klik" kimyasi1 ideal hetero atom iceren halka katilma reaksiyonlar1 arasinda
gosterilebilir [52,53]. Bu modiiler birlesme reaksiyonlar1 iki doymamis reaktantin

birlesmesiyle biiylik ¢esitli bes ya da alt1 heteroksi "klik" iiyelerinden erisimi saglar.
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2.5.3.2. Niikleofilik halka a¢ilma

Bu reaksiyon aziridinler, epoksitler, siklik siilfatlar, aziridiniyum iyonlar1 vb. gibi
gergin heterosiklik elektrofillerin agilmasi anlamina gelir [43]. Bu heterosikliklerin
"klik" reaksiyonu i¢cin en yaygin substratlari epoksi ve aziridinlerdir. Onlarin

regioselektif halka acilimi ¢esitli bilesiklerin olusumu i¢in ¢cok kullanilir.

Halka agilmali ii¢ elemanli heterosiklikler genellikle gergin enerji salmimi ile
kolaylastirilir. Bu bilesikler yaylh elektrofiller olarak adlandirilir. Oksiran ve aziridin
niikleofilik halka acilimi reaksiyonu ¢ok verimlidir. Regioselektif ve sterospesifik
ozellileriyle "klik" reaksiyonun gerekliliklerini yerine getirir [43]. Niikleofilik halka
acilmas1 reaksiyonunun en 6nemli gergin heterosiklik elektrofil 6rnekleri Oksiran
acma, Aziridin a¢ma, aziridinyum iyonlary, eposiilfonyum iyonlaridir [54].

Niikleofilik halka agilmas1 reaksiyonu Sekil 18’de verilmistir.

NH
X H+
A NI —»
N N
®

Sekil 18. Niikleofilik halka agilmasi reaksiyonu.

2.5.3.3. Karbonil kimyasi

Aldol tipi olmayan karbonil kimyasi iireler, tioiireler, hidrazonlar, oksimler, eterler,
amidler, aromatik heterosikleler vb. olarak formasyonlarin 6rneklerini igerirler. Bu
orneklerin reaksiyona girmesi kolaydir ve yiiksek termodinamikte itici glice sahiptir.

Bu sebeple "klik" reaksiyonu olarak adlandirilirlar.

Aldol tipi karbonil reaksiyonlar ise genellikle diisiik termodinamik giice sahiptir.

Dolayisiyla reaksiyon siireleri daha uzundur ve yan {iriin olustururlar. Bu nedenle bu
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reaksiyonlar "klik" reaksiyonlar1 olarak kabul edilmezler [40, 55]. Andol-non aldol

karbonil kimyasi reaksiyonlar1 Sekil 19°da verilmistir.

XRs
N
RyX —NH
gom e e
SN
Ry 2 Ry R,
0
Ry — NH, /|k + HR,
Rl ll\-l|_R2

Sekil 19. Andol-non andol karbonil kimyas1 reaksiyonu.

2.5.3.4. Katilma reaksiyonlar

Katilma reaksiyonlar1 karbon-karbon ¢oklu baglarda ve 6zellikle de epoksidasyon,
dihidroksilasyon, aziridinazyon gibi oksidatif durumlarda goriilmektedir [56].

Katilma reaksiyonlar1 asagida Sekil 20°de verilmistir.

X

| + Yan {iriin Xz ONR* SR' NR,
Rl=—= R? >

RL R?

Sekil 20. Katilma reaksiyonlari.
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2.5.3.5. Thiol-Ene reaksiyonlar:

Thiol-ene "klik" reaksiyonudur [56]. Thiol-ene baglanma thiol ve aklenler arasinda
en eski bilinen reaksiyondur. Thiol-ene baglanma (TEC) son zamanlarda yeniden
ilgiyi geri kazanmis baglanma reaksiyonudur. Bu Michael tiirii reaksiyon
reaktantlarina sahip cesitli baslatic1 alkenleri vardir. Ornegin akrilatalar, akrilamidler

gibi [57, 58]. Sekil 21°de thiol-ene reaksiyonu temsili sekli verilmistir.

Ry
+ HS—R, —> Rl/\S/

Rl\/\

Sekil 21. Thiol-ene reaksiyonu.

2.5.4. " Klik" kimyas1 yonteminin giicliikleri

Terminal alkinler ve azidlerin Cu(l) katalizorliiglinde Huisgen 1,3-dipolar halka
katilma reaksiyonu sartlar ne kadar zor olsa da daima yiiksek iirin veren bir
reaksiyondur. Fakat HDC (Huisgen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu)
reaksiyonunun tartigmali bir dizi limitleri vardir. Birincisi, baz1 halka katilmada dien
(azid varliginda) reaksiyonda ¢ok fazla elektron eksikligine maruz kalmayacaktir.
Enerjinin seklini bildiren Dienophile (terminal alkin) etkilesimi c¢ok diisiiktiir.
Dienophile elektronu ¢ok zengin olmayabilir. Bu durumlar yiiksek basari ihtimali
olmayan ve gereken fonksiyonel grup biyolojide yaygin goriilmez. Bir diger yaygin
problem alkinin homo baglanmasidir. Reaksiyonda bir alkin reaktant1 azid yerine

ikinci akline baglanir ve bu baglanmayla yan iirtinler olusur [59].
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2.5.5. " Klik" reaksiyonunun polimer kimyasina etkisi

