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Ters Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Yontemi ile Polietilen Glikol ve
Polimetil Metakrilat iceren Cok Dall1 Ya Da Capraz Bagh Kopolimerlerin
Sentezi ve Karakterizasyonu

Nilgiin ASANY, Temel OZTURK?*/, Baki HAZER®

Oz

Bu ¢alismada, ters atom transfer radikal polimerizasyonu (RATRP) metodu kullanilarak polietilen glikol (PEG) ve
polimetil metakrilat (PMMA) bloklarini igeren gok dalli ya da ¢apraz bagli kopolimerlerin sentezi gergeklestirildi. Bunun
icin oncelikle, 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) ile fosfor pentaklorir reaksiyona sokularak 4,4'-azobis(4-
siyanopentanoil klortir) (ACPC) elde edildi. Sentezlenen ACPC ile gesitli molekiil agirhgma sahip PEG’ler (400 g.mol,
600 g.mol, 1000 g.mol?, 1500 g.mol* ve 2000 g.mol ™) reaksiyona sokularak ug kisimlarinda polietilen glikol igeren
poliazoesterin (PAE) sentezi gergeklestirildi. Elde edilen PAE ile metakriloil klorirln tepkimesinden metakriloil son
uclarina sahip polietilen glikol azoesterin (PAE-dimetakrioil) eldesi yapildi. Ayrica PAE ile 4-vinil benzil klorlrun
tepkimesinden 4-vinil benzil son uglarina sahip polietilen glikol azoesterin (PAE-diVB) eldesi basarildi. Son olarak PAE-
dimetakrioil ve PAE-diVB kullanilarak metil metakrilatin RATRP ile ¢ok dalli ya da ¢apraz bagli kopolimerler
sentezlendi. Sentezlenen Grinler FT-IR, *H-NMR ve sisme degerleri (qyv) teknikleri ile karakterilize edildi.

Anahtar kelimeler: Ters atom transfer radikal polimerizasyon, ¢ok dalli ya da ¢apraz bagli kopolimer, polietilen glikol,
polimetil metakrilat.

Synthesis and Characterization of The Hyper-Branched or Cross-Linked
Copolymers Including Polyethylene Glycol and Polymethyl Methacrylate by
Reverse Atom Transfer Radical Polymerization Method

Abstract

In this study, the synthesis of hyper-branched or cross-linked copolymers containing polyethylene glycol (PEG) and
polymethyl methacrylate (PMMA) blocks was carried out using the reverse atom transfer radical polymerization
(RATRP) method. For this, firstly, 4,4'-azobis (4-cyanopentanoic acid) was reacted with phosphorus pentachloride to
obtain 4,4'-azobis (4-cyanopentanoyl chloride) (ACPC). By reacting PEGs of various molecular weights (400 g.mol=,
600 g.mol?, 1000 g.mol, 1500 g.mol* and 2000 g.mol) and synthesized ACPC, the synthesis of the polyazoester
containing polyethylene glycol end groups (PAE) was carried out. By reacting obtained PAE and methacryloyl chloride,
polyethylene glycol azoester possessing methacryloyl end groups (PAE- methacryloyl) was obtained. Additionally, it was
achieved to obtain polyethylene glycol azoester with 4-vinyl benzyl end groups (PAE-diVB) from the reaction of 4-vinyl
benzyl chloride with PAE. Finally, hyper-branched or cross-linked copolymers were synthesized by RATRP of methyl
methacrylate using PAE- methacryloyl and PAE-diVB. The synthesized products were characterized by FT-IR, *H-NMR,
and swelling value (qv) techniques.

Keywords: Reverse atom transfer radical polymerization, hyper-branched or cross-linked copolymer, polyethylene
glycol, polymethyl methacrylate.
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1. Giris

