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YENI TiP KOVALENT MODIFiKASYON STRATEJILERI iLE TICARI
POLIMERLERIN FONKSiYONLANDIRILMASI

OZET

Mevcut polimerlerin kimyasal olarak islevsellestirilmesi ve modifiye edilmesi, fiziksel,
kimyasal ve mekanik Ozelliklerin 1iyilestirilmesi veya cesitlendirilmesi amaciyla
makromolekiiler bilimde biiyiik 5Sneme sahiptir. Ozellikle ticari olarak yaygin sekilde iiretilen
polimerlerin yapisal olarak ozellestirilmesi, genis uygulama potansiyelleri nedeniyle dikkat
ceken bir arastirma alanidir. Bu tez kapsaminda, iki farkli ticari 6neme sahip polimerin, farkli
stratejilerle yapisal olarak islevsellestirilmesi hedeflenmistir.

[k ¢alismada, poli(vinil kloriir) (PVC) polimeri, zincir omurgasinda dogal olarak bulunan alkil
kloriir gruplarmin magnezyum metali ile niikleofilik alkil-magnezyum kloriir tiirlerine
doniistiiriilmesi ve bu aktif merkezlerin ¢esitli aldehit ve epoksit tiirevleriyle Barbier tipi tek
pot reaksiyonu aracilifiyla kovalent olarak modifiye edilmesiyle islevsellestirilmistir.
Gelistirilen bu yontem, yiiksek fonksiyonellesme oranlari (%84’lin iizerinde) ile kolayca
uygulanabilir bir sentetik strateji sunmaktadir. Islevsellik derecelerinin, kullanilan magnezyum
oranina bagli olarak ayarlanabildigi gosterilmistir.

Ikinci calismada ise, doymamis stiren—izopren—stiren (SIS) kopolimeri, UV ile baslatilan
Paterno—Biichi [2 + 2] fotosiklo katilma reaksiyonu kullanilarak cesitli aldehit tiirevleriyle
modifiye edilmistir. Reaktif ¢ift baglara sahip izopren bloklari, oksetan halkasi olusumu yoluyla
kovalent olarak fonksiyonel gruplarla agilanmistir. Ayrica, bifonksiyonel aldehitler kullanilarak
polimer zincirleri arasinda ¢apraz bag olusturulmus ve bdylece fiziksel 6zellikleri kontrol
edilebilir organojeller elde edilmistir.

Her iki yontemde de modifikasyon siiregleri; 'H NMR, FT-IR, SEC analizleri ve temas agist
Olctimleri ile detayli olarak karakterize edilmistir. Sonuglar, hem PVC hem de SIS gibi yaygin
polimerlerin kolaylikla islevsellestirilebilecegini ve bu stratejilerin, yeni nesil fonksiyonel
malzemelerin gelistirilmesi i¢in etkin araglar sundugunu ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Polimer modifikasyonu, Fonksiyonel polimerler, Barbier reaksiyonu,
Organometalik reaksiyon, Poli(vinil kloriir), Paterno—Biichi reaksiyonu, Doymamis
kopolimerler, Stiren—izopren—stiren (SIS), Fotosiklo katilma, Oksetan, Capraz baglama,
Organojeller






FUNCTIONALIZATION OF COMMERCIAL POLYMERS VIA NOVEL
COVALENT MODIFICATION STRATEGIES

ABSTRACT

The chemical functionalization and modification of existing polymers for enhancing or
diversifying their physicochemical and mechanical properties remains a key objective in
macromolecular science. In particular, structural tailoring of widely available commercial
polymers presents unique opportunities for the development of advanced functional materials.
In this doctoral study, two distinct commercially important polymers were structurally
functionalized using different synthetic strategies.

In the first part, poly(vinyl chloride) (PVC) was covalently modified via an organometallic
Barbier-type reaction. This approach involved the in situ generation of nucleophilic alkyl-
magnesium chloride species from inherent alkyl chloride groups in the polymer backbone using
elemental magnesium, followed by their nucleophilic addition to various aldehyde and epoxide
substrates. The developed methodology provided high functionalization efficiencies (above
84%) and allowed for control over functionality levels through simple adjustment of the
magnesium-to-backbone ratio.

In the second part, unsaturated styrene—isoprene—styrene (SIS) copolymer was modified
through UV-induced Paterno—Biichi [2 + 2] photocycloaddition reactions using aldehyde
derivatives. The reactive isoprene double bonds were covalently grafted via oxetane ring
formation. Furthermore, bifunctional aldehydes were employed to achieve covalent
crosslinking between polymer chains, leading to the formation of organogels with tunable
crosslinking density and physical properties.

In both approaches, the modification processes were thoroughly characterized by '"H NMR, FT-
IR, SEC analyses, and contact angle measurements. The results demonstrate that both PVC and
SIS can be readily functionalized using these versatile methods, offering promising pathways
for the design of next-generation functional polymeric materials.

Keywords: Polymer modification, Functional polymers, Barbier reaction, Organometallic
reaction, Poly(vinyl chloride), Paterno—Biichi reaction, Unsaturated copolymers, Styrene—
isoprene—styrene (SIS), Photocycloaddition, Oxetane, Crosslinking, Organogels
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1. GIRIS

Polimerler, modern endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan
malzemelerdir. Ancak, dogal veya sentetik olarak elde edilen polimerler, cogu zaman
hedeflenen uygulama alanlarinin gerektirdigi performans seviyelerine ulasamaz. Bu nedenle,
polimerlerin modifikasyonu, hem akademik diinyada hem de endiistride biiyiikk bir dnem

kazanmistir [1].

Polimer modifikasyonu, bir polimerin yapisal, ylizeysel ya da islevsel 06zelliklerinin
degistirilmesi siirecini ifade eder. Bu degisiklikler, polimerin uygulama alanindaki
performansin1 optimize etmeyi, yeni islevsellikler kazandirmay1 veya cevresel etkilerini
azaltmay1 hedefler. Ornegin; su iticilik, yapisabilirlik, biyouyumluluk, mekanik mukavemet,
termal kararlilik ve UV dayaniklilig1 gibi ¢ok cesitli 6zellikler, modifikasyon teknikleriyle
kontrol edilebilir hale gelir [2].

1.1. Polimer Modifikasyonunun Bilimsel ve Endiistriyel Onemi

Polimerler, esneklik, hafiflik, kimyasal direng, diisiik yogunluk ve islenebilirlik gibi bir¢ok
avantajh 6zelligi sayesinde modern miihendislik uygulamalarinda vazgecilmez birer yap1 tasi
haline gelmistir. Medikal cihazlardan otomotiv pargalarina, enerji sistemlerinden tekstil ve
ambalaj sektoriine kadar ¢cok genis bir yelpazede kullanilmaktadirlar. Bu kadar yaygin kullanim
alanina sahip olmalarina ragmen, dogal ya da ticari olarak sentezlenen birgok polimer, cogu
zaman spesifik uygulamalarda yetersiz kalmakta, 6rnegin istenilen mekanik dayanim, termal

kararlilik ya da biyolojik etkilesim 6zelliklerini saglayamamaktadir.

Bu eksikliklerin giderilmesi i¢in gelistirilen en etkili yontemlerden biri polimer
modifikasyonudur. Polimer modifikasyonu, polimerlerin kimyasal yapisinda, fiziksel formunda
ya da ylizey ozelliklerinde degisiklik yaparak, onlarin fonksiyonel, mekanik ya da g¢evresel
performanslarii gelistirmeyi amacglayan bir siiregtir. Bu teknik; kopolimerizasyon, ylizey
kaplama, plazma uygulamalari, fonksiyonel grup ekleme, dolgu malzemesi katkis1 gibi birgok

farkli yontemle gergeklestirilebilir [3].

Bilimsel a¢idan degerlendirildiginde, polimer modifikasyonu yeni nesil islevsel malzemelerin
gelistirilmesinde kritik bir rol oynamaktadir. Uyarana duyarli, biyoaktif, akilli ya da
nanokompozit sistemlerin gelistirilmesinde polimer modifikasyonu vazgec¢ilmez bir aragtir [4].
Ozellikle nanoteknoloji ile birlesen bu stratejiler sayesinde, ok katmanli ve hedefe yonelik

gorevleri yerine getirebilen malzemeler gelistirilmektedir. Ornegin, eriyik harmanlama yoluyla



hazirlanmis polimer nanokompozitler, yapisal biitiinliiklerinin yani sira elektriksel iletkenlik

veya UV dayanimu gibi fonksiyonel 6zellikler de kazandirilabilir [5].

Endiistriyel uygulamalar agisindan bakildiginda, polimer modifikasyonu bir¢ok sektdrde katma
deger yaratmaktadir. Otomotiv sektoriinde, 1siya ve darbelere dayanikli plastik parcalar
gelistirilmekte [6]; ambalaj sektoriinde ise gaz gecirgenligi diisiik, raf dmrii uzun ve ¢evreye
duyarli malzemeler elde edilmektedir [7]. Tibbi uygulamalarda ise biyouyumlu, protein
adsorpsiyonunu kontrol edebilen, hiicre etkilesimini yonlendiren ylizeyler olusturmak icin
modifikasyon tekniklerinden faydalanilmaktadir [8]. Ozellikle plazma ile yiizey kaplama, bu

alanda yaygin olarak tercih edilen bir yontemdir [9].

Giliniimiizde g¢evresel siirdiiriilebilirlik kavraminin da 6nem kazanmasiyla birlikte, polimer
modifikasyonu sadece fonksiyonel degil, ayn1 zamanda ekolojik agidan da duyarl ¢oziimler
sunmaya baglamistir. Yesil kimya prensiplerine uygun sekilde gelistirilen modifikasyon
stratejileri, biyobozunur polimerler veya geri donustiiriilebilir sistemler {izerinden
ilerlemektedir. Bu baglamda, modifikasyon teknikleri sadece performansi degil, gevresel etkiyi

de minimize etmeye yonelik gelismektedir.

Sonug olarak, polimer modifikasyonu, hem bilimsel hem de endiistriyel olarak polimerlerin
degerini artirmakta ve yeni nesil, yliksek performansli malzeme sistemlerinin gelistirilmesinde
stratejik bir ara¢ olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Teorik temelleri derin olan bu alan, aymi
zamanda uygulama yonii kuvvetli ve multidisipliner yaklasimlar1 destekleyen bir arastirma

konusudur.

1.2. Polimerlerin Kimyasal Modifikasyonu

Polimerler, genis bir fiziksel, mekanik ve kimyasal 6zellik yelpazesi ile cagdas teknolojilerin
temel yapi taglarini olusturmaktadir. Ancak birgok durumda, dogal veya sentetik olarak iiretilen
polimerlerin  6zgiin  ozellikleri, belirli uygulama ihtiyaglarim1i  tam  anlamiyla
karsilayamamaktadir. Bu eksikliklerin giderilmesi i¢in, polimerlerin kimyasal modifikasyonu
vazgecilmez bir yontem haline gelmistir. Kimyasal modifikasyon, polimerlerin kimyasal
yapisinin kovalent bag diizeyinde degistirilmesi islemidir. Bu siireg, polimerizasyon esnasinda
veya sonrasinda gerceklestirilen 6zel kimyasal reaksiyonlarla polimer zincirlerinin yapisini

veya bilesimini degistirmeyi hedefler.

Kimyasal modifikasyon teknikleri; 1slanabilirlik, yapiskanlik, termal kararlilik, biyouyumluluk
ve elektriksel iletkenlik gibi kritik oOzelliklerin artirilmasit amaciyla gelistirilmistir [10].

Uygulanan baglica yontemler arasinda kopolimerizasyon, yan zincirlere graftlama (asilanmast),
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zincirler arast ¢apraz baglama ve polimere yeni fonksiyonel gruplarin eklenmesini iceren
islevsellestirme reaksiyonlari bulunmaktadir. Molekiiler yapidaki bu degisiklikler genellikle
kalicidir (normal kosullarda geri dondiiriilemez) ve polimerin temel performans

parametrelerinde onemli iyilestirmeler saglar [11].

Kovalent modifikasyon veya fonksiyonellestirmenin temel amaci ise, polimer yapisindaki
cesitliligi genisleterek 6zelliklerin iyilestirilmesini saglamak ve boylece teknik agidan yiiksek
performans gosteren yeni nesil malzemelerin gelistirilmesine olanak tanimaktir. Kimyasal
modifikasyon, fiziksel modifikasyon yontemlerine kiyasla daha kontrollii ve 6zellestirilebilir
sonuclar sunmakla birlikte, uygulama siireclerinin daha karmasik olabilecegi de géz Oniinde

bulundurulmalidir.

1.2.1. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla farkli monomerin birlikte polimerizasyonu yoluyla, yeni &zellik
kombinasyonlarina sahip polimer zincirlerinin sentezlenmesini miimkiin kilar. Bu siirecte
monomerlerin orani ve dizilimi, elde edilen polimerin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikleri
tizerinde dogrudan belirleyici bir rol oynar. Blok, alternatif, rastgele ve graft kopolimerler gibi
cesitli yapilar olusturulabilir. Kopolimerizasyon teknigi, bir polimerin esneklik, darbe

dayanimi, kimyasal diren¢ ve termal stabilite gibi 6zelliklerini optimize etmekte son derece

etkilidir.

Kopolimerizasyon yonteminin sanayideki 6nemli uygulamalarindan biri, {i¢ farkli monomerin
kombinasyonuyla elde edilen akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) kopolimeridir. ABS, yiiksek
darbe dayanimi, termal direng ve yapisal sertligi bir arada sunan, miihendislik uygulamalari i¢in
oldukga elverigli bir termoplastiktir. Bu Ozellikler, biitadienin darbe dayanimina katkisi,
akrilonitrilin 1s1 direncine katkis1 ve stirenin sertlik kazandirici roliiyle saglanir. ABS ilk kez
1948 yilinda patentlenmis ve 1954 yilinda Borg-Warner Corporation tarafindan ticari pazara
sunulmustur. Genellikle cihaz muhafazalari, otomotiv i¢ aksamlari, boru baglant1 elemanlar1 ve

bagaj gdvdeleri gibi parcalarda kullanilir.

ABS, polibiitadien zincirlerinin, stiren-akrilonitril (SAN) kopolimerinden olusan bir omurga
izerinde biiyiidiigii, ek olarak serbest SAN zincirlerinin de bulundugu bir graft kopolimerdir.
Uretim siirecinde polibiitadien, siv1 akrilonitril ve stiren monomerleri igerisinde ¢oziiliir ve
ardindan serbest radikal baglaticilar yardimiyla polimerizasyon islemi gerceklestirilir.
Alternatif bir yontem olarak, polibiitadienin lateks formunda hazirlandig1 ve igerisine stiren ile

akrilonitril monomerlerinin eklendigi emiilsiyon polimerizasyonu da kullanilabilir. Uriiniin



ozelliklerine gore, her bir kopolimer bileseninin orani, polimer zincir uzunluklar1 ve ¢apraz
baglanma dereceleri hassas bir sekilde ayarlanabilmektedir. Ug temel bilesenin kombinasyonu,
ABS'nin 6zellik dengesi saglar: biitadien birimleri darbe dayanimini artirir, akrilonitril birimleri
1s1 direncini saglar ve stiren birimleri kopolimere sertlik kazandirir. Bu yapisal 6zellikleri
sayesinde ABS, metalin yerine kullanilabilecek yiiksek performansl bir miithendislik plastigi
olarak kabul edilir. Elde edilen kopolimerin morfolojisi, baglanma derecesi ve bilesen oranlari
uygulama gereksinimlerine gore dikkatlice ayarlanarak istenen mekanik ve termal 6zellikler
saglanir. ABS'nin enjeksiyonla kaliplama, iiflemeli kaliplama ve ekstriizyon gibi ¢esitli iretim
teknikleriyle kolayca islenebilmesi, endiistriyel iiretimdeki 6nemini daha da artirmaktadir. Bu
yoniiyle, kopolimerizasyon tekniginin sadece malzeme tasarimi degil, ayn1 zamanda {iretim

verimliligi agisindan da biiyilik avantajlar sundugu soylenebilir [12], [13].

Benzer sekilde, etilen-vinil alkol (EVOH) kopolimeri, polar vinil alkol birimlerinin varligi
sayesinde gida ambalajlarinda gaz gegirgenligini minimize etmek amaciyla tercih edilmektedir
[14]. Monomer bilesiminin ve diziliminin kontrollii bir sekilde ayarlanmasi, uygulamaya 6zel

performans 6zellikleri kazandirilmasina olanak saglar.