Polimer kimyasina yeni bir bakis acist getiren "klik" kimyas1 kavramimdan ilk kez
Sharpless ve calisma arkadaglar1 bahsetmistir. Bu kavram reaksiyonlarda segicilik,
genis kapsam alani, yiiksek verimli tiriin elde edilmesi, 1liman kosullarda
gergceklesmesi, modiiler olmasi, yan {iriin olusturmamasi ya da zararsiz yan {iriinler
olusturmasi, su gibi basit coziiciilerde gerceklesmesi gibi Ozellikleri sayesinde
polimer alaninda gelismelere katkida bulunmustur. Ayrica 6zellikle ¢oziicii olarak
suyun kullanilmasi "klik" kimyasinin hem temiz hem de g¢evre dostu oldugunu
gosterir [60]. Bu reaksiyonun biitiin giizelligi zararsiz kimyasallarla diisiik sicaklikta

gerceklesmesidir [61, 62].

Polimer kimyacis1 Craig Hawker ““Yan iirlinlerin olmamasi ve saf {iriinlerin olmasi
madde kimyasi i¢cin "klik" kimyasinin en biiylik avantajlarindan biridir.” demistir.
"Klik" kavrami siiphesiz polimer diinyasinda ¢cok onemli bir etkiye sahiptir. Bu
kavram, maddeleri karisitk olmadan ve en sade sekliyle farkli polimerlerin
ozelliklerini birlestirebilir. Ornegin kauguksu materyali polibiitadien ve polistrenin ii¢

kollu kopolimeri bazi spor ayakkabilarin ayak tabaninda kullanilir [60, 63, 64].

"Klik"  kimyas1 tepkimeleri son yillarda polimer kil/nanokompozitlerin

hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir [63].

"Klik" kimyasina polimer kimyacilarin odaklanmasi polimerik madde iiretimine 6zel
bu reaksiyonun {Ustiin olmasi, cagdas sentetik polimer kimya elementi olarak

tanimlanmasidir [65, 66].

"Klik" kimyasima bakis agis1 iy1 tanimlanmis bakir katalizi odaklanmasi sayesinde,
alkin ve azidin siklo katilma i¢inde tiirler bakir(I) bagh aktifligi gézden gecirme
kapsamli olmasini saglar. Katalitik sistemleri tartisilir uygulama Ornekleri bahse
konu olsa dahi bu amag¢ ve faaliyet alan1 gozden gegirilerek yorumlanir. Bakis agis1
her katalitik sistemin 6zellik iizerine odaklanacak, onlarin "klik" kriterleri dengelenir
[67]. "Klik" kimyasinin ilerleyisi niikleoik asitlerin alaninda yeni kavramlarin akisina

1zin verir [68] .
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2.5.6. "Klik™ kimyas1 yonteminde kullanilan saflastirma yontemleri

"Klik™ kimyas1 yontemi son on bes yilda tartismasiz basar1 saglamistir. Fakat buna
ragmen "klik" kimyasi kavram ile iligkili bir ka¢ sinirlama vardir. En yaygin
kullanilan "klik™ reaksiyonu CuAAC reaksiyonudur. Ancak bu reaksiyonun yan
etki olarak sitotoksit bir 6zellik tagidigna inaniliyor.

"Klik" reaksiyonlari canli sistemlerde kullanilabilmesi i¢in agir metallerden biri olan
bakirin katalizor olarak tamamen kaldirilmis olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde
asir1 bakir emme SOnucu viicutta hepatit, norolojik hastaliklar ve bobrekle ilgili
rahatsizliklar  gibi fizyolojik yan etkilere neden oldugu bilinmektedir.
Polimerlerdeki yliksek orandaki katalizor kalintilari, polimerin endiistriyel
kullanimmi engelleyebilmektedir. "KIik" reaksiyonlarinda ¢ogunlukla kolon
kromatografisi ve c¢Oktiirme yontemleri kullanilarak saflagtirma islemleri

yapilmaktadir [43].

2.5.6.1. Kolon kromatografisi yontemi

"Klik" yonteminde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri
uzaklastirmak i¢in polimer once THF, DMSO, DMF ve kloroform gibi organik

coziiciilerde ¢oziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan gegirilir [43].