Onemli bir yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon teknigi olan atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) kullanilarak istenilen mimari yap1 ve molekiil agirligina sahip polimerler
sentezlenebilir (Oztirk ve Cakmak, 2008; Wang ve Matyjaszewski, 1995; Savas ve Oztiirk, 2023;
Oztiirk ve ark., 2016; Tunca ve ark., 2022). Kopolimerler sentezi giiniimiizde biyik ilgi gormektedir
(Meyvaci ve ark., 2023; Ruzette ve Leibler, 2005; Altintas et al., 2011; Meyvac1 ve Oztiirk, 2022;
Oztiirk ve Tiirkoglu, 2022; Oztiirk and Cavicchi, 2018; Yigit et al., 2018; Dag et al., 2012). Bir
polimere dallanmanin dahil edilmesi 6zelliklerini 6nemli 6lgiide degistirebilir, dolayisiyla bu tiir
makromolekiillerin hazirlanmas1 malzeme biliminin ilgisini ceker (Oztiirk ve Hazer, 2010). Cok dall1
kopolimerlerde yan zincirler ana zincir tizerinde o kadar yogun dagilmistir ki, bu yan zincirler bir
fircay1 andirirlar (Colakoglu ve ark., 2022; Oztiirk ve ark., 2020; Xie ve ark., 2008; Savas ve ark.,
2021). Makrobaglaticilar, makromonomerler ve makrogapraz  baglayicilar, polimer
modifikasyonunda kopolimer sentezine yol agtiklarindan 6nemlidir. (Hazer ve ark., 1989; Colakoglu
ve ark., 2022; Hazer, 1992; Cakmak ve ark., 1991; Hazer ve ark., 1994). Makromonomerik azo
baglaticilar, polimerizasyona ugrayabilen ¢ift baglar1 ve azo gruplar1 sadece tek bir molekiilde
birlestiren ¢ok 6zel ve ¢ok fonksiyonlu polimer molekiilleridir (Y1ldiz ve ark., 2012). Neugebauer ve
ark. (2006), farkli molekiil agirliklarina ve farkli ug gruplara sahip iki polietilen glikol (PEG) makro
monomerinin ATRP'sini ¢ozelti i¢inde gergeklestirdi.

Bu calismada 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) (ACPA) ile fosfor pentaklortrin (PCls)
etkilesiminden elde edilen 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) (ACPC) (Oztiirk ve Cakmak, 2008;
Ueda ve Nagai, 1984) cesitli molekiil agirligina sahip PEG’lerle (400 g.mol™, 600 g.mol, 1000
g.molt, 1500 g.mol* ve 2000 g.mol?') reaksiyona sokularak u¢ kisimlarinda PEG igeren
poliazoesterlerin (PAE) sentezi yapild1 (Oztiirk ve Cakmak, 2008). PAE’nin metakriloil kloriirle
tepkimesinden metakriloil son uglaria sahip PEG azoester (PAE-dimetakrioil) ve 4-vinil benzil
klorirle tepkimesinden 4-vinil benzil son uglarina sahip PEG azoester (PAE-diVB) elde edildi. PAE-
dimetakrioil ve PAE-diVB ile metil metakrilat (MMA) vinil monomeri kullanilarak RATRP
yontemiyle ¢ok dalli ya da g¢apraz bagh kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen iirlinler ¢esitli

spektroskopik ve sisme degerleri (qv) teknikleri kullanilarak karakterilize edildi.
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2. Deneysel Kisim

2.1. Kimyasallar

4,4'-azobis(4-siyanopentanoik  asit), 4-vinil benzil kloriir, bakir-ll-klorir  (CuCl2),
N,N,N',N',N"-pentametildietilentriamin (PMDETA), metil metakrilat (MMA) Ardrich; fosfor
pentaklorir (PCls), benzen, kloroform, metakriloil klorir, N,N-dimetilformamid (DMF) Sigma-
Ardrich; petrol eteri, dietil eter, PEG (400 g.mol, 600 g.mol, 1000 g.mol?, 1500 g.mol, 2000
g.mol1), trietilamin Merk; metanol ise Carlo Erba triiniydi. MMA kullanmadan énce inhibitdriinden
uzaklagtirmak amaciyla kiigiik bir aliimine (Al203) kolondan gegirildi. Diger kimyasallar alindiklar1
gibi kullanildi.

2.2. 4,4'-Azobis(4-siyanopentanoil klorir) (ACPC) eldesi

Literatlire uygun olarak 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) (ACPA) ile fosfor pentaklorir
(PCls) reaksiyona sokularak 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) (ACPC) elde edildi (Oztiirk ve
Cakmak, 2008; Ueda ve Nagai, 1984). Bu reaksiyon igin dnce ACPA oda sicakliginda vakum
etivinde 1 gin sireyle kurutularak nemden arindirildi. 0,0107 mol (3,0012 gram) nemden
uzaklastirilmig ACPA silifli bir cam balona konuldu ve tzerine 40 mL benzen ile 0.0092 mol (1.9181
gram) PCls eklenerek 1 saat siireyle reflaks yapildi. Rotary evaporator kullanilarak benzenin yaklasik
yiizde doksani uguruldu. Dipte kalan kalintinin (izerine hacimce 1:1 oraninda petrol eteri / dietil eter
karisimi dokiildi. Dekante isleminden sonra agik sar1 kristaller vakum etiiviinde yarim saat slreyle
kurutuldu ve boylece saf azo asit klorir kristalleri (ACPC) kullanabilir hale getirildi. Elde edilen Grtin
hassas terazide tartildi. Tablo 1°de gosterilen parametrelerle yeni sentezler de gergeklestirildi.