1.2.2. Graftlama (Asilamal Polimerizasyon)

Graft kopolimerizasyonu, polimer omurgasina ¢esitli fonksiyonel gruplarin kazandirilmasini
saglayarak hem yiizey hem de hacimsel 6zelliklerde koklii degisiklikler olusturur. Bu yontem,
polimerin islevselligini artirmak ve 6zel uygulamalar i¢in yeni 6zellikler kazandirmak amaciyla
tercih edilmektedir. Ozellikle polimer veya kopolimer zincirlerine dallanmis yeni segmentlerin
kovalent baglarla eklenmesi, yapilarin 6zgiin kimyasal ve fiziksel niteliklerini gelistirme firsati
sunmaktadir [15]. Bu graftlama (asilamali polimerizasyon) yaklasimi, mevcut polimer
sistemlerinin  sinirlamalarin1  agarak, gelismis performans gerektiren uygulamalarda

kullanilabilecek yenilik¢i malzemelerin gelistirilmesine olanak tanimistir.

Mevcut polimerlerin ¢ogu, tiim uygulamalarda istenen tiim oOzellikleri dogal olarak
tasimamaktadir. Bu eksikligi gidermek amaciyla, polimer graftlama teknikleri formiilasyon
gelistirme siireglerinde dnemli bir ara¢ haline gelmistir. Son yillarda, polimer zincirlerine tiyol,
hidroksil, amino ve karboksilik asit gibi fonksiyonel gruplarin kimyasal olarak eklenmesiyle,
modifikasyon potansiyelinin artirildigi gosterilmistir [11]. Bu gruplar, polimerin reaktivitesini
artirarak daha ileri islemler i¢in yeni baglanma noktalar1 sunar. Graft polimerizasyon, bir veya
daha fazla polimer yan zincirinin ana zincire kovalent baglarla eklenmesi yoluyla polimer

Ozelliklerinin diizenlenmesini saglar. Bu ydntem, polimerin reolojik o6zelliklerini, yiizey



enerjisini, yliik dagilimini ve kompleks olusturma kapasitesini gelistirmede etkili bir strateji
sunar. Boylece, modifiye edilen polimerler daha genis uygulama alanlarina uyarlanabilir hale

gelir.

Graft kopolimerlerin sentezinde genel olarak ii¢ temel yontem kullanilmaktadir: (1) “grafting
to”, (2) “grafting from” ve (3) “grafting through” yaklagimlaridir [16]. Kisaca agiklamak
gerekirse, ‘grafting to’ yontemi (polimere as1 eklenmesi veya polimere yonlendirilmis asilama),
reaktif u¢ gruplarina sahip onceden polimerize edilmis zincirlerin ana polimer omurgasina
kovalent olarak baglanmasi esasina dayanir [17]. ‘Grafting from’ yOntemi, ana polimer
zincirindeki aktif bolgelerden yeni polimer zincirlerinin polimerizasyon yoluyla biiyiitiilmesini
ifade ederken [18], ‘grafting through’ yontemi ise fonksiyonel gruplar tagiyan bir monomerin
polimerizasyonu araciligiyla zincire asilama yapilmasi anlamia gelir; bu siire¢ genellikle

capraz baglanma ile gerceklesir [19].

Graft polimerizasyonunun sentezinde g¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler
arasinda; kimyasal baslaticilarla gerceklestirilen graftlama, polimerizasyon yoluyla graftlama,
fotokimyasal graftlama, plazma radyasyonu ile indiiklenen graftlama, radyasyonla graftlama ve
enzimatik graftlama gibi teknikler bulunmaktadir . Her bir yontem, polimerlerin modifikasyonu
icin farkli mekanizmalar ve avantajlar sunarak, hedeflenen uygulamalara yonelik 6zelliklerin

gelistirilmesine olanak saglamaktadir [20].

1.2.3. Capraz Baglama

Capraz baglama, polimer zincirleri arasinda kovalent veya fiziksel baglar olusturarak {i¢
boyutlu bir ag yapisinin meydana getirilmesi siirecidir. Bu siire¢ sonucunda elde edilen
malzemeler, ¢Oziinmezlik, mekanik dayanim, termal stabilite ve kimyasal diren¢ gibi
Ozelliklerinde 6nemli iyilesmeler gosterir. Capraz bagl polimerler, genellikle termoplastik
karakterlerini kaybederek termo-set bir yapiya doniisiir ve eriyik halde sekillendirilemezler.
Capraz baglama islemi, ¢esitli endiistrilerde polimerlerin performans 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla genis bir uygulama yelpazesinde kullanilmaktadir [21]. Otomotiv sektdriinde, lastik
tiretiminde vulkanizasyon yontemiyle dogal kaucugun mekanik mukavemeti ve elastikiyeti
artirilmakta; ayrica kablo kaplamalarinda kullanilan polimerlerin sicakliga ve kimyasal etkilere
karst dayanikliligi capraz baglama yoluyla gelistirilmektedir. Tip alaninda, biyomedikal
implantlar ve steril medikal iirlinlerde kullanilan polimerlerin biyolojik stabilitesi, mekanik
dayanimi ve sterilizasyon direncleri ¢capraz baglama teknikleri ile artirilmaktadir. Elektronik

endiistrisinde ise, 1siya dayanikli izolatérler ve elektrik kablolar iiretiminde c¢apraz bagh



polimer sistemleri yaygin olarak tercih edilmektedir. Ambalaj sektoriinde, gida ve ilag
tirtinlerinin korunmasina yonelik olarak gelistirilen ambalaj filmlerinin gaz ve nem bariyer
Ozellikleri capraz baglama yoluyla optimize edilmektedir. Ayrica kaplama ve boya
teknolojilerinde de ¢izilme direnci yiiksek, cevresel faktorlere karsi daha dayanikli kaplamalar
elde etmek amaciyla capraz bagli polimer matrisleri kullanilmaktadir. Bu cesitlilik, capraz
baglama yoOnteminin polimer bazli iirlinlerin yasam dongiisiinii uzatmada ve fonksiyonel

performansini artirmada stratejik bir rol oynadigini1 gostermektedir.
Capraz Baglama Yontemleri
a) Kimyasal Capraz Baglama

Kimyasal capraz baglama, polimer zincirleri arasinda reaktif kimyasal ajanlar kullanilarak
kovalent baglarin olusturulmasi yontemidir. Yaygin ¢apraz baglayicilar arasinda peroksitler,
diizosiyanatlar ve siilfiir bulunur. Ornegin, dogal kaugugun siilfiirle vulkanizasyonu, kaugugun
elastikiyetini ve dayanimini artirmak i¢in en bilinen kimyasal ¢apraz baglama islemidir [22].

Kimyasal ¢apraz baglama genellikle kalicidir ve yliksek kimyasal direng saglar.
b) Radyasyonla Capraz Baglama

Bu yontemde, yiiksek enerjili 1s1nmim (genellikle elektron demeti veya gama 1sin1) polimer
zincirlerinde serbest radikal olusumuna neden olur. Bu radikaller, polimer zincirleri arasinda
kovalent baglar olusturarak c¢apraz baglanmis yapilar meydana getirir. Radyasyonla capraz
baglama islemi, termoplastikler, elastomerler ve termoplastik elastomerler (TPE) gibi ¢ok
sayida plastige uygulanabilmektedir. Baz1 polimerler kendiliginden c¢apraz baglanabilirken,
bazilar1 c¢apraz baglayici ajanlara ihtiya¢ duyar veya polimerizasyon sirasinda modifiye
edilmelidir. Bu caligmada, miihendislik polimerlerine dayali radyasyonla ¢apraz baglanmis
plastiklerin kimyasal ve termomekanik 6zelliklerine iliskin sonuglar sunulmakta ve bu yapilarin
boru, kablo, ambalaj, otomotiv, elektrik ve elektronik gibi bir¢cok sektérdeki uygulamalara

sagladig1 avantajlar vurgulanmaktadir [23].
¢) Termal Capraz Baglama

Termal ¢apraz baglama, 1s1 etkisi altinda polimer zincirleri arasinda reaktif gruplarin etkilesime
girerek bag olusturmasidir. Bu yontem genellikle, 1siya duyarl ¢apraz baglayici ajanlar veya
polimer zincirler {izerindeki aktif gruplar aracihigiyla gerceklestirilir [24]. Ornegin, baz1 epoksi
recineler, 1sitildiklarinda sert, dayanikli ve ¢oziinmez bir yap1 olusturacak sekilde capraz

baglanirlar [25].



Capraz baglama iglemi sayesinde, polimer malzemelerin termal kararlil1g1, kimyasal direngleri
ve mekanik mukavemetleri 6nemli dl¢lide artirilabilmektedir. Capraz baglanmis polimerler,
yuksek sicakliklarda boyutsal stabilitelerini koruyarak ¢oziiniirliikklerini kaybederler, bu da
onlar1 solventlere kars1 daha dayanikli hale getirir. Ayrica, esneklik ve elastikiyet gibi mekanik
ozelliklerin gelistirilmesi, 0zellikle elastomerik uygulamalar i¢in biiyiik bir avantaj saglar.
Bununla birlikte, capraz baglama isleminin bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ozellikle
asir1 derecede ¢apraz baglanmis yapilar, malzemenin kirilgan hale gelmesine neden olabilir ve
bu da mekanik darbe dayanimini1 olumsuz etkileyebilir. Ayrica, ¢apraz baglanmis polimerler
erimez ve yeniden islenemez Ozellik gosterdikleri i¢in geri doniisiim siireclerinde ciddi
zorluklar olustururlar. Endiistriyel Olgekte, bazi capraz baglama yontemleri (6rnegin
radyasyonla capraz baglama) yliksek ekipman maliyetleri ve enerji gereksinimleri nedeniyle
ekonomik agidan da dezavantajli olabilir. Bu nedenle, ¢apraz baglama yogunlugu ve yontemi,

istenen nihai 6zelliklere gore dikkatlice optimize edilmelidir [26].






2. POLIVINIL KLORUR (PVC) KIMYASAL MODIFIKASYONU

2.1. Polivinil Kloriir (PVC)

Polivinil kloriir (PVC), vinil kloriir monomerinin serbest radikal polimerizasyonu yoluyla elde
edilen, amorf yapida bir termoplastik polimerdir. Yiiksek mekanik dayanimi, kimyasal
maddelere karsi direng gostermesi, diisitk su absorbsiyonu ve {istiin elektriksel yalitim
ozellikleri sayesinde cok g¢esitli endistriyel ve teknolojik alanlarda genis bir kullanim
yelpazesine sahiptir. PVC, hem rijit hem de esnek formda {iretilebilmesi sayesinde yapi

malzemelerinden tibbi iirlinlere kadar bir¢ok sektorde kendine yer bulmaktadir [27], [28].

Ny

Cl

Sekil 2.1. Vinil klortiriin polimerlesmesiyle PVC olusumu

2.1.1. PVC'nin Uretim Yontemleri

Endiistriyel olgekte PVC iiretimi dort temel yontemle gergeklestirilmektedir: siispansiyon,
emiilsiyon, kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonu. Uretilen PVC'nin yaklasik %80'i siispansiyon
polimerizasyonu ydntemiyle elde edilmektedir. Bu yontem, vinil kloriir monomerinin su
ortaminda silispanse edilerek polimerlestirilmesi esasina dayanmakta olup, yiiksek saflik ve
kontrollii partikiil biiylikliigli avantaji sunmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonu, toplam
dretimin yaklasik %10-15'ini  olusturmaktadir. Kiitle polimerizasyonu ise c¢oziicii
kullanilmaksizin gerceklestirilen bir yontem olup iiretimin yaklagik %8’lik kismini
karsilamaktadir. Cozelti polimerizasyonu ise ticari 6l¢ekte sinirli bir paya sahiptir ve genellikle

0zel ¢oziimler gerektiren uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [29].

2.1.2. Kiiresel PVC Uretimi ve Tiiketimi

PVC, kiiresel plastik tiiketimi igerisinde onemli bir paya sahiptir. 2022 yili itibartyla diinya
genelinde yillik PVC {iretimi yaklasik 45 milyon ton seviyesinde ger¢geklesmistir ve bu miktarin
2030 yilina kadar 65 milyon tona ulagmasi 6ngoriilmektedir. Asya-Pasifik bolgesi, 6zellikle
Cin'in liderligi ile, diinya PVC pazarinin yaklasik %65'inden fazlasim1 olusturmaktadir. Bu
durum, bolgedeki sanayi altyapisinin genislemesi ve hizli kentlesme siiregleriyle dogrudan

iliskilidir [30].



2.1.3. PVC'nin Kullanim Alanlari

PVC, sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde ¢ok genis bir uygulama alanma sahiptir. Insaat
sektoriinde borular, pencere profilleri, yer dosemeleri ve dis cephe kaplamalari gibi {iriinlerde
yogun sekilde kullanilmaktadir. Elektrik ve elektronik alanlarinda ise kablo yalitimlar1 ve
baglant1 ekipmanlar1 i¢in dnemli bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Otomotiv sektoriinde
ara¢ i¢c dosemeleri ve elektrik sistemleri gibi komponentlerde kullanim bulurken, saglik
sektoriinde kan torbalari, serum setleri ve medikal tlipler gibi kritik {irtinlerin tiretiminde esnek
PVC formlan tercih edilmektedir. Ayrica, gida ambalaj malzemeleri, siseler, kredi kartlar1 ve

cesitli tiikketim tiriinleri de PVC kullaniminin diger 6nemli 6rnekleri arasindadir [31].

2.1.4. PVC Modifikasyonunun Onemi

Her ne kadar PVC ¢esitli avantajlara sahip olsa da, diisiik termal stabilitesi, UV 1sinlarina karsi
duyarhilig1 ve gevresel faktorlere maruz kaldiginda meydana gelen dehidroklorinasyon egilimi,
malzemenin uzun Omiirlii performansini sinirlamaktadir. Bu sinirlamalar, PVC'nin kimyasal
modifikasyonunu ve gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Modifikasyon ¢alismalar1 genellikle
cevresel dayanikliligin artirilmasi, islenebilirligin gelistirilmesi, polimere yeni fonksiyonel
gruplar kazandirilmast ve mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi amaciyla yiriitiilmektedir.
Ayrica, PVC'nin daha siirdiiriilebilir ve geri doniistiiriilebilir bir malzeme haline getirilmesi igin

de yeni yontemler gelistirilmesi hedeflenmektedir [32].

2.2. PVC'de Yapisal Modifikasyon Reaksiyonlari

PVCin yapisal oOzellikleri ve uygulama alanlarma yonelik potansiyeli goéz Onilinde
bulunduruldugunda, kimyasal fonksiyonellestirme ¢aligmalarinin kalic1 ve 6nemli bir aragtirma
alan1 oldugu anlasilmaktadir. Yapisal kusurlarin baslica nedeni olarak gosterilen kolay
ayrilabilir klor atomlar1 [33], PVC'nin dogal formda kullanimim1 kisitlayan c¢esitli
anormalliklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Ozellikle allilik ve tersiyer kloriir
yapisindaki bu klor atomlari, {iretim siirecine bagli problemlerle dogrudan iligkilidir ve
modifikasyona agik bolgeler olusturmaktadir [34]. Bu durum, PVC'nin klor atomlarinin yer

degistirilmesi yoluyla yapilan modifikasyon ¢aligsmalarinin 6nemini artirmistir.

Bugtine kadar birgok molekiiler ve makromolekiiler grup, bilinen ve etkili organik reaksiyonlar
kullanilarak PVC'ye basariyla baglanmistir [32]. Kimyasal olarak modifiye edilen PVCller,
iyon-secici elektrot membranlari [35], [36], [37] ve metal ayrimi i¢in kullanilan iyon degisim

kolonlar1 [38] gibi c¢esitli uygulamalarda kendine yer bulmustur. PVC'nin kimyasal
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modifikasyonuna yonelik calismalar, yarim ylizyilldan fazla bir siire once baslamis ve

literatiirde kapsamli bir sekilde ele alinmistir [32], [39], [40].

Frye ve Horst tarafindan gelistirilen "geri doniisiimlii blokaj mekanizmas1" teorisinin ortaya
atilmasindan sonra [41], hem ticari PVC (6rnegin plastiklestirilmis PVC) hem de laboratuvar
ortaminda hazirlanmig ornekler {iizerinde kimyasal modifikasyon ¢alismalart yogunluk
kazanmistir. Yapilan tim kimyasal doniisiimler, PVC'nin deklorinasyonunu tesvik etmis;
substitiisyon, eliminasyon, indirgeme, graftlama, capraz baglama ve bozunma gibi cesitli
reaksiyon yollar1 uygulanmistir. Bu reaksiyonlar arasinda en ¢ok calisilan yontem niikleofilik
substitlisyon olmustur. Ancak, bazi durumlarda kullanilan niikleofillerin (Nu") bazik karakteri,
niikleofilik 6zelliklerinin 6niine gegebilmekte; bu da, istenen substitiisyon reaksiyonu yerine
HCI eliminasyonu (B-eliminasyonu) gibi yan reaksiyonlarin baskin hale gelmesine neden

olabilmektedir [42].

2.2.1. Dehidroklorinasyon ve Deklorinasyon

PVC’nin yapisal modifikasyonunda en sik bagvurulan iki temel mekanizma
dehidroklorinasyon ve deklorinasyon reaksiyonlaridir. Her iki siiregte de klor atomlar1 PVC
zincirinden uzaklastirilmakla birlikte, tepkimenin mekanizmasi, sonucu ve uygulama amaci

bakimindan farklilik gdsterir [43].