2.5.6.2. Coktiirme yontemi

Polimerlerden safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan bir diger yontem de
coktiirme yontemidir. Bu yOntem c¢ozelti igerisindeki polimerin ¢oktiiriilmesine
prensibine dayanir. Baz1 polimerler i¢in kolon kromotografisinden daha uygundur ve

daha verimli sonuglar verir [43].
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2.5.7. Capraz bagh kopolimerler

Capraz bagli polimerler, her biri bagimsiz birer birim olan polimer zincirlerinin
birbirlerine kovalent baglarla baglandig1r polimerlerdir. Coziicii icerisine birakilan
capraz bagl polimerler c¢oziinmezler, ¢Oziiciiyii yapilarma alarak siserler. Eger
¢oziicli icerisinde bir ¢ozlinme goriiliiyorsa polimer capraz baglanma yapmamustir.
Capraz bagli polimerlerin sisme dereceleri, polimerlerin molekiil agirliklarma ve
polimer - ¢oziicii etkilesimlerine baghdir. Capraz baglanma arttik¢a, capraz bagl
kisimlarin igine alacagi ¢oziicii miktar1 azalacagindan sisme orani da azalacaktir.
Capraz bagh bir polimerin sisme derecesini bulmak i¢in yapilan denemelerde
buharlasma ve geri sismeden kaynaklanan ¢oziicii kaybindan meydana gelebilen
hatalar1 bertaraf etmek i¢in ¢oziliciiden ¢ikartilan polimer ¢ok kisa bir siirede

tartilmalidir [29].

Capraz baglanma jellenme demektir. Jellenmenin baslandigr noktaya jellenme
noktasi denir. Jel, iginde capraz bagli sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimerdir ve
gercekte bir molekiil olarak diisiiniilebilir. Capraz bagh polimerler, fiziksel etkilere,
degisken sicaklik sartlarina karsm {stiin mukavemetleri gibi 6zelliklerinden dolay1

miihendislikte malzeme acisindan oldukga fazla kullanilmaktadir.

Capraz bagh polimerler, isitildiklarinda yumusamazlar ve 1sitilmaya devam
edildiklerinde ise yanarlar. Bu nedenle capraz bagh polimere ‘termoset polimerler’

ya da ‘termosetler’ de denir.

Isitildiklarinda  yumusayan polimerlere ise ‘termoplastikler’ denilir. Capraz
baglanma, kopolimerizasyon, radikal birlesme ve fonksiyonlu gruplar ile capraz
baglanma yollariyla gerceklestirilebilir [29, 69, 70]. Capraz bagh recinelerin yaygin
ilaglarin kontrolii, kromotografi, kat1 faz sentezleri igeren, kimyasal uygulamalari
cok yaygin kullanilir. Diger 6nemli molekiiler sensorler, degisken iyonlu recineler,

reaktifler desteklenen polimer icermede kullanilir [70].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan maddeler

o gk~ 0w N

10.

11.

12.

13.
14.

Polivinilkloriir (PVC), Sigma-Aldrich {riiniidiir, saflastirildiktan
sonra kullanild1.

Dietil eter, Carlo Erba iiriinii olup alindig1 gibi kullanild1.

Azot gazi, Habas A.S. tiriinii olup, Erkuloglu A.S.’den alindi.
Metanol, Sigma-Aldrich iirtinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Saf su.

N,N-dimetilformamid (DMF), Sigma Aldrich {iriinii olup saflagtirma
isleminden gecirilmeden kullanild.

Sodyum azid (NaN3), Sigma Aldrich iriiniidiir ve alindig1 gibi
kullanild.

Kloroform (CHCI;), Aldrich iiriinii olup saflastirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

Trietilamin (TEA), Merck {riinii olup, saflastirma islemi olmadan
kullanild.

Propargil alkol, Sigma-Aldrich iirlinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Bakir (I) bromiir (CuBr), Sigma Aldrich iriinii olup, alindig1 gibi
kullanildi.

B-Biitirolakton, Sigma-Aldrich iirlintidiir ve alindig1 gibi kullanilda.
Siilflirik asit, Merck tirlintidiir ve alindig1 gibi kullanildi.

Aliminyum oksit, Sigma-Aldrich tiriintidiir, alindig1 gibi kullanildi.

29



15. N,N,N',N",N -Pentametildietilentriamin (PMDETA) Sigma-Aldrich

uriliniidiir.

16. Petrol eteri, Carlo Erba Reagent iiriintidiir, alindig1 gibi kullanildi.

17. Etanol, Merck iirlinii olup alindig1 gibi kullanildi.

18. Tetrahidrofuran (THF), Merck triinii olup alindig1 gibi kullanild.

19. Sodyum kloriir (NaCl), Sigma-Aldrich {riinii olup alindigi gibi
kullanild.

3.1.2. Kullanilan aletler

3.1.2.1. Rotary evaporator
Biichi R3 model olup ¢6ziiciiyii ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin kullanildi.

3.1.2.2. Istticih magnetik karistiric
IKA C-MAG HS7 ve Dragon MS7-H550-Promodel model 1siticili magnetik
karistiricilar, sentez reaksiyonlarinda karistirmak ve istenilen sicakligi saglamak i¢in

kullanildi.