Reaksiyon semas1 Sema 1’de verildi.

0 CHy;  CHy 0 reflaks 0 CH;  CHy 0
1 | | I}
HO—C~CH,CH,C-N=N-C-CH,CH,—C—OH + PCLls ——> ¢|—C-CH,CH,C-N=N-C~CH,CH,—C-Cl
CN  CN ¢N  CN
4,4'-azobis(4-siyano pentanoik asit) (ACPA) 4,4'-azobis(4-siyano pentanoil kloriir) (ACPC)

Sema 1. 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) (ACPC) eldesi.
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Tablo 1. 4,4'-azobis(4-siyanopentanoik asit) (ACPA) ile fosfor pentaklorir (PCls) kullanilarak 4,4'-
azobis(4-siyanopentanoil klorir) (ACPC) eldesi.

Kod ACPC PCls Benzen Siire Uriin Verim
(9) (9) (mL) (saat) (@) (% wt.)
NiL-1 3,0012 1,9181 40 1 1,9791 65,94
NiL-2 4.0160 5,9114 50 2 3,3152 82,54
NiL-3 5,1148 3,8143 60 2 3,8760 74,60

2.3. Ug kisimlarinda polietilen glikol iceren poliazoester (PAE) sentezi

Literatiire uygun olarak ACPC ile 400 g.mol, 600 g.mol, 1000 g.mol, 1500 g.mol* ve 2000
g.mol* molekiil agirliklarma sahip PEG’ler reaksiyona sokularak u¢ kisimlarinda PEG igeren
poliazoesterlerin (PAE) sentezi gergeklestirildi (Oztiirk ve Cakmak, 2008). Bu reaksiyon igin silifli
bir cam balon icerisine 0.3134 gram (0.0010 mol) ACPC, 2.0257 gram (0.0020 mol) 1000 g.mol*
mol agirligia sahip PEG (PEG-1000), 0.22 mL trietilamin (TEA) ile ¢6zlicu olarak 30 mL benzen
eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistirici tizerinde karisim saglanarak
yapildi. Reaksiyon sonunda balon muhteviyati, magnetik karistirict izerinden kaldirildi. Muhteviyat
icerisinde bulunan ¢dziiciiniin fazlasi rotary evaporatdr vasitasiyla ¢ozeltiden uzaklastirildi. Uriin bir
behere koyulup tizerine hacimce 1:1 oraninda petrol eteri / dietil eter karigimi eklendi ve bir baget
yardimiyla karistirldi. Uzeri aliiminyum folyo ile &rtiildii. Bir giin buzdolabinda bekletilerek tirtiniin
tamamen ¢okmesi saglandi. Daha sonra dekante igslemi yapildi ve {iriin oda sicakliginda vakum
etiiviinde 2 giin siireyle kurutuldu. Uriin 1,7227 gram olarak tartild1 ve yiizde verimi agirhk¢a % 73,64
olarak hesaplandi. Reaksiyonda HCI agiga c¢ikmaktadir. TEA reaksiyonda olusan HCI’yi tutmasi
amaciyla eklenmektedir. Reaksiyon gizelgesi Sema 2’de gosterildi. Tablo 2°de gosterildigi tizere 400
g.mol-, 600 g.mol, 1500 g.mol* ve 2000 g.mol* molekiil agirliklarina sahip PEG’ler kullanilarak

da yeni sentezler gerceklestirildi.
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0 om o 9
Cl—C~CH,CH,C-N=N-C~CH,CH,—C~Cl  + HO~<CHQCH20>H
CN CN n
ACPC PEG

Trietilamin
Benzen

Q GH  CHy O
HO%CHZCHZO%C—CHZCHZC—N:N—Clt—CHZCHz—C~<O—CHZCH2>LOH
n CN CN n
PAE

Sema 2. Ug kisimlarinda polietilen glikol i¢ceren poliazoester (PAE) sentezi.

Tablo 2. U¢ kisimlarinda polietilen glikol igeren poliazoester (PAE) sentezi.

Kod PEG ACPC Trietilamin Benzen Uriin Verim
(9) 9) (mL) (mL) 9) (% wt.)