Dehidroklorinasyon, polimer zincirinden bir hidrojen (H) ve bir klor (Cl) atomunun es zamanl
olarak uzaklastirildigi bir eliminasyon reaksiyonudur. Dehidroklorinasyon mekanizmasi
genellikle zincir reaksiyonu seklinde ilerler. ilk adimda, zincir iizerinde kararsiz bir klor atomu
yerinden ayrilir ve ardinda bir radikal olusur. Bu radikal, zincirde komsu hidrojen atomunun
cekilmesine neden olur ve bu siire¢ zincir boyunca ilerleyerek polimer yapisinda konjuge ¢ift
baglardan olusan sekanslarin olusmasina yol agar. Olusan bu polien yapilar, PVC'nin renk

degisimine (genellikle sararmadan kahverengiye dogru) ve mekanik 6zelliklerinde bozulmaya

neden olur.
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
W _HC|
—_— \
PVC HCl

Cl Cl
W

Sekil 2.2. PVC’nin dehidroklorinasyonu [43]
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Dehidroklorinasyon reaksiyonu, genellikle 150 °C'nin iizerindeki sicakliklarda baslamakta ve
sicakligin artistyla hizlanmaktadir. Reaksiyonun baslamasinda zincir iizerinde bulunan yapisal
diizensizlikler, 6zellikle allilik ve tersiyer klor atomlar1 6nemli rol oynamaktadir. Bunun yani
sira, oksijen, UV i1smlar1 ve c¢esitli kimyasal ajanlar da dehidroklorinasyon siirecini

hizlandirabilmektedir [44].

Deklorinasyon ise yalnizca klor atomunun uzaklastirilmasi esasina dayanir ve ¢ogu zaman
yerine baska bir fonksiyonel grup getirilir. Deklorinasyon islemi iki ana mekanizma iizerinden
gerceklestirilebilir: substitiisyon ve eliminasyon. Substitiisyon yoluyla, klor atomu daha kararl
bir grup ile degistirilirken; eliminasyon yoluyla, klor atomu polimer zincirinden uzaklastirilir
ve sonucunda ¢ift bag olusumu gozlemlenir. Ozellikle substitiisyon mekanizmasi, PVC'nin
kontrollii fonksiyonellestirilmesinde 6nemli avantajlar saglamaktadir ve PVC'min yeni

uygulama alanlarina adapte edilmesini saglar.

Deklorinasyon, hem termal hem de kimyasal yollarla gerceklestirilebilir. Kimyasal
deklorinasyonda, reaktif ajanlar kullanilarak zincirdeki klor atomlar1 dogrudan ¢ikarilir veya
yer degistirir. Kullanilan yontemlerin tliriine bagli olarak reaksiyonun etkinligi, seciciligi ve

polimerin yapisal biitiinliigii tizerinde 6nemli etkiler goriilebilir.

PVC’nin deklorinasyonu kontrollii sekilde yiiriitiildiigiinde, polimerin mekanik dayanimi,
termal stabilitesi ve g¢evresel direnci Onemli Ol¢iide artirilabilir. Ancak, uygun olmayan
kosullarda gergeklestirilen deklorinasyon islemleri, polimer zincirinin asir1 bozulmasina,
molekiiler agirligin diismesine ve malzemenin genel performansinda ciddi kayiplara neden
olabilir. Bu nedenle, uygulanacak deklorinasyon yonteminin tiirii ve islem kosullarinin
optimizasyonu, hedeflenen uygulama alanina gore dikkatle planlanmali ve degerlendirilmelidir

[45].

Bu iki reaksiyon arasindaki temel fark, dehidroklorinasyonda polimerin doymamis yapiya
dontlismesi ve potansiyel bozunma egilimi bulunmasi iken, deklorinasyonda zincirin genellikle

korundugu ve fonksiyonel grup kazanimiyla yapinin gelistirildigidir.

2.2.2. Niikleofilik Yer Degistirme

PVC’nin kimyasal yapisindaki klor atomlariin yer degistirmeye uygun yiiksek reaktivitesi,
niikleofilik substitlisyon (yer degistirme) reaksiyonlarini bu polimerin modifikasyonu agisindan
oldukca cazip bir yontem haline getirmistir. Niikleofilik substitiisyon, genellikle elektronca
zengin bir reaktantin (niikleofil), elektronca fakir bir karbon merkezine saldirarak mevcut bir

cikict grubun (PVC’de genellikle klor atomu) yerini almasi seklinde tanimlanir [46].
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Bu yontemle PVC zincirine hidroksil, amin, karboksil gibi islevsel gruplar tanitilarak,
polimerin ylizey enerjisi, 1slanabilirlik, yapisma kabiliyeti ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri
onemli Ol¢iide artirilabilir. Ayrica, polimerin daha ileri fonksiyonellestirme veya g¢apraz
baglanma siireclerine uygun hale getirilmesi de miimkiindiir. Ancak niikleofilik ajanlarin bazik
karakter tasimas1 durumunda, substitlisyon yerine eliminasyon (HCI uzaklagmasi) tepkimeleri
meydana gelebilir. Bu da polimer zincirinin kismi bozulmasina, konjuge ¢ift bag yapilarinin
olusmasina ve istenmeyen renk degisimlerine neden olabilir. Reaksiyon verimliligi, kullanilan
¢oOziicii, sicaklik, siire gibi parametrelerden 6nemli Ol¢iide etkilenmekte olup, bu nedenle

hedeflenen yapisal doniisiimiin elde edilebilmesi i¢in kosullar dikkatle optimize edilmelidir.

Son donemde yapilan bir ¢calismada, NaOH/etilen glikol (EG) ¢ozeltisi icerisinde atmosfer
basincinda gergeklestirilen polivinil kloriir (PVC) deklorinasyonunun oldukga verimli oldugu
ortaya konmustur. Bu yiiksek verimlilik, biiyiik 6l¢iide EG’nin yiiksek kaynama noktasina
(196 °C) baglanmaktadir. S6z konusu deklorinasyonun, E> (eliminasyon) ve SN (niikleofilik
yer degistirme) mekanizmalarinin bir kombinasyonu ile gerceklestigi gosterilmis ve 6zellikle
SN, reaksiyonu iizerine odaklanilmistir (Sekil 2.3 ve 2.4) [34]. Bu baglamda, PVC zincirindeki
klor atomlarmin ¢ozeltideki niikleofiller (Nu) ile yer degistirmesi, PVC’nin geri doniistimii
sirasinda yeni fonksiyonel gruplar igceren “yiikseltilmis” polimerlerin elde edilmesi i¢in bir
firsat sunmaktadir. Bu tiir yeni polimerler, kazandiklar1 6zelliklere bagli olarak genis bir

uygulama yelpazesinde kullanilabilir.

OH_——-)H

Elimination (E2) {CH CH} -ECH CH‘} - HC

Substitution (Sy2) {‘CHa_CH} — -ECHn*CH} + CI—
|D n | n

OH* OH

Sekil 2.3. PVC’nin NaOH/EG ¢6zeltisinde deklorinasyon (klor uzaklastirma) mekanizmasi
[46]
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~ECH3 —CH + nNu —» CH, —CH +nCl
| |
Cl o Nu i

Sekil 2.4. PVC'deki Cl atomunun ¢dzelti ortaminda bir niikleofil (Nu") ile yer degistirme
reaksiyonuna ait tepkime semasi [46]

Yoshioka ve calisma arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir arastirmada, PVC zincirinde
bulunan klor atomlarinin ¢6zeltideki cesitli niikleofillerle (I, SCN-, OH~, N5~ ve ftalimid
anyonu) yer degistirmesi ayrintili sekilde incelenmistir. Elde edilen yeni polimerler, sahip
olduklar1 fonksiyonel gruplara gore farkli potansiyel uygulamalara sahiptir. Ornegin, I- ile
modifiye edilen polimerlerin elektrik iletkenligi gostermesi beklenirken; SCN™ ile modifiye
edilen polimerlerin antibakteriyel 6zelliklere sahip olabilecegi ongoriilmektedir. N3~ grubu
tastyan polimerler, yiiksek reaktivitesi sayesinde ¢esitli ileri diizey fonksiyonel
modifikasyonlara olanak taniyabilir. Ftalimid anyonuyla modifiye edilen polimerler ise iyon

degisim regineleri olarak degerlendirilebilir [46].

PVC iizerindeki bazi niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 Sekil 2.5'te Ozetlenmistir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis PVC tiirevleri iizerine gerceklestirilebilecek devam
niteligindeki reaksiyonlar da dikkate degerdir. Bu tiir iglemlerin bir 6rnegi olarak, azidlenmis
PVC’nin (PVC—Ns) salisilaldehit ile tepkimesi sonucunda Schiff bazi iceren bir yapiya
dontstiiriilmesi gosterilebilir (Sekil 2.6). Bu yeni yapi, agir metal iyonlarini selatlama
Ozelligine sahip fonksiyonel gruplar i¢ermesi sayesinde ¢evre ve endiistriyel uygulamalar
acisindan onem tagimaktadir. Ayrica, azidlenmis PVC'nin lityum aliiminyum hidriir (LiAlHa4)
ile indirgenmesi yoluyla veya iminofosforan igeren PVC'nin amonyum hidroksit ile reaksiyona
sokulmasiyla amin grubu tasiyan PVC (PVC-NH-2) elde edilebilir. Bu iminofosforan tiirevli
PVC yapisi, PVC—Ns ile Staudinger reaksiyonu gergeklestirilerek ve trifenilfosfin kullanilarak
da sentezlenebilmektedir [46].
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Ny OH’
N3 cl OH

Sekil 2.5. PVC kovalent modifikasyonunda kullanilan baslica niikeofilik yer degistirme
reaktifleri [46]

N=PPh,
PPhs LiAIH,

N3
CHO PhMgBr
PhC=H N=NNHPh

Sekil 2.6. Azidlenmis PVC’nin modfikasyonlari [46]
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2.3. PVC Modifikasyon Teknolojilerinde Karsilasilan Zorluklar ve Yenilik¢i Coziimler

PVC fiizerine gergeklestirilen akademik aragtirmalar da olduk¢a yogundur. Bu c¢alismalar,
0zellikle malzemenin yapisal sinirliliklartyla iliskili diisiik termal kararlilik, UV 1s1nlarina karsi
yetersiz direng, dehidroklorinasyona egilim ve islenebilirlik zorluklar1 gibi problemleri ele
almakta; ayn1 zamanda bu polimerin farkli uygulama alanlar1 i¢in kimyasal olarak modifiye

edilmesine yonelik stratejiler gelistirmeyi hedeflemektedir [34], [47], [48].

PVC’nin islenebilirligini artirmak ve termal stabilitesini gelistirmek amaciyla bagvurulan temel
yontemlerden biri, yapiya ¢esitli katk1t maddelerinin dahil edilmesidir. Bu kapsamda en yaygin
kullanilan katki maddeleri arasinda ftalat esterleri, maleimid tiirevleri, eugenol, pirozolonlar ve

benziltiyoeterler bulunmaktadir [49], [50], [51], [52], [53], [54].

PVCin islenebilirliginin saglanabilmesi i¢in belirli bir sicakliga kadar 1sitilmasi
gerekmektedir. Bu durum, 6zellikle kaliplama islemlerinde 6nemli bir zorluk olusturmaktadir.
Bu nedenle, PVC malzemelerde yumusama sicakligini diistirmek, eriyik viskozitesini azaltmak
ve isleme oOzellikleri ile {iirlin esnekligini iyilestirmek amaciyla hareketliligi artiran
plastiklestirici katkilarin kullanimi gereklidir. Plastiklestirme islemi, orijinal polimere
kristallesebilirligi azaltan ve zincir esnekligini artiran bir komonomerin dahil edilmesiyle (igten
plastiklestirme) ya da PVChnin diisik molekiiler agirlikli bir bilesikle fiziksel olarak
karistirilmasiyla (harici plastiklestirme) gerceklestirilebilir.

Icten plastiklestirilmis PVC, uzun siireli kullamimda performansin1 koruyabilir ¢iinkii katki
maddesi migrasyonu s6z konusu degildir. Ancak, bu yontem genellikle diisiik verimlilik
gosterir ve dar bir sicaklik araliginda islevsel kalabilir. Harici plastiklestiriciler ise, PVC’nin
hedeflenen performans ve islenebilirlik 6zelliklerine gore cesitlendirilebilir; bu yoniiyle
uygulamada esneklik saglar. Plastiklestiriciler yalnizca isleme kolaylig1 saglayan katkilar degil,
aymt zamanda PVC'nin nihai performansim1i ve uygulama alanlarmi belirleyen temel
bilesenlerdir. Bu nedenle, plastiklestiriciler PVC endiistrisinde en yaygin kullanilan katki

maddeleri arasinda yer almaktadir.

Bununla birlikte, harici plastiklestiricilerin zamanla PVC matrisinden sizarak hem malzeme
Ozelliklerinde bozulmaya yol agmasi hem de cevreye ve insan saglifina olumsuz etkiler
yaratmasi ciddi bir sorundur. Ftalat esterleri, yiiksek plastiklestirme kapasiteleri ve diistik
maliyetleri nedeniyle hala yaygin olarak kullanilmaktadir; ancak yiizeye migrasyon egilimleri,

performans kayiplarina ve toksik etkilere neden olabilmektedir [55], [56], [57], [58], [59].
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Bu olumsuzluklarin 6niine ge¢gmek amaciyla onerilen alternatif yaklagimlardan biri, katki
maddelerinin polimer zincirine kovalent olarak baglanmasidir. Bu sayede, Ozellikle
plastiklestiricilerin sizmasi onlenerek hem performansin siirdiiriilebilirligi hem de g¢evresel
giivenlik saglanabilmektedir [60]. Gerek katki maddelerinin kovalent baglanmasi gerekse
PVC'nin kimyasal modifikasyonu yoluyla yeni islevsel malzemelerin elde edilmesi siirecinde
en temel gereklilik, polimer zinciri tizerindeki fonksiyonel gruplarin uygun reaksiyonlarla etkin

bi¢imde islevsellestirilmesidir.

Bu baglamda, PVC’nin kovalent modifikasyonunda en sik basvurulan yontemlerden biri,
zincirdeki klor atomlarinin niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla baska gruplarla ikame
edilmesidir (Sekil 2.4). Ancak, PVC yapisinda bulunan sekonder klor atomlarinin bu tiir
reaksiyonlara kars1 diigiik reaktivite gostermesi, hedeflenen molekiillerin polimer yapisina
yeterli verimle baglanamamasina neden olabilmektedir. Alternatif olarak, PVC zincirinde
dehidroklorinasyon yoluyla alken gruplari olusturularak bu yapilar {izerinden niikleofilik veya
radikalik katilma tepkimeleri gerceklestirilebilse de, bu yoOntemler polimer yapisinda

istenmeyen bozunmalara yol agabilmektedir [61].

Bu kapsamda, verimli sentez yontemleri araciligiyla gerceklestirilen ¢ok sayida kimyasal
doniisiim, PVC’nin makromolekiiler diizeyde islevsellestirilmesine yonelik arastirmalarin
merkezinde yer almaktadir. Yapisal modifikasyon amaciyla uygulanan reaksiyonlar arasinda
deklorinasyon, dehidroklorinasyon, niikleofilik ve radikal yer degistirme tepkimeleri,
eliminasyon ve graft polimerizasyonlar1 bulunmaktadir [42]. Ozellikle atik PVC’nin yeniden
islenebilir recginelere ve molekiiler bilesiklere doniistiiriilmesinde yliksek sicakliklarda
(>250 °C) yapilan termal uygulamalar tercih edilen stratejiler arasinda yer alsa da, bu yontemin
yapisal bozulma ve toksik yan iiriin olusumu gibi 6énemli dezavantajlar1 bulunmaktadir [62],

[63].

Buna karsin, S-, N- ve O-tabanli niikleofiller araciligiyla gerceklestirilen niikleofilik
substitlisyonlar, PVC'nin en yaygin ¢alisilan modifikasyon yontemlerinden biri olmustur [64],
[65]. Ancak, bu yontemin etkinligi kullanilan niikleofilin tiirline ve reaksiyon kosullarina biiyiik
Olclide baghdir. Niikleofilin baz karakterinin baskin oldugu durumlarda, hedeflenen yer
degistirme yerine eliminasyon reaksiyonlarinin meydana gelmesi, yontemin en sik karsilagilan

sinirlamalarindan biridir [46], [66].

Son yillarda, bakir(I) katalizli alkin-azid halkalasma tepkimeleri (CuAAC) de PVC’nin

fonksiyonellestirilmesinde basariyla uygulanmis olsa da, bu yontemin iki agamali bir siireci
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icermesi —Ozellikle Oncelikle zincirin azidlenmesi ve toksik bakir tuzlarinin kullanimi

gerekliligi— kullanimini sinirlayan faktorler arasinda yer almaktadir [67].