3.1.2.3. Vakumlu etiiv
Wisd marka Now 30 model olup etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre,
istenilen sartlar1 saglamak i¢cin uygundu. Elde edilen iiriinleri kurutmak igin

kullanildi.

3.1.2.4. Etiiv
Niuve marka EN 120 model etiiv kullanildi.

3.1.2.5. Hassas terazi
Shimadzu ATX224 model olup maddelerin tartiminda kullanildi.
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3.1.2.6. Yag banyosu
Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Cihazin iizerinde sabit sicaklik ayar

sistemi ve sicakligin homojen dagilimini saglayan karistirici sistemi vardir.

3.1.2.7. Buz makinasi
Srotsman AF100 AS model olup buz yapiminda kullanildi.

3.1.2.8. Buzdolabi

Arcelik marka olup sogutma islemlerinde kullanildi.

3.1.2.9. Saf su cihaz1
Niive marka NS 108 model olup saf su elde etmek i¢in kullanildi.

3.1.2.10. FT-IR spektrofotometre

Jasco FT/IR 6600 model olup sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonunda kullanildi.

3.1.2.11. NMR spektrofotometre
Bruker Ultra Shield Plus markali olup Ultra long hold time 400 MHz NMR

spektrometresi, sentezlenen bilesiklerin yapisinin belirlenmesinde kullanildi.

3.1.2.12. Elementel analiz
Costech ECS 4010 markali cihaz kullanildi. Elementel Analiz Cihazi; kati, sivi veya
gaz orneklerde bulunan anorganik ve organik maddelerin yapisinda bulunan C, H, N

ve S’lin ayn1 anda tayin edilmesini saglamaya yonelik bir cihazdir.
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3.1.2.13. Termal gravimetrik analiz (TGA)
Kopolimerlerin termogravimetrik analizleri Seiko II Exstar 6000 TG/DTA 6200

model TGA cihazi kullanilarak azot atmosferi altinda gerceklestirildi.

3.1.2.14. Dinamik 151k sacilmasi cihaz

Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklarmin tayininde kullanildi. Malvern
Zetasizer Nano Series Nano-ZS marka ve model dinamik 1sik sa¢ilmasi cihazi
kullanildi.

3.1.2.15. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)
Hitachi DSC 7000 serisi termal analiz sistemi kullanildi. Sentezlenen polimerlerin

camsi ge¢is sicakliklarinin (T,) tayininde kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Deneylerin yapihsi

3.2.1.1. Polivinil Kleriiriin (PVC) saflagtirilmasi

Polivinil kloriirtiin (PVC) saflastirma islemi literatiire uygun olarak yapildi [5-8].
Bunun i¢in 6ncelikle 10,0 gram PVC, tetrahidrofuranda (THF) 24 saat siireyle
¢ozlinmeye birakildi. Asir1 metanolde ¢oktiiriiliip dekante edildi. Ardindan metanolde
yikandi ve 45°C sicakliktaki vakum etliviinde 24 saat siireyle kurutuldu. Boylece

PVC’nin saflastirilma islemi gerceklestirilmis oldu.
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3.2.1.2. Azit iceren polivinil Kloriir (PVC-N3) eldesi

2.6465 gram saflastirilmis PVC ile 2,1486 gram sodyum azit (NaN3) 250 mililitrelik
bir cam balon icerisine alindi. Uzerine ¢oziicii olarak 50 mililitre N,N-
dimetilformamid (DMF) ilave edildi. Balon igerisine, karigtrmay1 saglamak icin
uygun biliyiikliikte magnet koyuldu. Balon muhteviyatinda inert ortam saglamak
amaciyla karigim, bir igne vasitasiyla azot (N,) gazindan birka¢ dakika boyunca
gecirildi. Kontak termometre ile 70°C sicakliga ayarlanmis magnetik karistirici
iizerindeki yag banyosu igerisine, cam balon daldirilarak reaksiyon baslatild1.
Reaksiyon baslatildiktan 18 saat sonra yag banyosuna daldirilan cam balon kaldirildi.
Balon muhteviyati siiziildii. Rotary evaporatéorde cam balondaki ¢oziiciiniin (DMF)
fazla olan miktar1 ¢ekildi. Asir1 metanol kullanilarak ¢coktiirme iglemi yapildi. Bir giin
boyunca buzdolabinda bekletildi. Uriin, dekante isleminden sonra vakum etiiviine
koyularak oda sicakliginda iki giin siireyle kurutuldu. Elde edilen azit iceren polivinil

kloriir (PVC-N3) hassas bir terazi yardimiyla tartildi.