GUN-1 2,0257 03134 0.22 30 17227 73,64
PeG-1000) ~ (NIT-D)

GUN-2 2,1517 02085 0,14 30 16925 71,71
PEG-1500) N1

GUN-3 2,0574 03216 0,22 35 16548 69,55
(PEG-1000) ~ (NIL-2)

GUN-4 5,6424 04541 032 70 39547 64,86
PEG-2000) ~ (NIL-D)

GUN-5 2,1935 02926 0,15 60 15076 60,64
(PEG-1500) ~ (NIL-2)

GUN-6  2,6520 06121 046 30 22660 69,42
;eG-600) ~ (NIL-2)

GUN-7 2,3990 08636 0,62 60 26670 56,74
(PEG-200) ~ (NIL-2)

Sicaklik: 25 °C, zaman: 24 saat.
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2.4. 4-Vinil benzil son uclu polietilen glikol iceren poliazoesterin (PAE-diVB) eldesi

Sema 3’de gosterildigi tizere, sentezlenen PAE ile 4-vinil benzil kloririn (4-VBC)
tepkimesinden 4-vinil benzil son uclu polietilen glikol azoesterlerin (PAE-diVB) eldesi yapildi. Tablo
3’de goriildiigii tizere belirli miktarlarda degisik molekiil agirliklarindaki polietilen glikol iceren
poliazoesterler cam deney tiplerine koyuldu. Uzerlerine belirli miktarlarda kloroform eklenerek
¢oziinme saglandi. Tlplerin igerisine belli miktarlarda 4-vinil benzil klorir ve meydana gelen HCI'yi
tutmast amaciyla TEA eklendi. Tiiplerin agz1 kauguk tipalar ile kapatildi. Manyetik karistiric
Uzerinde tiplerin iceriklerinin tuz-buz banyosunda 30 dakika siirede karisimlari saglandi. Daha sonra
oda sicakliginda 23 saat 30 dakika siirelerde reaksiyonlar devam ettirildi. Bu slre sonunda ttplerin
muhteviyati hacimce 1:1 oraninda petrol eteri / dietil eter karisimi igeren beherlere dokiilerek bagetle
karistirildi. Uzerleri aliiminyum folyo ile értiildii. Bir giin buzdolabinda bekletildi. Dekante islemi
yapildi. Uriinler vakum etiiviinde oda sicakligida 2 giin siireyle kurutularak tartildi ve agirlikga

yiizde verimleri hesaplandi. Tablo 3’de reaksiyon sartlar1 ve ulagilan verimler gosterildi.

0 o om o
HO‘%CHchzO>\C_CHchQC_N:N_c':_CHchzC<OCH20H29'OH + H2C:CH
|
n n

CN
PAE
CH,CI
TEA 4-VBC
24 saat Kloroform
25°C - HCI

O  om o o
HZC:CHQCHZ—O<CHZCHZO>C—CHZCHZC—N:N—(IZCHZCHZ-C<OCH20H2>O—CH2OCH:CH2
n

n CN CN

PAE-diVB

Sema 3. 4-vinil benzil son uclu poliazoester (PAE-diVB) eldesi.
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Tablo 3. 4-vinil benzil son uglu polietilen glikol poliazoester (PAE-diVB) eldesi.

Kod PAE- PAE- PAE- PAE- 4-VBC TEA Kloroform Sire Uriin Verim
400 600 1000 1500 (o) (mL) (mL) (saat) (Q) (% wt.)

(9) (9) (9) (9)

AS-1 0,9462 --- --- --- 0,1271 0,11 2 24 0,7697 71,72
AS-2 --- 1,2223 --- --- 0,1237 0,01 2 24 0,8189 60,83
AS-3 --- --- 0,7869 - 0,0915 0,02 1 24 0,4258 48,47
AS-4 --- - - 0,7050 0,0650 0,02 1 24 0,5021 65,20

Sicaklik: 25 °C, zaman: 24 saat.

2.5. Metakriloil son uglu polietilen glikol iceren poliazoesterin (PAE-dimetakrioil) eldesi

Sema 4’de gosterildigi lizere sentezlenen PAE ile metakriloil Kklorlriin tepkimesinden
metakriloil son uclu polietilen glikol azoesterlerin (PAE-dimetakrioil) eldesi yapildi. Tablo 4’de
goriildiigii lizere belirli miktarlarda degisik molekiil agirliklarindaki polietilen glikol igeren
poliazoesterler cam deney tiiplerine koyuldu. Uzerlerine belirli miktarlarda kloroform c¢oziicus
eklenerek karigimlarin ¢ozlinmesi saglandi. Daha sonra tiiplerin igerisine belli miktarlarda metakrioil
kloriir ve TEA eklendi. Yapilan islemler Boliim 2.4.’de anlatildig1 gibi gergeklestirildi. Uriinler

tart1ldi, agirlik¢a yiizde verimleri hesaplanda.