PVC'in hassas kimyasal yapis1 ve artan teknolojik uygulamalart g6z Oniinde
bulunduruldugunda, daha ¢evre dostu, verimli ve pratik olarak uygulanabilir yeni modifikasyon

stratejilerine olan ihtiyag giincelligini korumaktadir.

2.4. Barbier Reaksiyonu: Temel Prensipler ve Polimer Bilimine Katki Potansiyeli

Barbier reaksiyonu, ilk kez 1899 yilinda tanimlanmis olup, basit deneysel kosullarda karbon-
karbon baglarinin olusturulmasina olanak taniyan, ¢cok yonlii bir organometalik doniisiimdiir
[68], [69], [70], [71], [72]. Bu reaksiyon; magnezyum, ¢inko, aliiminyum, kursun ve indiyum
gibi sifir degerlikli metallerin kullanimiyla, alkil halojeniirlerin karbonil bilesikleri gibi

elektrofilik tiirlerle tek potada birlestirilmesi esasina dayanir [73].

Grignard reaksiyonuna kiyasla Barbier reaksiyonu, hem deneysel kolaylik hem de ¢evresel
tolerans agisindan belirgin istiinliikler sunar. Grignard doniisiimiinde, reaktiflerin 6nceden
hazirlanmasi ve suya kars1 yiliksek duyarlilik nedeniyle kat1 kuruluk ve inert atmosfer kosullari
gereklidir. Buna karsin Barbier reaksiyonu, organometalik ara {iriinleri dogrudan reaksiyon
ortaminda tek potada (one-pot) olusturur ve reaksiyonun tim adimlar1 ayni ortamda
gerceklestirilebilir. Ayrica, Barbier yontemi su ve alkol gibi protik ¢oziiciilerde de etkin
bicimde calisabildiginden, deneysel kosullar acisindan ¢ok daha esnek ve pratiktir. Bu 6zellik,
fonksiyonel grup toleransi ile birlestiginde, Barbier reaksiyonunu genis bir substrat
yelpazesinde uygulanabilir kilar [68], [69], [70], [71], [72], [73], [74]. Barbier reaksiyonunun,
Grignard reaksiyonuna kiyasla en 6nemli avantajlarindan biri de; ¢gesitli metallerin [75] ve hatta

bazi metal halojeniirlerin [76] sulu ortamda c¢alisabilirliginin literatiirde rapor edilmis olmasidir.

Reaksiyonun genel mekanizmasi; sifir degerlikli metalin alkil halojeniir ile etkileserek
organometalik bir ara tiir olusturmasi ve bu tiiriin karbonil bilesigine niikleofilik saldirisiyla
yeni bir karbon-karbon baginin kurulmasi esasina dayanir. Olusan alkoksit ara iiriin,
protonlanarak alkol fonksiyonuna sahip nihai iirline doniislir. Bu doniisiimiin gematik

mekanizmasi agagida verilmistir.
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Sekil 2.7. Barbier Reaksiyonu Mekanizmasi

Barbier reaksiyonunun bu yiiksek islevselligi ve genis uygulama alani, onu bir yiizyildan uzun
stiredir organik sentezde temel bir arag haline getirmistir. Buna ragmen, bu reaksiyonun polimer
kimyasina entegrasyonu oldukca yenidir ve aragtirmalarda hala biiyiik dl¢iide kesfedilmemistir.
Son donem ¢alismalarda, Barbier reaksiyonunun polimer sentezine uygulanmasi, hem yeni
monomer tasarimlarina hem de zincir fonksiyonlandirmalarina olanak saglayarak, fonksiyonel

polimer malzemelerin tasarimi agisindan ¢igir agici bir potansiyel tasimaktadir.

Bu verimli kimyasal doniisiim, son donemde polimer sentezine yonelik ¢ok yonlii bir yontem
olarak da uygulanmaya baslanmustir [77], [78]. Nitekim, Wan ve ¢alisma arkadaglari tarafindan
gerceklestirilen giincel bir calismada, Barbier reaksiyonunun polimer sentezine
uygulanabilirligi deneysel olarak ortaya konmustur [77]. Organik halojentir ve benzoyl gruplari
iceren homo/hetero-bifonksiyonel monomerler, magnezyum aracilifiyla yiiriitiilen Barbier tipi
poliadisyon reaksiyonlarina tabi tutulmus ve bu sayede fenilmetanol fonksiyonel gruplari iceren
polimerler basariyla elde edilmistir (Sekil 2.8). Sentezlenen polimerlerin ortalama molekiiler
agirliklar1 4.5-6.5 kDa araliginda olup, %57—-86 gibi yiiksek doniisiim oranlarina ulasilmistir.

Polimerizasyon islemleri, organomagnezyum ara tiirlerinin keton karbonil gruplarma tek
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potada ve susuz ortamda gergeklestirdigi dogrudan ekleme reaksiyonlar1 seklinde

yiriitilmustir.

Previous work:
Barbier reaction in organic chemistry
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Sekil 2.8. Homo/hetero-bifonksiyonel monomerlerin magnezyum araciligiyla yliriitiilen
Barbier tipi poliadisyon reaksiyonlari [77]

Bununla birlikte, daha yumusak kosullarda ve su ile asidik protonlarin varliginda da ¢alisabilen
alternatif bir yontem olarak, ¢inko aracili sulu Barbier reaksiyonlari; hem polimer sentezinde
hem de polimer zincirlerinin fonksiyonellestirilmesinde etkili ve ¢evre dostu bir kimyasal arag
olarak one ¢ikmaktadir. Buna drnek olarak, zincir yapisinda hem aldehit hem de alkil halojen
fonksiyonel gruplar tasiyan biyokokenli 5-klorometilfurfural (CMF) monomeri, yakin zamanda
sulu ortamda ¢inko aracili Barbier polikondenzasyonu yontemiyle islevsel polimerlerin
sentezinde basariyla kullanilmistir (Sekil 2.9) [78]. Bu ¢alismada, CMF'nin hem furan hem de
hidroksil gruplari tasiyan polimerler olusturacak sekilde reaksiyona girmesi saglanmis ve ¢esitli
deneysel kosullar altinda elde edilen irilinlerin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Sentezlenen lineer polimerlerin ortalama molekiiler agirliklar1 8.7—-15.1 kDa araliginda olup,

%354-89 arasinda degisen donilisiim oranlar1 rapor edilmistir. Elde edilen polimerler, igerdigi
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cift islevli gruplar sayesinde, anhidrit-alkol esterlesme tepkimesi ve Diels—Alder reaksiyonu
gibi ikincil islemlerle ¢apraz baglanarak hidrofilik modifiye membranlara dontistiiriilmiistiir.
Bu capraz bagh yapilarin, biyomedikal hidrojel sistemleri, toksik madde tutucu membranlar,
kendini iyilestiren malzemeler ve ayirma uygulamalar gibi ileri diizey fonksiyonel kullanim
alanlarina yonelik potansiyel tagidig1 belirtilmistir. Bu baglamda, sulu ortamda yiiriitiilebilen
c¢inko destekli Barbier reaksiyonu, hem ¢evre dostu kosullari hem de islevsel polimer iiretimine

uygunlugu nedeniyle polimer sentezinde gii¢lii ve esnek bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir.

O OH

o O o

Cl H
\ / NH,4Cl(5q), glycerol \ / n

PF- (1-7)

‘[ Glucose, fructose, cellulose.. \

Sekil 2.9. 5-klorometilfurfuralden fonksiyonel polimer sentezinde sulu Barbier
tepkimesinin uygulanmasi [78]
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3.  STIREN-IZOPREN-STiREN (SiS) KOPOLIMERININ KOVALENT
MODIFiKASYONU

3.1. Elastomerik Polimerlerin Endiistriyel Onemi

Elastomerik polimerler, 6zellikle kauguk esasli yapilariyla, modern teknolojide vazgecilmez
olarak kabul edilen malzemelerdir. Bu malzemeler, otomotivden biyomedikale, elektronikten
savunma sanayine kadar bir¢ok stratejik uygulamada kullanilmaktadir [79]. Bu genis kullanim
alani, onlarin fiziksel esneklikleri, kimyasal direngleri ve termal kararliliklar1 gibi
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Elastomerik malzemeler arasinda yer alan doymamis
poliolefin elastomerler, hem dogal hem de sentetik kaynaklardan elde edilebilmekte olup, zincir

yapilarinda tagidiklari reaktif alken gruplar sayesinde dikkat ¢cekmektedir [67], [80], [81], [82].

Bu sinifa giren baslica elastomerler arasinda dogal kauguk (NR), izopren kaugugu (IR),
biitadien kaugugu (BR), stiren-biitadien kaucugu (SBR), etilen-propilen-dien monomer
(EPDM) ve stiren-izopren-stiren (SIS) kopolimeri yer almaktadir. Bu polimerlerin ortak
ozelligi, omurgalarinda yer alan ¢ift baglarin kimyasal reaksiyonlara agik olmasidir. Bu reaktif
alken gruplari, yapisal modifikasyon, ¢capraz baglama ve fonksiyonellestirme gibi islemler i¢in
onemli firsatlar sunar. Boylece polimerlerin mekanik, termal veya yiizey ozellikleri belirli

uygulama alanlarina uygun sekilde ayarlanabilir hale gelir.

3.2. Doymamis Elastomerlerin Yapisal Ozellikleri ve Fonksiyonellestirilebilirligi

Doymamis elastomerler, polimer omurgalarinda yer alan olefinik (¢ift) baglar sayesinde yiiksek
kimyasal reaktiviteye sahiptir. Bu ¢ift baglar yalnizca ¢esitli fonksiyonel gruplarla dogrudan
tepkimeye girme yetenegiyle degil, aym1 zamanda zincir {izerindeki komsu gruplarin
aktivasyonuna aracilik etme kapasitesiyle de dnemlidir [83], [84], [85], [86], [87]. Bu sayede,
doymamis elastomerler birgok farkli kimyasal modifikasyon reaksiyonuna uygun hale gelir.
Fonksiyonellestirme islemleriyle bu elastomerlerin yiizey 6zellikleri, mekanik davraniglari
veya termal kararliliklar1 belirli uygulamalara goére optimize edilebilir. Bu kovalent
modifikasyonlar sayesinde malzemenin yapisal c¢esitliligi artirilirken, gelismis teknik

performans sunan yeni nesil polimer sistemleri elde edilir.

Bu baglamda, ¢alisma kapsaminda odaklanilan elastomerlerden biri olan stiren—izopren—stiren
(SIS) kopolimeri, doymamis elastomerler iginde 6zel bir yere sahiptir. SIS, triblok kopolimer

yapisinda olup, iki sert stiren blogu arasinda yer alan esnek poliizopren orta bloktan olusur. Bu
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yap1, malzemeye hem elastikiyet hem de termoplastik islenebilirlik kazandirir [88]. Kimyasal

yapist asagida sunulmustur:

Sekil 3.1. Stiren—izopren—stiren (SIS) kopolimeri

SIS kopolimeri ilk olarak 1960’11 yillarda gelistirilmis ve aniyonik polimerizasyon yontemi ile
tiretilmistir. Bu yontemde sirastyla stiren, izopren ve tekrar stiren monomerleri kontrollii
bicimde polimerlestirilerek diisiik polidispersiteye sahip yiiksek yapisal tanimlilikta bir blok
kopolimer elde edilir. Orta blokta yer alan poliizopren segmenti, yiiksek reaktiviteye sahip c¢ift
baglar icerdiginden, epoksidasyon, hidrojenasyon, fotokimyasal graftlama ve ¢apraz baglama

gibi islemler i¢in uygun bir hedef bolgedir.

SIS’in camsi gecis sicakligl (Tg), segmentlere baglh olarak degiskenlik gdsterir: poliizopren
blogu yaklasik —60 °C, stiren bloklar1 ise +100 °C civarindadir. Bu sicaklik farki, malzemenin
hem yumusak hem de yapisal bilesenleri bir arada barindirmasini saglar. Boylece malzeme,
diistik sicakliklarda elastik kalabilirken, daha ytiksek sicakliklarda sekil kararliligi sunar. SIS’ in
molekiiler agirligi, iiretim sartlarina bagl olarak genellikle 100.000-300.000 g/mol arasinda
degismektedir. Bu degerler, hem islenebilirligi hem de mekanik dayanimi etkileyen 6nemli

parametrelerdir.

SIS kopolimeri, sahip oldugu ¢ok yonlii yapisal ve fiziksel 6zellikleri sayesinde oldukca genis
bir uygulama alanima sahiptir. Bu malzeme, basta ambalaj ve otomotiv sektorii olmak tizere
bircok endiistriyel alanda basinca duyarli yapistiricilar ve mastik sistemlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, ayakkabi tabanlar1 gibi kaucuk benzeri esnek {irtinlerin tiretiminde de
tercih edilen bir elastomerdir. Ambalaj malzemeleri, esnek contalar ve sizdirmazlik {irtinleri

gibi yap1 elemanlarinda, malzemenin elastik ve dayanikli yapisindan faydalanilmaktadir.
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3.3. Capraz Baglanmanin Malzeme Uzerindeki Etkileri

Doymamis elastomerlerin kimyasal olarak c¢apraz baglanmasi, malzemenin makroskobik
Ozelliklerinde 6nemli yapisal degisimlere yol agar. Capraz baglanma, polimer zincirleri
arasinda kovalent baglarin olusturulmasiyla gerceklestirilir ve bu durum, polimerin
¢ozlinlirliiglin, termal stabilitesini, mekanik dayanimini ve islenebilirligini dogrudan etkiler

[89].

Diisiik capraz bag yogunluklarinda, zincir hareketliligi kismen kisitlanir ve bunun sonucunda
camsi gecis sicakligi (Tg) ile erime viskozitesi gibi parametrelerde belirgin artislar gézlenir. Bu
seviyede, elastomer hala sekillendirilebilir ve bir miktar ¢éziinebilir 6zelligini korur. Ancak
capraz bag orani arttikca, polimer zincirlerinin hareketliligi ciddi sekilde kisitlanir ve elastomer,
¢Ozlinmeyen ve ergimeyen bir yapiya doniisiir. Bu durum, ag yapili (networked) polimerlerin
olusmasina neden olur; bu tiir yapilar 6zellikle miikemmel kimyasal direng, 1s1l dayanim ve

yiiksek mekanik mukavemet gerektiren uygulamalar i¢in uygundur.

Capraz baglanma ayrica kalic1 sekil hafizasi, sekil kararliligi, gerilme altinda deformasyona
kars1 direng gibi 6zel fonksiyonlarin kazandirilmasinda da kilit bir rol oynar. Bu nedenle,
kontrollii capraz baglama stratejileri sayesinde elastomerik malzemeler, hedeflenen
uygulamalara yonelik olarak ozellestirilebilir. Ozellikle fotokimyasal yontemlerle yapilan
capraz baglama islemleri, geleneksel termal sistemlere kiyasla daha diisiik sicakliklarda ve daha

cevreci kosullarda gergeklestirilebilir; bu da iiretim stireglerinde 6nemli avantajlar saglar.

Bu nedenle, ¢apraz baglanma yalnizca mekanik dayanim kazandiran bir siire¢ degil, aym

zamanda polimerin uygulama alanini belirleyen ve genisleten temel bir yapilandirma aracidir.

3.4. Doymamis Elastomerlerin Geleneksel Kimyasal Modifikasyon Yontemleri

Endiistriyel uygulamalarinda ve akademik arastirmalarda, doymamis elastomerlerin
modifikasyonunda yaygin olarak kullanilan geleneksel yontemler; hidrojenasyon, halojenleme,
tiyol ekleme, epoksidasyon, sikloekleme, izomerizasyon ve sililasyon gibi ¢ift baglara yonelik
kimyasal reaksiyonlar1 icermektedir [90]. Bu yontemlerin temelinde, polimer zincirlerinde yer
alan olefinik baglarin fonksiyonel gruplara doniistiiriilmesi yatmaktadir. Genellikle metal
katalizorlere, radikal baglaticilara veya gii¢lii reaktiflere ihtiyag duyan bu teknikler, termal
islem gereksinimi, kisith secicilik veya cevresel toksisite gibi bazi dezavantajlara sahiptir.
Bununla birlikte, bu geleneksel yontemler sayesinde elastomerlerin fiziksel oOzellikleri,

kimyasal dayanimi ve ylizey islevselligi iizerinde kontrollii degisiklikler yapilabilmektedir. Bu
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geleneksel yontemlerin yani sira, son yillarda 1sikla tetiklenen (fotoindiiklenmis) kimyasal

reaksiyonlar, dogrudan kovalent modifikasyon stratejilerinde 6zel bir yer edinmistir.