3.2.1.3. Propargil son uclu poli (B-Butirolakton) esterin (PBL-propargil) halka

acilmasi polimerizasyonu ile sentezi

3,168 gram (3 mililitre) B-biitirolakton (BL) ve 0,2889 gram (0,3 mililitre) propargil
alkol bir Schelenk tiipline koyuldu. Reaksiyon ortamindaki maddelerin bagka
maddelerle tepkimeye girmesine engel olmak i¢in tiip muhteviyat1 N, (azot) gazindan
gecirildi. Tiip igerisine halka ac¢ilmasi polimerizasyonunda katalizor olarak kullanilan
1-2 damla kalay oktaat (Sn(Oc),) pastor pipeti yardimiyla eklendi. Schelenk tiip,
magnetik karistirici tizerinde bulunan 120°C sicakligina ayarh yag banyosu igerisine
daldirildi. Tiip muhteviyatinin karigimi, magnetik karistirici izerindeki yag banyosu
icerisinde 3 saat 45 dakika siireyle gerceklestirildi. Tiip igerigi dietil eter/petrol eteri
(hacimce 1/1) karisiminda ¢oktiiriildii. Bir gece buzdolabinda bekletilen karigim,
daha sonra dekante edildi. Elde edilen {iriin, vakum etiiviinde oda sicakliginda iki

giin siireyle kurutuldu. Halka acilmasi1 polimerizasyonu (ROP) kullanilarak
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sentezlenen propargil son uclu poli (B-butirolakton) ester (PBL-propargil) hassas

terazide tartilarak yiizde verimi hesaplandi.

3.2.1.4. "KIik' kimyasi yontemi kullanilarak poli(vinil Kloriir-g-p-butirolakton)
[poli(VC-g-BL)] graft kopolimerlerinin sentezi

"Klik" mekanizmasina uygun olarak Tablo 1’de goriildigii gibi belirli
miktarlarda PVC-N;, PBL-propargil, N,N,N’,N”,N"-pentametildietilentriamin
(PMDETA), c¢oziicii olarak ise N,N-dimetilformamid (DMF) bir cam balona
yerlestirildi. Coziinme isleminden sonra bakir (I) bromiir (CuBr) eklendi. Inert ortam
saglamak amaci ile ¢ozelti azot (N;) gazindan gegirildi. Cam balon igerigi, termal
olarak ayarlanmis magnetik karistirict lizerinde 30°C sicaklikta belirli zamanlarda
karisimi saglandi. Daha sonra balon muhteviyati siiziiliip rotary evaporatorde
coziicliniin fazlasi ¢ekildi. Metanolde ¢oktiirme islemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakliginda iki giin

siireyle {iriin kurutuldu. Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi.
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Tablo 1. "KIik" kimyas: yontemi kullanilarak poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft

kopolimerlerinin sentezi.

Polimerizasyon sicakhigi: 30 °C; polimerizasyon siiresi: 72 saat; CuBr = 0,001 g; PMDETA =

4 uL
Kod PVC- PBL- DMF Uriin ~ Déniisiim Mw Bozunma
Ni(@) propargil (mD) () (%wt) (emolh) SR
(&) Ta Ta
THI 0,1480 0,1501 20 0,2566 86,08 - 187 239
TH2 0,2044 0,1019 20 0,2550 80,62 110.000 223 498
TH3 0,1060 0,2476 25 0,3536 72,20 112.000 227 453
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. PVC-N3 Sentezi

PVC-N5’iin sentezi Bolim 3.2.1.2°de anlatildigi gibi, saflastirilmis PVC ve NaNj
kullanilarak 70 °C’de DMF igerisinde 18 saatte sentezlendi. Sema 1’de PVC-N3’{in
sentezi gosterilmistir. Bu sentezde 2,5414 gram PVC-N; elde edildi. Verim ise
agirlik¢a % 96,03 olarak hesaplandu.

70%
_ inDMF
H——CH,CH——H + NaN; —— H--CH,CH CH,CH CH,CH—-H
| n -NaCl | k | m | P
cl cl N; Cl
PVC PVC.N;

Sema 1. Azit uglu polivinilkloriir (PVC-N;) sentez yolu.

PVC-N;, FT-IR, lH-NMR, ve elementel analiz cihazlar1 kullanilarak karakterize
edildi. Saflagtrilmis PVC’nin Ek Sekil 1°deki FT-IR spektrumuna gore; 2970 cm’
ve 2910 cm™” de alifatik -CH, ve -CH pikleri, 610 cm™” de -Cl pikleri goriilmektedir.
PVC-N3’iin Ek Sekil 2°deki FT-IR spektrumuna gore; 2920 cm™ ve 2864 cm™” de
alifatik -CH, ve -CH pikleri, 2094 cm™ de -N; pikleri goriilmektedir. Saflastirilmis
PVCnin Ek Sekil 3’deki 'H-NMR spektrumuna gore; 4,5 ppm’de -CHCI
protonlarmin piki, 3,5 ppm’de DMSO ¢o6ziicli protonlarmin piki ve 2,3 ppm’de
alifatik -CH; protonlarinin piki goriilmektedir. PVC-Nj3’iin Ek Sekil 4’deki "H-NMR
spektrumuna gore; 8,0 ppm’de ¢oziicli (CDCls) protonlarmin piki, 3,4 ppm’de-CHN3
ve -CHCI protonlarmm piki, 2,5 ppm’de alifatik -CH, protonlarmm piki

goriilmektedir.
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PVC-Nj5’iin elementel analizinde Ek Sekil 5° de oldugu gibi yapisinda agirlikca %
33,56 C (karbon), % 5,10 H (hidrojen) ve % 2,04 N (azot) oraninda elementler
goriildi. HA kodlu PVC-N3’iin elementel analiz sonucunda azot miktar1 ele
almdiginda PVC-Nj; ’lin azid kisminin tekrarlayan birim sayis1 yaklasik 9 olarak

bulundu.