CHs CHs
HO%CHQCHZO%C CHZCHZC N N- CCHZCHZ %oemcm%— +  HyC= C
C o)

PAE Metakriloil klorar
TEA 24 saat
Kloroform 25°C
- HCI

CHy O o) CHs CHj o) O CHy
CH,=—C——C-0 CH20H20>LC CHZCHZC N=N- C CCH,CH,— C<OCH20H2—O>»C—C:CH2
n CN CN n

PAE-dimetakrioil

Sema 4. Metakrilioil son u¢lu poliazoester (PAE-dimetakrioil) eldesi.
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Tablo 4. Metakrioil son uclu polietilen glikol poliazoester (PAE-dimetakrioil) eldesi.

Kod PAE- PAE- PAE- PAE- Metakrioil TEA  Kloroform Uriin Verim
400 600 1000 1500 klortr (mL) (mL) (9) (%wt.)

(9) (9) (9) (9) (9)

AN-1 0,7680 -—- - m—- 0,1045 0,04 2 0,5286 60,58
AN-2 --- 1,0323 --- --- 0,1254 0,04 2 0,7654 66,11
AN-3 --- - 0,6139 --- 0,0244 0,03 1 0,4236 66,36
AN-4 --- - - 0,6061 0,0122 0,02 1 0,4954 80,12

Sicaklik: 25 °C, zaman: 24 saat.

2.6. Iki ucu 4-vinil benzil poliazoester (PAE-diVB) ve metil metakrilat (MMA)
kullanilarak ters atom transfer radikal polimerizasyonu (TATRP) ile ¢capraz bagh ya da ¢ok

dall kopolimerin sentezi

Ters atom radikal transfer polimerizasyon (TARTP) mekanizmasina uygun olarak Tablo 5’de
goriildiigii  gibi  belirli  miktarlardaki PAE-diVB, bakir-11-klorir (CuCl2), N,N,N',N',N"-
pentametildietilentriamin  (PMDETA), metil metakrilat (MMA) c¢ozlicli olarak da N,N-
dimetilformamid (DMF) ayr1 ayr1 cam deney tiipleri igerisine konuldu. Inert ortam saglamak amaciyla
tlp muhteviyatlar1 bir igne yardimiyla 2-3 dakika surede azot (N2) gazindan gegirildi. Tiiplerin agz1
kapatildiktan sonra tiipler 110 °C sicakligindaki yag banyosuna yerlestirilerek 45 dakikada
polimerizasyonun yapilmasi saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip icerikleri beherlerdeki yaklasik
10 kat1 metanol icerisine dokiilerek ¢ok dalli ya da capraz bagl kopolimer ¢oktiiriildii. Uzerleri
aliminyum folyo ile ortiildii. Bir giin buzdolabinda bekletildi. Daha sonra dekante islemi yapildi ve
kopolimer oda sicakliginda vakum etiiviinde 2 giin siireyle kurutuldu. Sentezlenen kopolimerlerden
yaklasik 0.1 g alinarak 20 mL asetonda 25 °C sicakliginda 2 saat bekletildikten sonra tartilarak sisme
degerleri (qv) asagidaki formiile gore hesaplandi (Collins ve ark., 1973; Hamurcu ve Baysal, 1993;
Hazer ve Baysal, 1986). Kopolimerizayon sentez yolu Sema 5’de gosterildi. Kopolimerizasyon
sartlar1 ve verimler Tablo 5’de verildi.

msismis polimer

dv =
Myyry polimer
Msismis polimer - Sigmis polimerin Kitlesi

Mkuru poimer  : Kuru polimerin kditlesi
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CH; 9 Q@ CHy CHy Q Q  CHs
CH2=C—C—O<CH2CH20>(':—CH20H2C—N -N —Q—CCH2CH2&(OCH2CH;—O—C—C:CH2
n CN  CN n
(Ters ATRP)
110°C CuCl,/PMDETA
DMF MMA

Capraz bagli veya ¢ok dalli kopolimer

Sema 5. PAE-diVB ve MMA kullanilarak TATRP ile gapraz bagli ya da ¢ok dalli kopolimerin
sentezi.

Tablo 5. PAE-diVB ve MMA kullanilarak TATRP yoOntemiyle cgapraz bagli ya da ¢ok dalli
kopolimerin sentezi.

Kod PAE- PAE-  PAE- PAE- PMD CuCl, DMF MMA Urin  Verim g
divB- divB-  divB- divB- ETA (g (mL) (g @  (%wt)
400 (g) 600(g) 1000(g) 1500(g) (mL)

HF-1 01010 - - 002 00129 3 28033 1,089 3820 4,72
HF2 - 01003 - —- 002 00091 2 21025 08083 3669 503
HF-3 - -~ 01013 - 001 00066 1 14016 09836 6544 4,29
HF-4 - - 01118 001 00035 1 07008 04735 5826 4,49

Siire: 45 dakika, sicaklik: 110 °C.