3.5. Fotokimyasal Modifikasyon Yontemlerinin Avantajlari

Fotokimyasal yontemler, yalnmizca ileri diizey hassas polimerlerin tasariminda degil, ayni
zamanda biiyiik Olcekli iiretim siireclerinde de etkin sekilde kullanilmaktadir [91]. UV veya
giines 15181 ile baslatilan reaksiyonlar, genellikle yiiksek sicaklik, toksik reaktifler veya pahali
katalizorler gerektiren klasik yontemlere kiyasla ¢ok daha yumusak kosullarda gercgeklesir.
Ayrica bu yontemler, reaksiyonlarin zamanlamasini ve uygulanacagi mekansal alani hassas bir
sekilde kontrol etme imkani sunar; bu 6zellikleriyle polimer sentezi, yiizey modifikasyonu ve

capraz baglama siireclerinde dnemli avantajlar saglar [92], [93], [94].

Bu tiir 15182 duyarh sistemlerin kullanimi, 6rnegin baskili devre tliretiminde fotorezist olarak
gorev alan polimerlerin gelistirilmesinde yaygimlasmistir [95]. Fotomaske kullanilarak belirli
bolgelerin UV’ye maruz birakilmasiyla gerceklestirilen UV-patterning ve fotolitografi
teknikleri, biyosensor iiretimi, hiicre miithendisligi uygulamalar1 ve analiz cihazlar1 gibi hassas
teknolojilerde yeni kapilar agmistir [96]. Bu tiir fotokimyasal siireclerin, atom ekonomisi
ylksek kimyasal doniisiimlerle birlesmesi sayesinde, endiistriyel diizeydeki doymamis

elastomerlerin modifikasyonunda genis uygulama alani buldugu gézlemlenmektedir [97], [98].

Fotokimyasal modifikasyon stratejileri arasinda yer alan Paterno—Biichi reaksiyonu, organik
kimyada karbon-karbon baglarmin olusturulmasinda uzun siiredir kullanilan etkili bir
yontemdir. Bu reaksiyon, bir karbonil bilesiginin (genellikle aldehit veya keton) uyarilmis hali
ile bir alken grubu arasinda ger¢eklesen [2 + 2] siklokatilma mekanizmasina dayanir. Reaksiyon

sonucunda dort iiyeli halka yapisina sahip oksetan tiirevleri elde edilir [99], [100].

Paterno—Biichi reaksiyonu 6zellikle elektronca zengin alkenlerle yiiksek verimlilikte caligir.
Karbonil grubu UV 15181 ile uyarildiginda, & orbitale gegen bir elektron sayesinde daha reaktif
bir hale gelir ve alken ile sikloeklenerek yeni bir halka sistemi olusturur. Bu reaksiyon
mekanizmasi, dogrudan karbon-karbon bag olusumu sagladig1 icin, kovalent modifikasyon
stratejileri agisindan oldukg¢a degerlidir. Ayrica, herhangi bir katalizér gerektirmemesi, diisiik
sicakliklarda gerceklestirilebilmesi ve yiiksek secicilik sunmasi gibi avantajlar1 sayesinde

polimer kimyasinda kullanimi1 giin gegtik¢e artmaktadir.

Her ne kadar kiiciik molekiil sentezinde yaygin olarak kullanilmis olsa da, Paterno—Biichi
reaksiyonunun polimer sistemlerine uygulanmasi daha sinirlt kalmistir. Bu kisithiligin temel

nedenleri arasinda, reaksiyonun elektronca fakir alkenlere karsi daha diisiik reaktivite
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gostermesi, alken substratlarinin fazla mol oraninda gerekmesi ve polimer matris i¢indeki

difiizyon kisitlamalari yer alir [101], [102], [103], [104], [105].

Ancak son yillarda yapilan c¢alismalar, bu ydntemin polimer u¢ gruplarinin
fonksiyonellestirilmesi ve ylizey modifikasyonu gibi alanlarda basarili  sekilde

kullanilabilecegini gostermistir.

Bu calismada Onerilen yaklagim, zincir omurgasinda bol miktarda alken birimi tasiyan
doymamis elastomerlerin, karbonil igeren bilesiklerle UV 15181 altinda Paterno—Biichi
mekanizmasiyla modifiye edilmesi esasina dayanmaktadir. Bu strateji, hem se¢ici fonksiyon

kazandirma hem de ¢apraz bag olusturma ac¢isindan biiylik potansiyel tagimaktadir.

3.6. Paterno—Biichi [2 + 2] Fotosiklo Katilma Reaksiyonu

Fotokimyasal modifikasyon stratejileri arasinda yer alan Paterno—Biichi reaksiyonu, organik
kimyada karbon-karbon baglarinin olusturulmasinda uzun siiredir etkili bi¢imde kullanilan bir
yontemdir. Bu reaksiyon, genellikle aldehit veya keton gibi karbonil bilesiklerinin, UV 15181 ile
uyarilarak bir alken ile [2 + 2] sikloekleme tepkimesine girmesiyle gerceklesir. Bu etkilesim

sonucunda dort tiyeli halka yapisina sahip oksetan tiirevleri elde edilir [99], [100].

Bu reaksiyonun baglatilmasi i¢in karbonil bilesiginin temel halinden (ground state) ¢ikarilarak
bir foton yardimiyla uyarilmis haline (Si) gegcirilmesi gerekir; ¢linkii temel halde oncii
molekiiler orbitaller arasinda faz uyumsuzlugu bulundugundan, halkalanma miimkiin degildir.
S: diizeyinde ise halkalanma gergeklesebilir ve bu durumda reaksiyon konserte bir mekanizma
(kimyasal bir reaksiyonun tek bir adimda ve eszamanli olarak gergeklestigi bir tepkime yolu)
ile ilerler. Bunun yaninda, molekiil ara sistem gecisi yoluyla ti¢lii uyarilmis hale (T:) de
gecebilir ve burada reaksiyon bir biradikaller (iki eslesmemis elektron igeren molekiiler tiir) ara
irlinii tizerinden gercgeklesir (Sekil 3.2). Reaksiyonun hangi yol iizerinden ilerleyecegi,
reaksiyon ortamindaki c¢oziicli tipi, reaktan konsantrasyonu ve yapidaki siibstitliientlere

baghdir[106].

(\
c T N =\ y
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Sekil 3.2. Paterno-Biichi Reaksiyon Mekanizmasi [106]
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Siibstitiientlerin regio- ve stereosecicilik iizerindeki etkisini dnceden tahmin etmek zordur.
Ancak genel olarak, elektron c¢ekici gruplar iceren olefinler, reaksiyonun konserte mekanizma
ile ilerlemesine neden olurken; elektron verici gruplar igceren yapilar ise daha ¢ok radikal ara
irlinlii yolu (B) tercih ettirir. Literatiirde en sik gdzlenen yol bu ikinci mekanizmadir. Bu yol,
daha az ongoriilebilir iiriin se¢iciligi ile sonuglansa da, nihayetinde kararli bir karbon-karbon
bagina ulasilir (C + D). Her iki yol da kararli kovalent baglanmalara ulagsmak agisindan gegerli

alternatifler sunar [106].

Paterno—Biichi reaksiyonlarina dair literatiirde yiiksek verimle sonuglanan ¢ok sayida 6rnek
bulunmaktadir. Bu tiir fotokimyasal doniisiimlerde karbonil bilesigi kaynagi olarak siklikla etil-
fenilglioksilat [107], benzaldehit, asetofenon veya benzofenon gibi yapilar tercih edilmektedir.
Genellikle aromatik halkalarla stabilize edilmis ve elektron acisindan zengin yapilar, bu
reaksiyonlar i¢in uygun substratlar olarak 6ne ¢ikmaktadir. Alken bilesigi roliinii ise allilik alkol
[108], oksazol [109], metil vinil keton, izobiiten, 1,2-disiyanoetan [100], furan tiirevleri [110]
ve okten [111] gibi ¢esitli bilesikler iistlenebilir. Bu bilesiklerle yapilan ¢alismalarda genellikle

%70 ile %92 arasinda degisen yiiksek {iriin verimleri elde edilmistir.

Her ne kadar kii¢iik molekiiller {izerinde bu yontem yaygin olarak uygulanmis olsa da, polimer
sistemlerine entegrasyonu hala sinirl 6rneklerle temsil edilmektedir. Bu sinirliligin arkasinda,
elektronca fakir alkenlerin diisiik reaktivitesi, yliksek oranda alken reaktanti gereksinimi ve
polimer zincirleri igerisindeki difiizyon sinirlamalari gibi nedenler yer almaktadir [101], [102],

[103], [104], [105].

Ancak yakin tarihli ¢aligmalar, bu yontemin polimer u¢ gruplarinin modifikasyonu ve ylizey
islevsellestirme gibi alanlarda da etkili bi¢imde uygulanabilecegini gostermektedir. Bu
baglamda, Paterno—Biichi reaksiyonunun polimer sistemlerine uygulanabilirligini arastiran
oncii caligmalardan biri Junkers ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir. Arastirmada,
aldehit fonksiyonlu baslaticilar kullanilarak atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile
diisiik molekiil agirlikli poliisobornil akrilat (PiBoA, 3100 g/mol) ve polistiren (PS, 2800
g/mol) sentezlenmistir (Sekil 3.3) [106]. Polimerizasyon siireci yiiksek kontrolle
gerceklestirilmis ve zincir sonunda yiiksek oranda aldehit fonksiyonu tasiyan polimerler elde
edilmistir. Bu ug gruplar, UV 15181 altinda ¢esitli alkenlerle [2 + 2] fotodongiileme reaksiyonuna
tabi tutulmustur. Reaksiyon sonucunda elde edilen modifikasyon iirlinlerinin verimi, NMR
spektroskopisi ve elektrosprey iyonizasyon kiitle spektrometrisi (ESI-MS) ile analiz edilmis;
%90 ve lizeri doniisim oranlar1 gozlemlenmistir. U¢ gruplara baglanan oksetan yapilari

araciligiyla polimer zincirine ¢ok cesitli islevsel gruplar tanitilmis; bu gruplar arasinda ¢ok
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fonksiyonlu allil tiirevleri, disiibstitiie alkenler, amino ve hidroksil fonksiyonel alkenler yer
almistir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, fotoreaksiyon sirasinda ATRP polimerlerinin brom ug¢ grubu
biitlinliigiinii korumus; bu sayede sikloekleme sonrasi zincir uzatma islemleri basariyla
gerceklestirilmistir.  Bu  sonuglar, Paterno—Biichi reaksiyonunun sadece fonksiyonel
modifikasyon i¢in degil, ayn1 zamanda modiiler zincir mimarisi tasarimi agisindan da oldukga
esnek bir kimyasal ara¢ oldugunu ortaya koymaktadir. Ayn1 arastirma grubu, bu yaklagimi
aldehit fonksiyonlu seliiloz ylizeylerinin, alken u¢ grubu tasiyan fonksiyonel polimerlerle

modifikasyonuna da basariyla uygulamistir [112].
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Sekil 3.3. Aldehit u¢ grubu iceren polimerlerin [2 + 2] halkalanma tepkimesi yoluyla u¢ grup
modifikasyonu [106]
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4. CALISMANIN AMACI

Glintimiizde, ticari dneme sahip polimerlerin kimyasal islevsellestirilmesi ve yapisal olarak
modifiye edilmesi, malzeme biliminde performans iyilestirmesi, ¢ok islevlilik ve
stirdiiriilebilirlik gibi kriterleri karsilamada kritik bir rol oynamaktadir. Bu baglamda, polimer
zincirinde yer alan reaktif gruplar aracilifiyla gergeklestirilen 6zgiin modifikasyon yontemleri,
polimerlerin uygulama alanlarin1 genisletmekte ve yeni nesil malzeme tasarimina olanak
sunmaktadir. Bu tez kapsaminda, iki farkli polimer sistemi iizerinde gelistirilen kimyasal
modifikasyon yaklagimlariyla, yapisal 6zellestirme ve fonksiyonel gruplarla zenginlestirme

hedeflenmistir.

4.1. Organometalik Barbier Reaksiyonu ile Polivinil Kloriiriin Kovalent Modifikasyonu

Bu dogrultuda yiiriitiilen ilk calismada, ticari 6neme sahip polivinil kloriir (PVC) polimerinin,
organometalik Barbier reaksiyonu kullanilarak kovalent modifikasyonu amaclanmistir.
Uygulanan yontem, PVC zincirinde dogal olarak bulunan alkil kloriir gruplarinin magnezyum
metali ile tepkimesi sonucu in situ olarak alkil-magnezyum klortir tiirlerine doniistiiriilmesi ve
bu niikleofilik tiirlerin, cesitli yapisal 6zellikler tasiyan karbonil veya epoksit fonksiyonel
bilesiklere niikleofilik eklenmesi esasina dayanmaktadir. Barbier tipi bu tek pot reaksiyon,
yaygin ve diisiik maliyetli reaktiflerle kolayca uygulanabilir olup, PVC’nin islevsel gruplarla
zenginlestirilmesine olanak tanimaktadir. Gelistirilen bu yontem ile PVC’nin yapisal olarak
Ozellestirilmesi hedeflenmis ve elde edilen fonksiyonel yapilarin potansiyel uygulamalari

degerlendirilmistir.

4.2. Paterno-Biichi [2 + 2] Fotosiklo Katilmasi Yoluyla Stiren—izopren—Stiren

Kopolimerinin UV ile Indiiklenen Kovalent Modifikasyonu ve Capraz Baglanmasi

Ikinci galismada ise, zincir yapisinda yiiksek oranda alken grubu bulunduran doymamuis
elastomerik polimerlerin, karbonil igeren bilesiklerle [2 + 2] fotosiklo katilma (Paterno—Biichi)
reaksiyonu yoluyla etkin sekilde modifiye edilebilecegi ortaya konulmustur. Bu dogrultuda,
UV 15181 altinda gergeklestirilen tepkimelerle, karbonil gruplarinin polimer omurgasina oksetan
halkalar1 aracilifiyla kovalent olarak baglanmasi hedeflenmistir. Calismada model sistem
olarak ticari bir doymamis elastomer olan stiren—izopren—stiren (SIS) triblok kopolimeri
kullanilmistir. Gelistirilen yontem, izopren orta blokta yer alan alken gruplarina ¢esitli aldehit
tiirevlerinin fotokimyasal olarak asilanmasina (graftlanmasina) dayanmaktadir. Ayrica yontem,

UV 15181 altinda, bisaldehit fonksiyonlu bir ¢apraz baglayici kullanilarak polimer zincirleri
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arasinda kalici baglar olusturulacak sekilde genisletilmistir. Bu stratejinin, yalnizca
hedeflenmis fonksiyon kazandirma degil, ayn1 zamanda zincirler aras1 ¢apraz bag olusturma
potansiyeli tasidigi degerlendirilmektedir. Sonu¢ olarak, bu g¢alisma; zararsiz, verimli ve
uygulanabilir bir fotosiklo temelli modifikasyon ve c¢apraz baglama stratejisi gelistirerek,
ozellikle endiistriyel doymamais elastomerlerin yapisal olarak islevsellestirilmesine yonelik yeni

bir kimyasal ara¢ sunmay1 amaglamaktadir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Malzemeler ve Karakterizasyon

Poli(vinil kloriir) (Mn ~35.000 g/mol), magnezyum, iyot (>%99.99), iyodometan (%99.0),
asetaldehit, benzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, trietilen glikol monometil eter, 2,2,2-
trifloroetanol, stiren oksit, benzil alkol, e-kaprolakton ve kalay(Il) 2-etilheksanoat gibi tiim
reaktifler Sigma-Aldrich (ABD) firmasindan temin edilmis ve dogrudan kullanilmistir.
Ortalama %78 1izopren igerigine sahip stiren-izopren-stiren (SIS) kopolimeri, Kraton
Corporation (ABD) tarafindan temin edilmistir. Inorganik malzemeler ve kromatografi
derecesindeki ¢oziiciiler Merck KGaA’dan saglanmis ve kullanimdan 6nce uygun prosediirlerle
kurutulmustur. Aldehit tasiyan bilesikler p-trietilen glikol monometileter benzaldehit (A2)
[113] ve 4-(2,2,2-trifloroetoksi)benzaldehit (A3) [ 114] literatiir prosediirlerine gore sentezlendi

ve yapilar 'H ve '3C NMR analizi ile dogrulanmustir.