4.2. PBL-Propargil Sentezi

PBL-propargilin sentezi Boliim 3.2.1.3’de anlatildig1 gibi, propargil alkol ve kalay
oktaat kullanilarak B-biitirolakton halka agilmasi polimerizasyonu ile gerceklestirildi.
Sema 2’de PBL-propargilin sentezi gdsterilmistir. Bu sentezde 1,8670 gram PBL-
propargilin elde edildi. Verim ise agirlikca % 58,93 olarak hesaplandu.

0
H,C 0
_ 120°C
HOCH,C—CH + 0 ——» H+—0—CH—CH,—C——0CH,C=CH
Sn(Oc), n
CH,
Propargil alkol BL PBL-propargil

Sema 2. Propargil son uglu poli (B-butirolakton) esterin (PBL-propargil) halka acilmasi

polimerizasyonu ile sentez rotast.

PBL-propargil FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize edildi. PBL-propargilin Ek Sekil
6’deki FT-IR spektrumuna gére; 3500 cm™’ de -OH grubu piki, 3300 cm™” de =C
grubu piki, 2900 cm™, 2800 cm™, 2650 cm™ de alifatik -CHs, -CH,, -CH gruplari
pikleri, 1700 cm™ de -C=O grubu piki ve 1100 cm” de eterik —OC gruplari
goriilmektedir. PBL-propargilin Ek Sekil 7’deki "H-NMR spektrumuna gore; 5,1
ppm’de PBL grubunun -OCH protonunun piki, 4,6 ppm’de propargil grubunun -
OCH; protonlarin piki, 4,1 ppm’de PBL’nin -OH protonunun piki, 2,4 ppm’de
PBL’nin karbonil grubuna bagh alifatik -CH, protonlarin piki, 2,0 ppm’de propargil
grubunun =CH protonunu piki ve 1,2 ppm’de PBL grubunun alifatik -CHj3

protonlarm piki goriilmektedir.
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4.3. "KIlik" Kimyas1 Yontemi Kullamlarak Poli(VC-g-BL)  Graft

Kopolimerlerinin Sentezi

Sentezlenen PVC-N3 ve PBL-propargil "klik" kimyas1 yontemi ile 30 °C* de, DMF
¢ozlicisinde ve 72 saat silirede poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft
kopolimerlerinin sentezinde kullanildi. Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft
kopolimerlerinin sentezi Bolim 3.2.1.4’de agiklandi. Sema 3’de PVC-N3 ve PBL-
propargil kullanilarak "Kklik™ kimyasi yontemi ile poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton)
graft kopolimerlerinin sentezi gosterilmistir. Tablo 1’de gorildigi gibi graft
kopolimerler agirlikca % 72,20 ile % 86,08 arasindaki doniisiimlerinde elde edildi.
Sentezlenen graft kopolimerler '*H-NMR, FT-IR, TGA, DSC ve 1sik sagilmasi
teknikleri kullanilarak karakterilize edildi.

Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin (Tablo 1’de TH1 kodlu
graft kopolimer) FT-IR spektrumunda Ek Sekil 8’ de 3407 cm™ de —OH piki, 2974
cm™ de alifatik -CHy gruplari, 1734 cm™ de —C=0 gruplari, 1649 cm™ de —~N=N—
gruplar1 ve 1056 cm™ de eterik —~OC gruplar1 goriilebilmektedir. Ek olarak Ek Sekil
8 de triazol grubunun 1649 cm™ ve 1439 cm ’de gériinmesi poli(vinil kloriir-g-B-
butirolakton) graft kopolimerlerinin sentezinin gergeklestiginin ispatidir.

Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin "H-NMR spektrumunda
(Tablo 1’de TH1 kodlu graft kopolimer) Ek Sekil 11°de 8,0 ppm’de triazol grubunun
aromatik —CH protonlari, 4,6 ppm’de PVC biriminin -CHCI protonlarmin piki, 4,5
ppm’de PBL grubunun —OCH protonlari, 4,3 ppm’de PVC biriminin -CHN
protonlarmin piki, 2,3 ppm’de PBL grubunun karbonil grubuna bagh alifatik -CH,
protonlari, 2,1 ppm’de PVC biriminin alifatik -CH, protonlar1 ve 1,3 ppm’de PBL
grubunun alifatik -CH; protonlar1 goriilebilmektedir. '"H-NMR spektrumunda 8,0
ppm’de poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerdeki triazol grubunun
aromatik —CH protonlarinin goriilmesi graft kopolimer sentezinin baska bir 6nemli

kanitidir.
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(0]

H,C
HJFCHchHCH2CHHCHZCH+H + H{»O—(LH—CHZ—Q OCH,C=CH
I I n
Cl N, Cl

PVC-N; PBL-propargil

PMTEDA | Cu())

Sema 3. "Klik" kimyas: yontemi kullanilarak poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) [poli(VC-g-BL)]

graft kopolimerlerinin sentez rotasi.

Poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerinin (Tablo 1’de TH3 kodlu
graft kopolimer) DSC egrisi Ek Sekil 14°de verilmistir. Graft kopolimerin DSC
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termograminda iki adet camsi gecis sicaklig1 (T,) gozlenmektedir. Bunlardan ilki 14
°C’deki Ty dir. Tg = 14 °C graft kopolimerin PBL biriminden gelmektedir. Ikinci
gozlenen 79 °C’deki Ty dir. Ty = 79 °C ise graft kopolimerin PVC biriminden
gelmektedir.

Poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerinin Ek Sekil 15°deki TGA
egrisinde (Tablo 1°’de TH2 kodlu graft kopolimer) iki adet bozunma sicaklig1 (T4, ve
Ta) goriilmektedir. Ik goriilen bozunma sicakhign (Tq4;) 223 °C’ dir. Bu sicaklik
degeri graft kopolimerdeki mevcut PBL birimlerinin bozunmasindan gelmektedir.
Ikinci goriilen bozunma sicakhgi (Tg) 498 °C’ dir. Bu sicaklik degeri graft
kopolimerdeki mevcut PVC birimlerinin bozunmasindan gelmektedir. Ek Sekil
15°deki graft kopolimerlerinin TGA termograminda 185 °C’ den bagslayarak 525
°C’ye kadar iki adet bozunma sicakligi (T4, = 223 °C ve Ty = 498 °C) gostererek
yaklagik olarak agirlikca % 99,8’ bu sicaklik degerleri arasinda bozunmustur. Ek
Sekil 16’daki graft kopolimerlerinin (Tablo 1’de TH3 kodlu graft kopolimer) TGA
termograminda 184 °C’ den baslayarak 519 °C’ye kadar iki adet bozunma sicakligi
(Ta1 = 227 °C ve Tq = 453 °C) gostererek yaklasik olarak agirlikea % 94,81 bu

sicaklik degerleri arasinda bozunmustur.

Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin Ek Sekil 17 ve Ek
Sekil 18’de Dinamik Isik Sagilmasi cihazindan alinan agirlikga ortalama molekiil
agirliklart (Mw) goriilmektedir. Ek Sekil 17°deki (Tablo 1’de TH2 kodlu graft
kopolimer) poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerin Mw = 110.000
g.mol ™ olarak goriilmektedir. Ayrica Ek Sekil 18’deki (Tablo 1’de TH3 kodlu graft
kopolimer) poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerin Mw = 112.000
g.mol ™ olarak goriilmektedir. Graft kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklarmmn
kendilerini  olusturan  homopolimerlerinkinden  farkli  olmasi  kopolimer

sentezlendiginin bagka bir kanitidir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu arastirmada PBL-propargil (propargil son uglu polif-butirolakton) ve PVC-Ns’ler
(azit iceren polivinil kloriir) ile "klik" kimyas1 yontemi kullanilarak poli(vinil klortir-
g-B-butirolakton) graft kopolimerlerinin sentezi gergeklestirildi. Ik olarak
saflastirilmis PVC’nin NaNj ile reaksiyonu sonucu PVC-Nj3 sentezi yapildi. Propargil
alkol ve kalay oktaat kullanilarak B-biitirolaktonun halka ag¢ilmasi polimerizasyonu
ile PBL-propargilin sentezi gerceklestirildi. PBL-propargil ve PVC-N3 kullanilarak
poli(vinil kloriir-g-B-butirolakton) graft kopolimerlerinin sentezi ¢esitli parametreler
(PBL-propargil miktari, PVC-N3; miktar1 ve ¢oziicii (DMF) miktar1) degistirilerek
sentezlendi. Ek olarak bu parametrelerin sentez iizerine etkileri arastirildi.
Sentezlenen iirlinlerin karakterizasyonu i¢in daha c¢ok spektroskopik metotlar
kullanildi. Ayrica sentezlenen graft kopolimerlerin termal analizleri TGA ve DSC

cthazlar1 kullanilarak yapildi. Bu kullanimlar yap1 olusumlarmi ispatlamaktadir.

Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin nispeten yiiksek verimlerde
elde edildi. "Klik" kimyasmin kopolimer sentezinde kullanimi heniiz yeni bir
yontemdir. "Klik" kimyas1 yontemiyle elde edilebilen polimerler, bir¢ok kolayliklar1
ve yenilikleri beraberinde getirmektedir. Temelleri 2001 yilinda Sharpless ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan olusturulan "klik" kimyasi, Huisgen reaksiyonu olarak
bilinmekte ve organik sentez diinyasina yeni bir yaklasim getirmektedir. Bu yontemle
sentezlenebilen polimerlerin maliyetleri diger yontemlerle sentezlenen polimerlerden
nispeten daha disiiktiir. Graft kopolimer hazirlamak i¢in 6nerilen mekanizma basit,

ucuz ve etkilidir.

PBL polimeri biyobozunur 6zellik gdstermektedir. PBL homopolimeri yumusak
ozellikte olmasma ragmen PVC homopolimeri daha sert bir yapiya sahiptir.
Sentezlenen poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerler yapilarindaki sert
ve yumusak bloklar nedeniyle orta sertliktedir. Sentezlenen polimerlerin diisiik

maliyetli olmasi polimerik malzemelerin sentezinde ekonomik hafiflemeler
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saglayabilecektir. Blok kopolimerlerin  6zellikleri, olustugu monomerlerin
homopolimerinin 6zelliklerinden oldukga farkli olabileceginden, bu tiir polimerlerin

hazirlanma yontemleri ilgi ¢ekicidir.
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Mekem instruments L - & Copyright 2008

24
Malvern

Experiment Details

Sample Name:
SOP Name:

File Name:
Record Number:
Date and Time:

General Notes:

20_12_2018_TH-2

manseftings. nanc

Cu_in lonic Liquid_D5.05.17_test 2.dts

6590

20 Arahk 2019 Pazar 12:25:54

Solvent Name: DMF Standard Mame: Su_G33nm
Solvent RI: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (keps): 138.8 Standard Rayleigh Ratio: 1.20=-8
Temperature (°C): 200 Standard Int. (kcps): 28.2
dnide: 0,145 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDa): 110 5,28 Correlation Coefficient (R7): 0,993
AZ (mL molig®):  0,00620 £ 3.43e-4 Shape Correction: 0,00
Debys Plot
300
0.a201
X 280
w 0.8t I
(=] L - 4
£ omst 260 §
o B -
& 0osp M F
£ omzp £
0Mot p -
&
0.008 200
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0D05 0.D0OG 0.DDDY 0.DDO03 0.DDDS 0.0010
Concentration {g/'mL)
Conc. [intensityC/RoP| | Conc. |Intensity<.C/RoP| | Conc. |intensityKC/RoP| | Conc. |IntensityCIRoP
g'mL keps | 1'kDa gimL | keps | 1/kDa g'mL keps | 1/kDa gimL | keps | 1/kDa
2, 50e-4| 208.3| 0.0120| |5.00=-4| 242.5 0.0155| (0.,00100{ 2822 D.0213
Maoaen Innbrumenis Lis Site mmemm: To_im lzmiz Ligois T8 0807 et I
Amsars Num! EEED

v el va m oo

26 Am I01F 121348

Ek Sekil 17. Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin Dinamik Isik Sagilmasi

sonucu (Tablo 1°de TH2 kodlu graft kopolimer).
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V. N
Malvern

Experiment Details

Sample Name:
S0P Name:

File Name:
Record Number:

12_12_2019_TH-3
mianseftings.nano
AtomikaTeknik.dts
o3

Date and Time: 18 Aralik 2018 Carsamba 12:50:21

General Notes:

Solvent Name: DMF Standard Mame: Su_833nm
Solvent RI: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (keps): 1287 Standard Rayleigh Ratio: 1.20=-8
Temperature (°C}: 188 Standard Int. (keps): 28.2
dnide: 0,145 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDia): 112+ 5,08 Correlation Coefficient (R%): 0,978
A2 (mL mol/g®): 0,00240 £ 2,95e-4 Shape Correction: 0,00
Deby= Plot
r400
= r350 -
S :
o +300 <
é =
] &
= +250
0.003 ¥ 200
0.0000 0.0001 0.0002 0.0D03 0.0004 00005 0.0D00 0.0007 0.DDOS 0.0DD9 0.001D
Concentration {gi'mL)
Cone. |IntensityC/RoP| | Conc. |Intensitg.C/RoP| | Conc. |intensity.C/RoP| | Conc. |Iniensity<C/RoP
gimL keps | 1kDa gimL | kcps | 17kDa g'mL keps | 1'kDa gimL kocps | 1/kDs
2.60e-4| 2085 0.0104{ |5.00=-4| 27284 0.0116] (0.00100 372.7] 00435
5,00e-4| 2831 0,0108| |0.00100| 366.5 0.0140

Siw rmra. Sz Tk
Receors Mumser: 83
12 Arm IDIE 14T0EE

Zaimuze Ve &
Sarinl Momzer ; W

Warsers insiromesis Li
A v T

Ek Sekil 18. Poli(vinil kloriir-g-p-butirolakton) graft kopolimerlerinin Dinamik Isik Sagilmasi
sonucu (Tablo 1°de TH3 kodlu graft kopolimer).
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