2.7. Iki ucu metakrioil poliazoester (PAE-dimetakrioil) ve metil metakrilat (MMA)
kullanilarak ters atom transfer radikal polimerizasyonu (TATRP) ile capraz bagh ve ¢ok dalh

kopolimerin sentezi

TARTP mekanizmasma uygun olarak Tablo 6’da goriildiigii gibi belirli miktarlardaki PAE-
dimetakrioil, CuCl2, PMDETA, MMA c¢o6zlcl olarak da DMF cam deney tipler igerisine konuldu.
Islemler Boliim 2.6.’da anlatildig1 gibi gergeklestirildi. Sentezlenen kopolimerlerin qv degerleri
hesaplandi. Polimerizasyon Sema 6’da gosterildi. Reaksiyon sartlar1 ve alinan verimler Tablo 6’da

verildi.



Sema 6. PAE-dimetakrioil ve. MMA kullanilarak TATRP ile c¢apraz bagh
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o Gm m g
H2C - O CH2CH20%C _CH2CH2C _N = N - 9 - CCH2CH2 - C _OéHchz -

n CN CN
HC=CH, (Ters ATRP)
110°C CuCl,/PMDETA
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Kod

PAE- PAE- PAE- PAE- PMD CuCl, DMF MMA Urin Verim

Qv
dimeta dimeta dimeta dimeta ETA (o) (mL) (o) (o) (%wt.)
krioil-  krioil-  krioil-  krioil-  (mL)

400 (g) 600(g) 1000(g) 1500(g)
MC-1 0,1075 0,02 0,0127 3 2,4028 1,0686 4256 5,99
MC-2 0,1193 0,02 0,0094 2 1,8021 10,9938 51,72 5,92
MC-3 0,1041 0,01 0,0069 2 1,2014 10,7987 61,17 6,36
MC-4 0,1041 0,01 0,0037 1 0,6007 0,3696 52,44 6,29

Siire: 40 dakika, sicaklik: 110 °C.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. ACPC eldesi

ACPA ve PCls kullamlarak benzen ¢oziiciisiinde ACPC sentezlendi (Oztiirk ve Cakmak, 2008;

Ueda ve Nagai, 1984). Gergeklestirilen Ui¢ sentez sonucunda sirasiyla 1,9791, 3,3152 ve 3,8760 gram
ACPC elde edildi. Agirlik¢a yiizde verim % 65,94 ile % 82,54 arasindaydi. Tablo 1°deki NiL-2 kodlu
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ACPC bilesiginin Sekil 1°de gériilen FT-IR (Shimadzu IRaffinity 1 spektrometresi, 600-4000 cm,
ATR) spektrumunda, 2986-2886 cm™’de alifatik -CH2 ve -CHs pikleri, 2237 cm™’de -CN pikleri,
1697 cm™’de -C=0 pikleri ve 679 cm*’de -Cl pikleri gértlmektedir.
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Sekil 1. 4,4'-azobis(4-siyanopentanoil kloriir) (ACPC) bilesiginin FT-IR spektrumu (Tablo 1’deki
NiL-2 kodlu).

3.2. Polietilen glikol poliazoester (PAE) sentezi

ACPC ve 400 g.mol?t, 600 g.mol?, 1000 g.mol?, 1500 g.mol* ve 2000 g.mol* molekil
agirhiklarma sahip PEG’lerin etkilesiminden 24 saatte oda sicakliginda PAE eldesi yapildi (Oztiirk ve
Cakmak, 2008). Yuzde verim agirlikca % 73,64 ile % 56,74 arasinda bulundu. En fazla verime 1000
g.mol* molekiil agirhigina sahip PEG ve 30 mL benzen kullanildiginda erisildi. En az verim ise 400
g.mol* molekiil agirligina sahip PEG ve 60 mL benzen kullanildiginda gériildii. Tablo 2°deki GUN-
5 kodlu PAE polimerinin Sekil 2°de goriilen FT-IR spektrumunda, 3395 cm™’de -OH piki, 2878 cm
de alifatik -CH2 ve -CHs pikleri, 1967 cm™’de -CN pikleri, 1728 cm*’de -C=0 pikleri ve 1103 cm-
Lde eterik -OC pikleri gorilmektedir. Tablo 2°deki GUN-5 kodlu PAE polimerinin Sekil 3’de
gorulen TH-NMR (Bruker Ultra Shield Plus, ultra-long hold time 400 MHz NMR spektrometresi,
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¢ozuciu: CDCls) spektrumunda, 7,3 ppm’de CDCls piki, 3,7 ppm’de PEG biriminin -OCH2 grubuna
ait proton piki, 3,1 ppm’de PEG biriminin -OH grubuna ait proton piki ve 1,5 ppm’de alifatik -CH2

ve -CHs gruplarinin proton pikleri gériilmektedir.
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Sekil 2. U¢ kisimlarinda polietilen glikol iceren poliazoester (PAE) polimerinin FT-IR spektrumu
(Tablo 2’deki GUN-5 kodlu).
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Sekil 3. Ug kisimlarinda polietilen glikol i¢eren poliazoester (PAE) polimerinin *H-NMR spektrumu
(Tablo 2’deki GUN-5 kodlu).