Polimerlerin molekiiler agirliklar1 ve dagilimlari, poli(metil metakrilat) standartlari ile kalibre
edilmis PSS SDV Lineer M kolonlu Shimadzu GPC sisteminde, kirilma indisi dedektorii (RID-
10A) kullanilarak biiytiklilkge ayirma kromatografisi (SEC) ile belirlenmis; eluent olarak 1
mL/dk akis hizinda N,N-dimetilasetamid (DMAc) kullanilmigtir. Polimer ¢ozeltileri (~2
mg/mL) analiz 6ncesi PVDF filtre (0.45 pm, 25 mm) ile siiziilmistiir. Niikleer manyetik
rezonans (NMR, 'H ve *C) verileri, Varian 400-MHz spektrometresi ile elde edilmistir. Fourier
dontigimli kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) verileri, Nicolet 380 spektrometresi (Thermo
Fisher Scientific, Inc.) ile kaydedilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri,
bir DSC-Q200, TA Instruments, Delaware ile yapildi ve rapor edilen veriler, 1sitma-sogutma
dongiisii ile ilk termal gegmis silme isleminden sonra elde edildi. Termogravimetrik analizler
(TGA), nitrojen atmosferi altinda 10 °C dk! 1sitma hizinda bir Seiko TG/DTA 6300 (Seiko
Instruments, Tokyo, Japonya) cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Reolojik o6zellikler,
Anton Paar MCR 302 cihazi ile %1 gerinim uygulanarak 0.05-100 rad/s frekans araliginda
(25 °C) olgililmiistiir. Organojellerin yiizey morfolojisi, kaplama yapilmadan, yiiksek vakum
altinda ve 10 kV hizlandirma voltajinda, dondurularak kurutulmus numunelerle ESEM XL-30

(Philips, Hollanda) cihazi kullanilarak incelenmistir.
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5.2. Farkh Yapilardaki Aldehid Bilesiklerinin Eldesi

PVC yan dallarina kovalent baglama c¢aligmalar1 icin farkli yapidaki aldehid fonksiyonel
bilesikler kullanilmistir. Bu bilesiklerden asetaldehid ve benzaldehid ticari olarak temin
edilmistir. Trietilen glikol monometil eter ve trifluoro fonksiyonel aldehidler ise asagidaki
tepkimeler uyarinca ticari olarak temin edilen reaktifler kullanilarak literatiirde mevcut
prosediirlere gore elde edilmistir (Sekil 5.1). Maddeler sentez sonrasi kolon kromatografi ile

saflastirilmistir ve ince tabaka kromatografisi (TLC) ile safliklari teyit edilmistir.

2 T
H ~O/\/o\/\o/\/o\ Cl—g 4

i O,IS\O/\/O\/\O/\/O\
%
H
‘o/\CF3 \CJ\ /,o
S .~
&7 0 CF
O
0 H
HOO—( o/\/o\/\o/\/o\
H
.—>
H
0" CF,

Sekil 5.1. Trietilen glikol monometil eter ve trifluoro fonksiyonel aldehidlerin sentezi

5.3. Genel PVC Modifikasyon Prosediirii

Asagida gosterilen tepkime uyarmca PVC yan dallarina aldehit bilesiklerini organometalik
Barbier tepkimesi ile baglama calismalar1 gerceklestirilmistir (Sekil 5.2). Oncelikli olarak
benzaldehit ile tepkime sartlarinin optimizasyonuna calisilmistir. FTIR spektrometre ile
modifikasyon sonrasi polimer analizi gergeklestirilmis, yeni olusan hidroksil pikinin ve
benzaldehitten gelen aromatik piklerin PVC ana yapisinda buluna gruplara ait sinyallerle orani

kiyaslanarak denenen sartlarin etkinligine karar verilmistir.
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Sekil 5.2. PVC’nin farkli aldehit grubu igeren bilesiklerle Barbier tepkimesince

modifikasyonu (x% hedeflenen fonksiyonellestirme derecesini gostermektedir)

Tipik bir benzaldehit islevsellestirme prosediirii: Manyetik bir karistirma ¢ubugu ile donatilmis
alevle kurutulmus bir balona poli(vinil kloriir) (ortalama Mn ~35.000, 100.0 mg, 1.6 mmol alkil
kloriir birimi, 6nceden vakumla 60 °C'de 24 saat kurutuldu) yerlestirildi ve 6nceden kurutulmusg
tetrahidrofuran icinde ¢oziildii (THF, 5 mL). Bu ¢6zeltiye, magnezyum (%10, %20 veya %30,
alkil kloriir birimleri), benzaldehit (magnezyuma esdeger bes kat1 molar fazlalik), metil iyodiir
(10 pL) ve iyot (5.0 mg) ilave edildi ve elde edilen karisim 15 dakika boyunca argon ile gazi
alindi. Daha sonra reaksiyon balonu, 15 dakika boyunca 100 W ultrasonik yogunlukta calisan
bir ultrasonik banyoya yerlestirildi. Sonikasyon isleminden sonra, reaksiyon balonu 6nceden
65 °C'ye 1s1tilmis bir yag banyosuna yerlestirildi ve reaksiyona 24 saat devam edildi. Reaksiyon,
doymus NH4CI ¢ozeltisi eklenerek durdurldu. Reaksiyon karigimu, etil asetat (20 mL) ile alind1
ve distile su (2 x 5 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz toplandi, Na>xSOj ile kurutuldu ve
vakumla konsantre edildi. Ham iirin THF i¢inde ¢6ziildii ve soguk metanol i¢inde ¢oktiirtildii.
Coken polimer siiziildii ve 50 °C'de 24 saat kurutuldu. Bu sekilde elde edilen polimer, SEC,
FT-IR ve 'H NMR analizi ile karakterize edildi. Ayn1 modifikasyon prosediirii diger aldehit ve
epoksit fonksiyonellestirme reaksiyonlarina da magnezyum miktar1 %10 (PVC'nin alkil kloriir

birimlerine gore) alinarak uygulandi.

5.4. Polimer Karakterizasyonu

Elde edilen modifiye polimerlerin FT-IR ve 'H NMR analizleri ile yapilari ve
fonksiyonellestirme dereceleri belirlenmistir. SEC analizleri ile polimer yapisindaki olast
degisimler arastirilmigtir. DSC analizleri ile fonksiyonellestirmenin polimerin termal

davraniglarina etkisi arastirilmistir. TGA analizleri ile fonksiyonellestirmenin polimerin 1s1l
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kararliligima etkisi aragtirtlmistir. Farkli kimyasal yapidaki aldehidlerin baglanmasi ile elde
edilmis modifiye polimerlerin makroskopik yapisal davranig degisimleri cam yiizeylerde

hazirlanan polimer filmlerin kontakt a¢1 él¢iimleri ile belirlenmistir.

5.5. Cam Yiizeylerde PVC Polimerik Kaplamalarin Temas A¢is1 Olciimleri

0.1 mL polimer ¢ozeltileri (THF ig¢inde 20 mg/mL) cam lameller iizerine yayildi ve yiizeyler 2
saat 20 °C'de vakumlu firma yerlestirildi. Goriintiiler entegre bir dijital kamera ile elde edildi.
Numunelerin temas agilar1 {i¢ farkli lokasyonda 6l¢iilmiis ve ortalama temas agis1 degerleri

rapor edilmistir.

5.6. Makro-baslatic1 olarak Barbier-modifiye PVC (A1-10%) Kullanilarak e-

Kaprolakton Halka A¢ilma Polimerizasyonu

PVC (A1-10%) (7.0 mg, 0.1 mmol —OH gruplari) susuz toluen (2 mL) i¢inde ¢oziildii. e-
Kaprolakton (1.14 g, 10 mmol) ve kalay(II) 2-etilheksanoat (Sn(Oct),, 10.0 mg, 0.25 mmol) bu
cozeltiye ilave edildi ve nihai karisimin gazi 15 dakika argon ile alindi. Polimerizasyona 100
°C'de 24 saat devam edildi. Daha sonra ¢6zelti, ortam sicakligina sogutuldu ve 40 mL soguk
metanol i¢ine ¢okeltilmeden 6nce 5 mL CH>ClI; ile seyreltildi. Polimer siiziilerek toplandi ve
vakum altinda 40 °C'de 24 saat kurutuldu (Kiitle doniistimii: %87). Bu sekilde elde edilen
polimer, SEC ve 'H NMR analizi ile karakterize edildi.

5.7. SIS Kopolimerinin [2+2] Fotosiklo Katilma ile Modifikasyonu icin Genel Prosediir

Tipik bir prosediirde: 100 mg SIS kopolimeri (1,0 mmol alken gruplar1) bir Pyrex tiipiine
yerlestirilmis ve THF (2 mL) i¢inde ¢oziilmiistir. Cozeltiye, ilgili aldehit (0,2 mmol) ve
fotosensitizer (benzofenon, 0,1 mg) eklenmis ve karisim argon gazi ile 15 dakika boyunca
gazdan arindirilmistir. Daha sonra tiip, sogutma sistemine sahip, 350 nm dalga boyunda 151k
yayan (nominal) 12 x 15 W lambali ¢oklu lamba fotoreaktdriine yerlestirilmis ve manyetik
karistirict ile 16 saat boyunca karigtirilmistir. Reaksiyonun ardindan, modifiye edilen polimer
metanol i¢inde ¢oktiiriilerek saflastirilmistir. Elde edilen polimer 50°C’de vakum altinda bir
gece boyunca kurutulmustur. Gravimetrik hesaplamalara gore verimler, yaklasik olarak tam

verime yakin bulunmustur (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. SIS kopolimerinin ¢esitli aldehit igeren bilesiklerle [2 + 2] Paterno—Biichi siklo
katilmast yoluyla modifikasyonu

5.8. Capraz Baglama Reaksiyonu i¢cin Genel Prosediir

300 mg SIS kopolimeri (3,0 mmol alken gruplari) ve benzofenon (0,3 mg), 5 mL THF i¢inde
¢coziilmiistiir. Bu karisima, tereftalaldehit (alken gruplarina molar esdeger olarak %2,5’ten
%20,0’ye kadar degisen oranlarda) eklenmis ve elde edilen karisim fotoreaktdrde UV 1sinimina
16 saat boyunca maruz birakilmistir. Capraz baglama reaksiyonunun ardindan olusan jeller,
baglanmamis kalintilar1 gidermek i¢in sirastyla THF ve toluen iginde bekletilerek
temizlenmigtir. Jeller 50°C’de vakum altinda bir gece boyunca kurutulmustur. Gravimetrik

hesaplamalara dayali jel verimleri Tablo 6.1°de verilmistir.

5.9. Reolojik Karakterizasyon

Toluenle sisirilmis jellerin dinamik salimim deneyleri, sabit gerinim (%]1,0) altinda
gerceklestirilmis olup, 25°C sicaklikta, 0.05-100 rad/s agisal frekans araliginda disk seklindeki
numunelerin kayip modiilii (G”) ve depolama modiilii (G') kaydedilmistir. Jellerin dengeye
ulasmasini saglamak ve kurumasini énlemek i¢in bir ¢dziicii kapani kullanilmstir. Olgiimler, 8

mm capinda paralel plaka ve 2,0 mm plaka mesafesi kullanilarak yapilmistir.
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PS-PI-PS

[2+2] Photocycloaddition

Sekil 5.4. SIS kopolimerinin bir bisaldehit ¢apraz baglayici ile UV-indiiklenmis ag
baglantisi. Toluende sismis durumda olan seffaf Jel (7.5)'in resmi

5.10. Capraz Bag Yogunlugu Hesaplamalar

Organojellerin ¢apraz bag yogunlugu hesaplamalari, Flory-Rehner teorisine dayali olarak
toluen iginde gerceklestirilen absorpsiyon deneyleriyle yapilmistir. Oncelikle, jelin ¢dziiciiniin
ag i¢ine difiizyonunu saglama kapasitesini tanimlayan polimer hacim fraksiyonu (Vp), Esitlik

1 kullanilarak hesaplanmistir [115]:

=[1e 2 (Z-q)]” ()
Burada:
. m, sisirilmis jelin agirhgin,
. mo, kuru jelin agirligin,
. ds, ¢Oziicliniin yogunlugunu,
. d,, kuru jelin yogunlugudur.

Flory-Rehner teorisine gore, ¢capraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirlik (Mc), Esitlik

2 kullanilarak belirlenmektedir [115].
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dpVs(Vp 13-V, /2)

M. =-— (In(1-Vp) +Vp +xVp2) (2)
Burada:
. V;,, ¢oziiciliniin molar hacmi,
. ¥, Flory-Huggins polimer-¢6ziicii etkilesim parametresidir.

Bir jel numunesinin ¢apraz bag yogunlugu (v) ise Esitlik 3 kullanilarak hesaplanmaktadir

[116]:

v=32 ©
Burada:
. v, ¢apraz bag yogunlugunu,
. d,, kuru jelin yogunlugunu,
. M., capraz baglar arasindaki ortalama molekiiler agirlig1 ifade etmektedir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Organometalik Barbier Reaksiyonu ile Polivinil Kloriiriin Kovalent Modifikasyonu

Calismasinin Bulgular ve Tartismasi

6.1.1. Barbier Reaksiyonu ile PVC'nin Kovalent Modifikasyonu

Barbier reaksiyonu, niikleofilik organometalik tiirler olusturmak icin substratlar olarak alkil
halojeniirler ve uygun sifir degerli metaller (magnezyum, ¢inko ve kalay gibi) gerektiren bir
organometalik reaksiyondur. Karbonil bilesikleri, baslica aldehit ve ketonlar, iiriin olarak
alkoller olusturmak tizere bu niikleofillerle reaksiyona giren elektrofilik tiirlerdir. Mekanik
olarak Grignard reaksiyonuna benzemesine ragmen Barbier reaksiyonu, reaksiyon siireci
sirasinda niikleofilik tilirlerin uygun in situ olusumunu saglayarak, suya c¢ok duyarl
organometalik reaktiflerin ayr1 hazirlama asamasini ortadan kaldirir [69], [70], [71], [72], [73],
[74], [75], [76]. Bu projede, poli(vinil kloriir) polimerinin verimli ve uygulamasi kolay yapisal
modifikasyonu i¢in Barbier reaksiyonu, elektrofilik karbonil igeren substratlar1 polimer

yapisinda mevcut alkil kloriir gruplarina eklemek i¢in kullanilmistir.

PVCin kloroalkil gruplarinin magnezyum aracili modifikasyonu, pratik nedenlerle temel
olarak benzaldehit tiirevleri kullanilarak 65°C'de THF (0.32 M kloroalkil gruplar1) iginde
incelenmistir (Sekil 5.2). THF'nin Barbier-Grignard tipi reaksiyonlarda uygun bir ¢oziicii
oldugu iyi bilinmektedir, ¢linkii eterik ¢oziiciiler organomagnezyum halid tiirlerini stabilize
etmek icin esastir [73]. Magnezyum iceren organometalik reaktiflerin sulu hidrolize kars1 ¢ok
hassas olmasi1 ger¢eginden dolayi, 6nceden kurutulmus solvent, vakumla kurutulmus polimer
ve alevle kurutulmus reaksiyon balonu modifikasyon tepkimelerinde oOncelikle dikkate
almmistir. Prosediiriin ¢ok yoOnliiliigiinii daha iyi gostermek icin, islevsellestirme
reaksiyonlarinda benzaldehit, asetaldehit ve trietilen glikol metil eter ve triflorokarbon gruplari
iceren ilgili bilesikler dahil yapisal olarak farkl1 aldehitler kullanildi. Islevsellestirme derecesi,
magnezyumun kloroalkil gruplarina molar orani degistirilerek ayarlandi. Ana polimer
ozelliklerini korumak igin, islevsellik dereceleri bilingli olarak diisiik seviyelerde tutulmustur
(benzaldehit i¢in %10, %20 ve %30 ve diger aldehitler i¢in %10). Aldehitten magnezyum
miktarina bes kat fazla molar fazlalik, islevsellik derecelerini arttirmak ve herhangi bir
istenmeyen ¢apraz baglamayi bastirmak i¢in uygulandi. Barbier sentezinde, pasiflestirilmis
oksit tabakasini ¢ikarmak i¢cin magnezyumun aktivasyonu, organomagnezyum halojentir ara
tiriinlerinin olusumunu baglatmak ve siirdiirmek i¢in 6nemli bir adimdir. PVC'nin modifikasyon

reaksiyonunda, yaygin olarak kullanilan magnezyum aktivasyon reaktifleri metil iyodiir [117]
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ve iyot [118] kullanilmistir. Aktivasyonu daha da desteklemek i¢in reaksiyon karigiminin
sonikasyonu da gerceklestirilmistir [119] (Bkz. Genel Modifikasyon Prosediirii). 24 saatlik
reaksiyon siliresinden sonra, organomagnezyum kloriirlerin hidroksil gruplarina hidrolizi,
reaksiyonun doymus NH4CI ¢ozeltisi ile durdurulmasi yoluyla gergeklestirilmistir.
Reaksiyonlardan sonra, karistmin EtOAc ve distile su ile ekskrakte edilmesi ve ardindan
metanol i¢inde ¢okeltilmesi, modifiye edilmis polimerleri saf formlarinda kantitatif verimlere

yakin bir sekilde saglamstir.

6.1.2. FT-IR, 'H NMR, SEC, DSC, TGA ve Temas Acis1 Olciimleri Analizleri

PVC'nin ele alinan kosullar altinda Sekil 3’te verilen cesitli aldehitlerle islevsellestirme
etkinligi, "H NMR, FT-IR ve SEC analizleri ile incelenmistir. Benzaldehit modifikasyonundan
sonra, elde edilen polimer PVC (A1-10%) (%x, magnezyumun kloroalkil gruplarina beslenme
ylizdesini gosterir), PVC yapisinda bulunmayan 7.52 -7.19 ppm bolgesinde aromatik proton
sinyalleri karakteristiklerini sergilemistir (Sekil 6.1). Benzilik protonun bir baska imza sinyali
4.81 ppm'de gozlendi. Modifiye edilmis polimerin 4.81 ppm'deki alifatik proton sinyali ile
PVChnin 4.48 ppm'deki —CH proton sinyalinin integrasyonlarina dayali olarak
fonksiyonellestirme verimliligi %89.7 (kloroalkil gruplarina %8.9 asilama) olarak hesaplandi.
Trietilen glikol monometil eter eklenmis benzaldehit (A2, Sekil 6.2) kullanilarak yapilan
modifikasyonda, '"H NMR analizi, 4.13-3.56 ppm bolgesinde karakteristik oligoetilen glikol
proton sinyallerini ve 3.39 ppm'de metoksi metil proton sinyalini ortaya ¢ikardi. Aromatik
protonlarin yani sira benzilik —CH gruplarina ait rezonanslar da basarili islevsellestirmeyi
dogruladi. Benzer sekilde, benzaldehit tiirevi A3 igeren triflorometil grubu kullanilarak
modifikasyon, ilgili aromatik ve benzilik proton sinyallerini ve 4.21 ppm'de -CH> rezonansini
sagladi. 4.80 ppm'de benzilik proton sinyaline ve 4.48 ppm'de PVC'nin —CH proton sinyaline
dayali A2 modifikasyonunun entegrasyon analizi, %86,7 islevsellik verimliligi sagladi. 4.79
ppm'de benzilik proton sinyalinin ve 4.49 ppm'de PVC —CH sinyalinin integrasyonuna dayali
A3 islevsellestirme analizi, %91.2 islevsellestirme verimliligi verdi. A4 islevsellestirmesinin
benzer bir degerlendirmesi, hedeflenen besleme oraninin %82.6 asilanmasini sagladi. Bu
sonuglar, yapisal olarak cesitli aldehit bilesikleri ile PVC yapisinin etkin Barbier

modifikasyonunu gostermektedir.
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Sekil 6.1. PVC’nin farkli yapidaki aldehitlerle Barbier tepkimesi sonucu modifikasyonu ile
elde edilen polimerlerin 'H NMR spektrumlari
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Barbier modifiyeli PVC polimerlerinin karakterizasyonu, FT-IR analizi ile ayrica
gerceklestirilmigtir. Sekil 6.2'te gortildigi gibi, modifiye kopolimerler PVC (A-10), asili
benzaldehit bazli bilesiklerin aromatik -C=C gerilmelerinden dolay1 1645-1453 cm™! bolgesinde
karakteristik absorpsiyon bantlar1 sergiledi. Bu spektrumlar ayrica karbonil bilesiklerine
organometalik katilmadan kaynaklanan 3750-3250 cm™' araliginda genis hidroksil bantlari
sergiledi. Bilesikler igeren trietilen glikol monometil eter ve triflorometil gruplart i¢in
modifikasyon reaksiyonlari, 1164 cm™'de ayirt edilebilir -C-O gerilmeleri sagladi. Polimer
yapisinin uyarlanabilir miktarda karbonil bilesigi ile yapisal modifikasyonu, benzaldehitin
yiizde 10, 20 ve 30 asilama yogunlugu kullanilarak gosterildi ve 'H NMR analizleri, kloroalkil
gruplarma sirasiyla yilizde 8.9, yiizde 16.4 ve 24.8 asilama ile sonuglandi. Bu durumda
fonksiyonellestirme reaksiyonlari, asilama derecesinin artmasiyla 1645-1453 cm™ bolgesinde
aromatik —C=C bantlarinin ve 3750-3250 cm™ araliginda —OH gerilmelerinin artmasiyla
sonuclanmistir (Sekil 6.2). PVC'nin artan miktarda aldehit bilesigi ile modifikasyonunun, SEC
analizinden de anlagilacagi gibi, polimerik yapida herhangi bir bozulma veya istenmeyen
capraz baglanma olmaksizin elde edildigini belirtmek onemlidir (Sekil 6.3a). Modifiye edilmis
polimerler, diklorometan, kloroform, tetrahidrofuran ve dimetilasetamid gibi yaygin
coziiciilerde kolayca ¢oziinmektedir. PVC'nin yapisal modifikasyonunu dogrulamak adina ek
destek icin, saf polimer ve A2 asilanmis polimerinin cam yiizeyler lizerinde ince film
kaplamalar1 hazirland1 ve gonyometri kullanilarak su temas acgis1 verilerini tespit etmek i¢in
analiz edildi. Beklendigi gibi, hidrofilik trietilen glikol monometil eter asili polimer PVC (A2-
10%) sahip polimer kapl yiizey, modifiye edilmemis PVC kapl yiizeye kiyasla daha diisiik su
temas acis1 sergiledi (Sekil 6.3b). PVC'nin 65 °C'de THF cozeltisi iginde 1sitilmasiyla
gergeklestirilen kontrol deneyi, modifiye edilmemis PVC ile 6zdes SEC ve 'H NMR verilerinin

kanitladig1 gibi, polimerde hicbir yapisal bozulma veya ¢apraz baglanma ortaya ¢ikarmamustir.
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Sekil 6.3. a) PVC’nin farkli yapidaki aldehitlerle Barbier tepkimesi sonucu modifikasyonu
ile elde edilen polimerlerin SEC izleri; b) Saf PVC ve PVC (A2-10%) ile kaplanmis
ylizeylerin su temas agis1 goriintiileri
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PVC'nin 6nemli bir yapisal 6zelligi, ¢esitli ticari uygulamalarin, malzemenin islenebilirligini
ve esnekligini artirmak i¢in polimerin plastiklestiriciler olarak bilinen belirli katki maddeleri
ile formiile edilmesini gerektirdigi yiiksek sertligidir [120]. Ftalatlar, adipatlar, maleatlar ve
diger baz1 bilesikleri igeren kiiciik molekiiller plastiklestirici etkisini saglamak i¢in katki
maddesi olarak kullanilir [121], [122]. Plastiklestiricilerin PVC ylizeyine gd¢ etmesinden
kaynaklanan ciddi saglik tehlikelerini, ¢evre kirliligini ve zamanla artan mekanik 6zellik
kaybini 6nlemek i¢in, plastiklestiricilerin PVC'ye kovalent baglanmasi yararl bir stratejidir. Bu
anlamda, modifiye edilmis PVC polimerleri, camsi gecis sicakliklarindaki (Tg) degisimi
karsilastirmak i¢cin DSC analizi ile incelenmistir (Sekil 6.4). Modifiye edilmemis PVC, 84.0
°C'lik bir Tg degeri gosterirken, benzaldehit ile fonksiyonellestirilmis polimer PVC (A1-10%)
biraz daha diisiik bir Tg (82.2 °C) gostermistir. Genelllikle, aromatik halkalar polimerlerde
zincir hareketliligini kisitlayan, molekiiller arasi etkilesimleri artiran veya zincir sertligini
artiran gruplardir. Dolayistyla camst gegis sicakligini (Tg) ylikselten bir etkiye sahiptirler.
Fakat, PVC, yapisindaki her tekrarlayan birimde yer alan klor atomlar1 nedeniyle zincirler arasi
belirgin etkilesimler gosteren bir polimerdir. Bu klor atomlari yiiksek elektronegatiflikleri ve
hacimli yapilar1 nedeniyle, farkli zincirler arasinda Cl---Cl dipol-dipol benzeri etkilesimlerin
olusmasina neden olur. Bu etkilesimler, PVC zincirlerinin daha siki ve diizenli bir sekilde
paketlenmesine yol acar ve zincir segmentlerinin hareketliligini belirgin sekilde sinirlar.
Benzaldehit ile fonksiyonellestirilmis PVC’deki fenil gruplari, klor-klor etkilesimini
engelleyerek, polimer zincirleri arasinda serbest hacmin artmasina neden olmus, bu sebeple
Tg’yi diistirmiis olabilir. Esnek oligoetilen glikol gruplarina sahip modifiye polimer PVC (A2-
10%) durumunda, daha yiiksek bir Tg sicaklig1 diisiisti (78.7 °C) gozlenmistir. Bu sonuglar,
Barbier reaksiyonu yoluyla yapisal olarak farkli karbonil bilesiklerinin kovalent baglanmasinin
PVC'in termo-mekanik modiilasyonunun etkili bir yolu olabilecegini gostermektedir.
Modifiye polimerler PVC (A1-10%) ve PVC'nin (A2-10%) TGA analizi, termal bozunma
davraniglarinin, aynit zamanda iki bozunma asamasi gdsteren saf PVC'ninkine benzer egilimler
gosterdigini gdstermistir [120], [123] (Sekil 6.5). Aldehit bilesiklerinin kovalent baglanmasi

sonucu PVC'nin termal stabilitesinde azalma gozlenmistir.
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Sekil 6.5. Polimerlerin termogravimetrik analiz (TGA) sonuglar1

6.1.3. Epoksitlerle Barbier Modifikasyonunun Genisletilmesi

PVC'nin ¢esitli aldehit tagiyan bilesiklerle basarili Barbier modifikasyonunun gosterilmesinden

sonra, metodoloji, polimerlerin yapisina epoksit grubu tasiyan bir bilesigin asilanmasina

genigletildi. Organometalik maddeler, epoksitlerin elektrofilik merkezleri ile etkilesime
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girebildiginden Barbier/Grignard reaktifleri niikleofilik olarak epoksit halkasinin agilmasi
tepkimelerinde kullanilmigtir [124], [125]. Aldehit tasiyan bilesiklerle modifikasyona analog
kosullarda, PVC'nin stiren oksit ile Barbier modifikasyonu verimli bir sekilde saglamistir (%10
besleme oraniyla %83 islevsellik derecesi) (Sekil 6.6). Modifiye edilmis polimer PVC (E-
%10), 1H NMR analizinde ilgili rezonanslarda karakteristik aromatik ve alifatik sinyaller
sergilemistir. Bu c¢alisma, PVC'nin epoksitlerle basarili kovalent modifikasyonunu
dogrulamistir ve aldehitlerle birlikte, Barbier organometalik kosullar1 altinda polimer yapisinin

modifikasyonunda genis bir elektrofilik grup yelpazesinin kullanilabilecegini gostermistir.
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Sekil 6.6. PVC'nin Barbier modifikasyonunu bir model epoksit ile gosteren sentetik
doniisiim ve elde edilen polimerin 'H NMR spektrumu

6.1.4. Makrobaslatici1 Olarak Kullanim: PVC-g-PCL Sentezi

Polimer analizinde gosterildigi gibi, PVC'nin Barbier modifikasyonu sadece ¢esitli aldehitlerin
yan gruplar olarak polimer yapisina baglanmasina izin vermekle kalmayip, ayni zamanda daha
sonraki kullanima uygun kullanisgh islevsellikler olarak hidroksil gruplarinin zincir yapist
lizerinde olusmasinmi saglamistir. Yan zincirlerdeki mevcut hidroksil gruplarinin, cesitli
kimyasal reaksiyonlar kullanilarak kii¢iik molekiiller ile fonksiyonel hale getirilebilmesi veya
polimerlerin fonksiyonel asilar vermesi icin baslangi¢c noktalar1 olarak kullanilabilmesi
miimkiindiir. Modifiye PVC polimer ve hidroksil islevselliklerinin halka agma polimerizasyonu
icin makro baslaticilar olarak ikinci kullanimin1 géstermek i¢in PVC asili poli(e-kaprolakton)
polimeri sentezlenmistir. Makrobaslatic1 olarak PVC (A1- 10%) kullanilarak as1 kopolimer
PVC-g-PCL (Mn: 48900 g/mol, b: 1.96) Sn(Oct), katalizli kosullarda 100°C'de hazirland1
(Sekil 6.7). Elde edilen polimer, poli(e-kaprolakton) yan gruplarina ait 4.06 ppm, 2.28 ppm,
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1.61 ppm ve 1.34 ppm'de karakteristik proton sinyalleri sergiledi. 4.48 ppm, 2.25 ppm ve
aromatik protonlarda modifiye PVC polimer sinyallerinin varligt da basarili as1
polimerizasyonunu dogruladi. Gosterilen halka agma polimerizasyon ¢alismasi, PVC polimerin

coklu islevlilestirilmesinde Barbier reaksiyonunun faydali dogasini géstermektedir.
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Sekil 6.7. PVC-g-PCL polimerinin sentezi ve polimere ait 'H NMR spektrumu.

6.2. Paterno-Biichi [2 + 2] Fotosiklo Katilmasi Yoluyla Stiren—izopren—Stiren
Kopolimerinin UV ile indiiklenen Kovalent Modifikasyonu ve Capraz Baglanmasi

Calismasinin Bulgular ve Tartismasi

[2+2] Fotosiklo katilma reaksiyonlari, genellikle aktiflenmis bir alken (tipik olarak uyarilmig
bir enon) ve aktiflenmemis bir en (alifatik bir alken fonksiyonelligi i¢erebilir) gerektirir [126].
Bu tiir substrat kombinasyonlar1 biskiklik molekiillerin etkin sentezine olanak tanirken,
aktiflenmemis alken ciftleri arasindaki siklo katilma reaksiyonlar1 genellikle diisiik verimlidir

ve yalnizca 6zel gecis metali katalizorleri kullanildiginda miimkiin hale gelir [127].

Paterno-Biichi siklo katilma reaksiyonu, uyarilmis karbonil bilesiginin bir alkenle reaksiyona
girdigi 6zel bir foto-indiiklenmis [2+2] siklo katilma reaksiyonu tiirii olup organik sentezde
Oonemli uygulamalara sahiptir [128]. Ticari doymamis elastomerlerin verimli ve uygulanabilir

kimyasal doniisiim yollarin1 aragtirmaya yonelik ¢alismalarimiz kapsaminda, Paterno-Biichi
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fotosiklo katilma reaksiyonu, bol miktarda bulunan alken gruplarimin karbonil iceren substratlar

ile fonksiyonellestirilmesi i¢in 6nemli bir arag¢ olarak ortaya ¢ikmustir.

6.2.1. SIS Kopolimerinin Foto-indiiklenmis Modifikasyonu

SIS kopolimerinin alken gruplarinin foto-indiiklenmis modifikasyonu, UV 1s1m1 altinda
oncelikli olarak benzaldehit tiirevleri kullanilarak incelenmistir (Sema 6.8). Alken gruplarinin
genis yapisal modifikasyon olanagimi daha iyi gostermek amaciyla, fonksiyonellestirme
reaksiyonlarinda benzaldehit, trietilen glikol (TEG) ve triflorokarbon gruplari i¢eren bilesikler
ile alifatik biitiraldehit kullanilmistir. Paterno-Biichi sonrasi polimerizasyon modifikasyonunun
etkinligi, alken ve aldehit gruplar1 arasindaki nispeten yiiksek stokiyometrik orani
gerektirdiginden [106], kopolimerin poliizopren blogundaki kalan alkenlere 0.2 molar esdeger
aldehit baglanacak sekilde stokiyometri ayarlanmistir. Ayrica, fotosensitizer olarak diisiik
miktarda benzofenon kullanilmistir. Reaksiyonlarin ardindan, modifiye edilen polimerler saf
metanol i¢inde ¢oktliriilerek saflagtirilmis ve yaklasik olarak tam verime yakin miktarlarda elde

edilmistir.

PS-PI-PS AI-TEG

PS Pl PS [2+2] Photocycloaddition ’

(regio- / stereo- isomers) N
0~ “CF,4
AI-CF3

Ry
Rs ’

’ \II\©
H
R

SIS-g-R

Ry

Sekil 6.8. SIS kopolimerinin ¢esitli aldehit igeren bilesiklerle [2 + 2] Paterno—Biichi siklo
katilmas1 yoluyla modifikasyonu (yapisal agiklik agisindan, izopren monomerinin tiim
polimerizasyon modlar1 kopolimer yapisinda gdsterilmemistir).

6.2.2. FT-IR, 'H NMR ve SEC Analizleri

[lk olarak, trietilen glikol aldehit (Al-TEG) ile SIS kopolimerinin fonksiyonellesme verimi, FT-
IR, 'H NMR ve SEC analizleri ile incelenmistir. Modifikasyon sonrasi SIS-g-TEG (20)
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(alkenlere karsilik 20% molar esdeger aldehit beslemesi), 'H NMR spektrumunda 3.37 ppm’de
metoksi metil protonlart ve 4.11-3.54 ppm araliginda etilen oksit protonlar: ile karakteristik
sinyaller gostermistir (Sekil 6.9A). Oksetan protonlar, stereo/regio-izomerleri nedeniyle 5.37-
2.73 ppm araliginda genis bir bolgede rezonans vermistir [106]. Fonksiyonellesme verimi, SIS
kopolimerinin ¢, ¢’ ve a, b protonlarinin entegrasyonlar1 ile graft sonrasi metoksi metil
protonlarmin (f) karsilastirilmasiyla hesaplanmis ve %94.5 (18.9% alkenlere asilama) olarak

belirlenmistir (Sekil 6.9A, B).

Poliizopren blogunun diizensiz yapisal diizenlemesi, cis-1,4-, trans-1,4-, 3,4- ve 1,2-
polimerizasyon modlarindan kaynaklanmaktadir. Bu durum goz 6niinde bulunduruldugunda,
karbonil gruplarinin regio- ve stereo-spesifik baglanma mekanizmas: hakkinda spekiilasyon
yapilabilir. Paterno-Biichi reaksiyonunun mekanistik anlayisi géz oniine alindiginda, basarili
siklo katilma reaksiyonu, alkenin elektron yogunlugu, reaksiyonla olusan baglanmis
bilesiklerin (adiiktlerin) goreceli stabilitesi, kinetik ve sterik faktdrler gibi ¢esitli parametreler
tarafindan kontrol edilmektedir [129]. SIS kopolimerinin poliizopren blogundaki tiim alken
modlarinin karbonillere kars1 benzer reaktivite gostermeyecegi tahmin edilse de, elde edilen

sonuglar aldehit i¢eren bilesiklerin genel olarak etkin bir sekilde graft edildigini gostermektedir.

Fonksiyonellesme derecesi lizerindeki aldehit besleme konsantrasyonunun etkisini incelemek
icin, alkenlere karsilik 30% molar esdeger aldehit iceren baska bir kopolimer SIS-g-TEG (30)
da sentezlenmistir. '"H NMR analizi, asilama reaksiyonunun etkinligini gésteren %86.1 (25.8%
alkenlere asilama) fonksiyonellesme derecesini ortaya koymustur (Sekil 6.9C). AI-TEG’nin
poliizopren blogundaki kalan ¢ift baglara basarili bir sekilde graft edilmesi, FT-IR analiziyle
de dogrulanmistir. Sekil 6.10’de goriildiigii lizere, modifiye edilen SIS-g-TEG (20) kopolimeri,
C-O-C gerilmelerinden kaynaklanan 1247 cm™ dalga boyunda karakteristik absorpsiyon
bantlar1 ile aromatik benzaldehit gruplarinin asilanmasiyla 1650-1450 cm™ bolgesinde
belirginlesen bantlar sergilemistir. Reaksiyonlarin oksijensiz atmosferde gerceklestirilmis
olmasi nedeniyle, istenmeyen yan reaksiyonlar veya ¢apraz baglanma gozlemlenmemistir.
Modifiye edilmis polimerlerin SEC analizi, tek modlu (unimodal) boyut dagilimi gostermis,
ancak ana SIS kopolimerine kiyasla hafifge artmig molekiiler agirlik dagilimlari

gozlemlenmistir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.9. "TH NMR spektrumu (A) saf SIS kopolimeri, (B) SIS-g-TEG (20)
fonksiyonellestirilmis kopolimeri, (C) SIS-g-TEG (30) fonksiyonellestirilmis kopolimeri
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6.2.3. Farkh Fonksiyonel Aldehitlerin Asilanmasi

SIS kopolimerinin Al-TEG ile basarili ve verimli bir sekilde UV-indiikklenmis
fonksiyonellestirilmesinin ardindan, alken gruplarinin genis yapisal modifikasyon kapasitesini
gostermek amaciyla ¢esitli diger fonksiyonel aldehitlerin asilanmasi {izerine ¢alismalar
yiriitiilmistir. Bu dogrultuda, Al-CFs, Al-Bu ve Al-Ph bilesikleri, %20 molar esdeger aldehit
beslemesi (alkenlere karsilik 20% molar esdeger aldehit beslemesi) ile yukarida belirtilen [2+2]
fotosiklo katilma reaksiyon kosullar1 altinda kullanilmistir (Sekil 6.8). Tiim fonksiyonel
karbonil bilesikleri i¢in graftleme islemi, Al-CFs i¢in %16.3, Al-Bu i¢in %14.6, Al-Ph i¢in
%15.7 asillama verimi ile hedeflenen %20 graftlama degerine olduk¢a yakin oranlarda
gerceklesmistir. Fonksiyonellestirilmis kopolimer SIS-g-CFs’iin '"H NMR spektrumu, 4.26
ppm’de alifatik sinyalin ve 7.20 ile 6.80 ppm’de aromatik sinyallerin varlhigiyla, basarili
kovalent modifikasyonu dogrulamaktadir (Sekil 6.12A). Benzer sekilde, SIS-g-Bu
kopolimerinde 2.46-0.98 ppm araliginda alifatik sinyallerin goriilmesi (Sekil 6.12B) ve SIS-g-
Ph kopolimerinde 7.33 ppm’de fenil protonlarinin gézlemlenmesi (Sekil 6.12C), sirastyla
biitiraldehit ve benzaldehit siklo katilma reaksiyonlarinin basariyla gerceklestigini
gostermektedir. Bu fonksiyonellestirme reaksiyonlari, FT-IR analizi ile de takip edilmistir. Tiim
modifiye polimerler, hem ana SIS kopolimerine hem de asilanan bilesiklere 6zgii karakteristik

absorpsiyon bantlari sergilemistir (Sekil 6.10).
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fonksiyonellesmis kopolimerleri.
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6.3.4. SIS Kopolimerinin Capraz Baglanmasi

Doymamis elastomer SIS’in, [2+2] siklo katilma reaksiyonu yoluyla aldehit bilesikleriyle kolay
ve etkili bir sekilde kovalent olarak modifiye edilebilecegini gostermemizin ardindan, bu
yaklasimi bisaldehit iceren bir capraz baglayici, yani terefitalaldehit ile polimer zincirlerinin
UV-indiiklenmis c¢apraz baglanmasina genislettik. Doymamis polimerler, ¢apraz bagli ve
¢ozlinmez formda sanayide yaygin olarak kullanilan vazgecilmez polimerlerdir. Ancak, bu tiir
doymamis elastomerlerin zayif mekanik ozellikleri ve diisiik cams1 gecis sicakliklari, onlarin
pratik kullanimim kisitlayabilmektedir. Ote yandan, hem dogal hem de sentetik kdkenli bu
polimerlerin ana zincirlerinde bol miktarda bulunan ¢ift baglar, kiirleme kimyasinda 6nemli
avantajlar sunmaktadir. Bununla birlikte, mevcut kiirleme islemlerinin karmagikligr ve
kullanilan toksik katki maddeleri, daha ¢evreci teknolojilere olan ihtiyaci artirmaktadir. Bu
baglamda, UV ile tesvik edilen, verimli ve atom-ekonomik Paterno-Biichi siklo katilma
reaksiyonu, capraz bagli kaucuk elastomerlerin {iretimi i¢in uygun bir alternatif kimyasal

yaklasim olarak degerlendirilebilir.

Bu kapsamda, SIS kopolimerinin ¢6zelti fazinda bisaldehit capraz baglayici ile g¢apraz
baglanmasi, farkli ¢capraz baglayici oranlar1 kullanilarak incelenmistir (Sekil 6.13 ve Tablo 6.1).
Bu tablo, farkli capraz baglayici konsantrasyonlarinda elde edilen jellerin ¢apraz bag yogunlugu
(v), ¢apraz baglar arast ortalama molekiiler agirlik (M), hacim fraksiyonu (V,), kuru jelin
yogunlugu (d,) ve Flory-Huggins polimer-¢oziicli etkilesim parametresi (y) gibi temel
Ozelliklerini gostermektedir. UV-indiiklenmis siklo katilma ¢apraz baglanma reaksiyonunun
ardindan, reaksiyona girmemis bilesenler, jellerin toluen ile yikanmasiyla uzaklastirilmistir.
Nispeten daha diisiik capraz baglayici oranlarinda, yiiksek ¢6ziicii absorpsiyon profiline sahip
organojeller elde edilmistir. Kontrol numunesinde (¢apraz baglayici icermeyen) jel olusumu
gozlenmemistir, bu da capraz baglayicinin jel olusumunda kritik bir rol oynadigini

gostermektedir.

Capraz baglanma reaksiyonu, kurutulmus jel numunelerinde 1650-1450 cm™ bolgesindeki
aromatik piklerin degisimi izlenerek FT-IR ile analiz edilmistir. Sekil 6.14'te gortildiigi gibi,
capraz baglayici oraninin artmasi, tereftalaldehit gruplarinin polimer aginda daha fazla yer

almasina bagh olarak bu bolgede aromatik bantlarin artmasina neden olmustur.

Capraz baglayici besleme oraninin ¢apraz baglanma verimi iizerindeki etkisini daha ayrintili
incelemek amaciyla, toluen iginde gergeklestirilen absorpsiyon deneylerinden elde edilen

veriler kullanilarak, ¢apraz baglar arasindaki molekiiler agirlik (Mc) ve ¢apraz bag yogunluklari
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(v) hesaplanmistir. Cikan sonuglar 1s18inda, daha yiiksek capraz baglayici beslemesi
kullanilmast durumunda, ¢apraz bag yogunlugunda artis gézlemlenmis ve bu da zincirler arasi
fotosiklo katilma reaksiyonlarinin basarili bir sekilde gerceklestigini gostermistir (Tablo 6.1).
Ancak, yiiksek capraz baglayici oranlarinda, ¢capraz bag yogunlugundaki artisin daha az belirgin
oldugu goriilmiistiir. Bu durum, terefitalaldehit miktar1 arttiginda alkenler ile aldehitler
arasindaki stokiyometrik oranin diismesine ve dolayisiyla daha az etkili siklo katilma capraz

baglanmasina yol agmis olabilir [106].

PS-PI-PS

[2+2] Photocycloaddition

Sekil 6.13. SIS kopolimerinin bir bisaldehit ¢apraz baglayici ile UV-indiiklenmis ag
baglantisi. Toluende sismis durumda olan seffaf Jel (7.5)'in resmi.
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Tablo 6.1. Sentezlenen oleojellerin karakteristik fizikokimyasal verileri

Capraz .
.. . Verim d, M v (x10°)
V c
Gis el o (%) €emy P (gmo) X (mol/em?)

(]
1 Jel (2.5) 2.5 92 0.9130 0.0486 13,522 -0.5168 6.75
2 Jel (5.0) 5.0 95 0.9134 0.0594 9,514 -0.5207 9.60
3 Jel (7.5) 7.5 97 0.9205 0.0683 7,505 -0.5240 12.27
4 Jel (15.0) 15 94 0.9560 0.0781 6,126 -0.5277 15.61
5 Jel (20.0) 20 99 0.9918 0.0860 5,348 -0.5307 18.55
6 Kontrol 0 .?EI olusumu . - - - - -

gozlemlenmedi
SIS
% ahacde
wae M ’W\['v‘[\

Transmittance (%)

Gel (5.0)

Gel (7.5)

4000

T T L T Y
3500 3000 2500

T L T N
2000 1500

Wavenumber (cm™)

I
1000

Sekil 6.14. Saf SIS ve farkli ¢apraz baglayici derecelerine sahip sonuglanan organojellerin

FT-IR spektrumlari.
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6.3.5. Reolojik Ol¢iimler ile Jelasyon Siirecinin Izlenmesi

Jellesme stireci, model Jel (5.0) sistemine ait zaman tarama testi kapsaminda yapilan reolojik
Olctimler ile in situ olarak izlenmistir. Sekil 6.15A°da goriildiigii lizere, depo modiilii (G) ile
kayip modiiliiniin (G") kesisim noktasi, ¢cozelti fazindan jel fazina gegisi yansitarak birkag
dakika icerisinde gerceklesmistir. Dinamik reolojik analizde, capraz baglayici oraninin
artirllmasiyla birlikte jellerin depo modiilii degerlerinde artis gdzlemlenmistir (Sekil 6.15B).
Ornekler, 0.01-100 Hz araligindaki osilasyon frekanslarinda kalici elastik bir karakter
sergilemistir. G’ modiiliiniin goreceli olarak diisiik osilasyon frekansi bagimliligi, jel aglari
boyunca homojen bir ¢apraz baglanmayi isaret etmektedir. Organojellerin sontimleme faktorii
(tan o, G"/G’) tim capraz baglanma derecelerinde birin altinda kalmis olup, bu durum jel
aglarinin viskoz davranisa kiyasla daha ytiiksek elastik 6zellik gosterdigini ortaya koymaktadir
[130]. Dondurularak kurutulmus numuneler {izerinde yapilan morfolojik karakterizasyon,

gozeneksiz ve kaucuksu yapilarin varligini ortaya koymustur (Sekil 6.16).

Elde edilen bulgular dogrultusunda, yumusak kosullarda gerceklestirilebilen ve yliksek verimli
UV-indiiklenmis Paterno-Biichi ¢apraz baglanma reaksiyonunun, ayarlanabilir 6zelliklere
sahip capraz bagli malzemelerin iiretimi i¢in ¢ok yonlii bir kimyasal arag olarak islev gordiigii
ortaya konulmustur. Bu tiir organojeller, endiistriyel agidan énemli doymamis elastomerlerin

cesitli uygulamalarinda cazip malzemeler olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 6.15 A) Jel (5.0) i¢in zamana bagli olarak dinamik modiillerin (G’ ve G") degisimi.
B) Fotodongiisel ekleme ile ¢apraz baglanarak hazirlanan organojellerin depo modiilii (G,
dolu semboller) ve kayip modiiliiniin (G”, acik semboller) frekansa bagliligi
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Vac-High PC-Std. 10kV x 1000

Sekil 6.16. Farkli ¢gapraz baglayici oranlarina sahip, dondurularak kurutulmus jellere ait
SEM goriintiileri
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7. SONUC

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen her iki ¢aligma, yaygin kullanilan ticari polimerlerin reaktif
gruplar1 araciligryla kimyasal olarak islevsellestirilmesini hedeflemis ve farkli sentez
stratejileriyle bu amacg basariyla gergeklestirilmistir. PVC ve SIS gibi iki farkli yapidaki
polimerin modifikasyonunda kullanilan Barbier ve Paterno—Biichi reaksiyonlari, hem basit ve
uygulanabilir olmalar1 hem de islevsel gruplarla zenginlestirme potansiyelleri agisindan dikkat
cekmektedir. Bu yaklagimlar, gelistirilen yoOntemlerin farkli polimer sistemlerine
uygulanabilirligini ortaya koyarak, polimer modifikasyonuna ydnelik stirdiiriilebilir ve esnek

¢Oziimler sunmustur.

Bu dogrultuda, ilk ¢alismada organometalik Barbier reaksiyonu, poli(vinil kloriir) polimerinin
kovalent olarak modifiye edilmesi i¢in etkili bir kimyasal ara¢ olarak degerlendirilmistir.
Kloroalkil gruplarinin magnezyum aracili aktivasyonunun ve ardindan ¢esitli aldehitlere ilave
edilmesinin, polimer yapisinin modifiye edilmesi ve islevsellik kazandirilmasi agisindan
verimli ve uygulanmasi kolay bir metodoloji sundugu gosterilmistir. Barbier modifikasyonunda
yapisal olarak farkli karbonil bilesikleri kullanilarak PVC'min termal 6zelliklerinin
diizenlenebilecegi ortaya konmustur. Organometalik ara form olusumu sirasinda magnezyum
beslemesinin basit bir sekilde degistirilmesiyle, polimerin amaglanan islevsellik dereceleri elde
edilebilir. PVC'nin hem endiistriyel hem de bilimsel aragtirmalar agisindan biiyiik 6nemi goz
Oniine alindiginda, onerilen kovalent modifikasyon metodolojisi mevcut sentetik araclari

genisletebilir ve muhtemel diger halojen iceren polimerlere uygulanabilir niteliktedir.

Ikinci calismada ise, Paterno—Biichi reaksiyonu; doymamis kopolimer elastomerlerin kimyasal
olarak islevlendirilmesi i¢in etkili ve uygulanabilir bir yontem olarak sunulmustur. UV 15181yla
baslatilan bu fotosiklo katilma reaksiyonu, karbonil bilesiklerinin, doymamis SIS kopolimerin
cift baglarina kovalent olarak baglanmasina olanak tanmimistir. Elde edilen bulgular, bu
yontemin hem polimer yan zincirlerinin kimyasal olarak modifiye edilmesi hem de capraz
baglama yoluyla organojel iiretimi acisindan yumusak, verimli ve pratik bir yaklagim
sundugunu gdstermektedir. Karbonil ve alken gruplari arasindaki stokiyometrik oranin dogru
sekilde ayarlanmasi, polimer zincirlerinin istenilen sekilde yapisal olarak diizenlenmesini
miimkiin kilmaktadir. Bu yontemin, sahip oldugu esneklik sayesinde, yalnizca SIS kopolimerler
ile sinirl kalmadan hem dogal hem de sentetik kdkenli diger doymamis kopolimer sistemlerine

de uygulanabilirligi 6ngoriilmektedir. Bu dogrultuda, Paterno—Biichi reaksiyonu, endiistriyel
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acidan Onemli olan doymamis elastomerlerin fonksiyonellestirilmesinde genis uygulama

potansiyeline sahip, ¢cok yonlii bir kimyasal ara¢ olarak degerlendirilebilir.
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