3.3. PAE-diVB eldesi

PAE ile 4-VBC tepkimesinden PAE-diVB sentezi 24 saat siirede kloroform ¢ozucusu igerisinde
yapildi. Yizde verim agirlikca % 71,72 ile % 48,47 arasinda hesaplandi. En fazla verime 400 g.mol
! molekiil agirligina sahip PEG’den sentezlenen PAE kullamldiginda erisildi. En az verim ise 1000
g.mol* molekiil agirligina sahip PEG’den sentezlenen PAE kullanildiginda elde edildi. Tablo 3’deki
AS-4 kodlu PAE-diVB polimerinin Sekil 4’de goriilen FT-IR spektrumunda, 2886-2693 cm*’de
alifatik -CH: ve -CHa pikleri, 1960 cm™*’de -CN pikleri, 1735 cm™*’de -C=0 pikleri, 1636 cm™*’de -
C=C pikleri ve 1103 cm™°de eterik -OC pikleri gériilmektedir. Tablo 3’deki AS-4 kodlu PAE-diVB
polimerinin Sekil 5°de goriilen *H-NMR spektrumunda, 7,4 ppm’de aromatik -CH proton piki, 7,3
ppm’de CDClIs piki, 5,8 ve 5.3 ppm’de uglardaki divinil benzil birimlerine ait -CH=CH2 (vinil)
gruplarinin proton pikleri, 3,6 ppm’de PEG biriminin -OCH2 grubuna ait proton piki, 3,3 ppm’de
aromatik halkaya bagli -OCHzgrubuna ait proton piki ve 1,4 ppm’de alifatik -CHzve -CHs gruplarinin
proton pikleri gérilmektedir.
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Sekil 4. 4-vinil benzil son uglu polietilen glikol poliazoester (PAE-diVB) polimerinin FT-IR
spektrumu (Tablo 3’deki AS-4 kodlu).
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Sekil 5. 4-vinil benzil son uclu polietilen glikol poliazoester (PAE-diVB) polimerinin H-NMR
spektrumu (Tablo 3’deki AS-4 kodlu).
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3.4. PAE-dimetakrioil eldesi

PAE ile metakriloil Klortrln 25 °C ve 24 saatteki reaksiyonundan PAE-dimetakrioil elde edildi.
Yuzde verim agirlikga % 80,12 ile % 60,58 arasinda bulundu. Verimlerin nispeten yiiksek oldugu
kabul edilebilir. En fazla verime 1500 g.mol* molekiil agirligina sahip PEG’den sentezlenen PAE ile
metakriloil klorir kullanildiginda erisildi. En az verim ise 400 g.mol! molekiil agirligina sahip
PEG’den sentezlenen PAE ile metakriloil kloriir kullanildiginda elde edildi. Tablo 4’deki AN-2 kodlu
PAE-dimetakrioil polimerinin Sekil 6°da goriilen FT-IR spektrumunda, 2878-2693 cm™’de alifatik -
CH2 ve -CHa pikleri, 2090 cm*de -CN pikleri, 1713 cm™*’de -C=0 pikleri, 1643 cm™’de -C=C pikleri
ve 1088 cm’de eterik -OC pikleri goriilmektedir.
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Sekil 6. Metakrilioil son uclu polietilen glikol poliazoester (PAE-dimetakrioil) polimerinin FT-IR
spektrumu (Tablo 4’deki AN-2 kodlu).



Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi 13(4), 1874-1893, 2023 1889

3.5. PAE-diVB ve MMA Kkullanilarak TATRP ile ¢apraz bagh ya da ¢cok dalli kopolimerin

sentezi

PAE-diVB ve MMA kullanilarak TATRP yontemiyle 110 °C’de ¢apraz bagl ya da ¢ok dall
kopolimerin sentezi gerceklestirildi. Azo gruplart TATRP yontemine uygun olarak radikal ucglar
olusturmak i¢in ayrilmaya devam eder ve PAE-diVB bir vinil makro monomer oldugundan kendisi
de polimerizasyona katildigindan asir1 dallanmis yap1, polimerizasyon ilerledik¢e yavas yavas ¢apraz
bagl parcalara doniisiir. Yizde verim agirlikca % 65,44 ile % 36,69 arasinda bulundu. En fazla
verime PAE-diVB-1000 ve MMA kullanildiginda erisildi. En az verim ise PAE-diVB-400 ve MMA
kullanildiginda elde edildi. Sentezlenen kopolimerlerin qv degerleri 5,03 ile 4,29 arasinda bulundu.
Tablo 5’deki HF-4 kodlu yontemiyle ¢apraz bagli ya da ¢ok dalli kopolimerin Sekil 7°de goriilen FT-
IR spektrumunda, 2994-2947 cm™*’de alifatik -CH2 ve -CHs pikleri, 1721 cm™*’de -C=0 pikleri ve
1142 cm™*’de eterik -OC pikleri gorilmektedir.

Kopolimerin 1721 cm™*deki karbonil pikinin siddeti (Sekil 7) kendisini olusturan PAE-diVB’in
karbonil pikinin siddetinden (Sekil 4) daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu yapiya karbonil gruplarina
sahip MMA birimlerinin girdigini ispatlamaktadir. Kopolimerin Sekil 7°deki FT-IR spektrumunda -
C=C baglarinin pikleri goriilmemektedir. Oysaki kendisini olusturan PAE-diVB’in Sekil 4’deki FT-
IR spektrumunda -C=C baglarinin pikleri goriilmektedir. Kopolimerin spektrumunda vinil baglarmnin
pikinin kaybolmasi kopolimerizasyonun basarili oldugunun diger bir ispatidir. PAE-diVB aymi
zamanda bir makro vinil monomer oldugundan kendisi de MMA ile birlikte vinil monomer olarak
kopolimerizasyona katilmaktadir. Kopolimerin spektrumunda vinil baglarinin pikinin goziikmemesi
ortamda PAE-diVB’in kalmadiginin bir géstergesi kabul edilebilir. Kopolimerlerin qv degerlerinden

kendi kitlelerinin yaklasik 5 kati kadar ¢oziicli absorpladiklar goriilmektedir.
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Sekil 7. PAE-diVB ve MMA kullanilarak TATRP ile sentezlenen c¢apraz bagl ya da ¢ok dalli
kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 5’deki HF-4 kodlu).

3.6. PAE-dimetakrioil ve MMA kullamilarak TATRP ile ¢apraz bagh ya da ¢ok dalli

kopolimerin sentezi

PAE-dimetakrioil ve MMA kullanilarak TATRP yontemiyle 110 °C’de ¢apraz bagli ya da ¢ok
dalli kopolimerin sentezi gergeklestirildi. Yiizde verim agirlikca % 61,17 ile % 42,56 arasinda
bulundu. En fazla verime PAE-dimetakrioil ve MMA kullanildiginda erisildi. En az verim ise PAE-
dimetakrioil ve MMA kullanildiginda elde edildi. Bu durum PAE-diVB kullanilarak sentezlenen
capraz bagli ya da ¢ok dalli kopolimerinki ile ayni olup uyum gostermektedir. PAE-dimetakrioil ve
MMA kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin qv degerleri 6,36 ile 5,92 arasinda bulundu.
Kolimerlerin gv degerlerinden kendi kiitlelerinin yaklasik 6 kati kadar ¢oziicli absorpladiklar
gorilmektedir. PAE-dimetakrioil kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin qv degerleri PAE-diVB
kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin qv degerlerinden daha fazla oldugu goriilmektedir.
Dolayisiyla PAE-dimetakrioil kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin PAE-diVB kullanilarak
sentezlenenkinden daha fazla ¢oziicii absorpladigi sonucuna varilmaktadir. Tablo 6’daki MC-2 kodlu

yontemiyle ¢apraz bagli ya da ¢ok dalli kopolimerin Sekil 8’de goriilen FT-IR spektrumunda, 2994-
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2947 cmt*de alifatik -CH2 ve -CHs pikleri, 1728 cm™’de -C=0 pikleri ve 1142 cm*’de eterik -OC
pikleri gortlmektedir. Kopolimerin 1728 cm™’deki karbonil pikinin siddeti (Sekil 8) kendisini
olusturan PAE-dimetakrioilin karbonil pikinin siddetinden (Sekil 6) daha fazla oldugu i¢in yapiya
karbonil gruplarma sahip MMA birimlerinin girdigi sdylenebilmektedir. Ayrica sentezlenen
kopolimerin spektrumunda vinil baglarinin pikinin kaybolmasi kopolimerizasyonun basarili
oldugunun diger bir gostergesi kabul edilebilir. PAE-dimetakrioil bir makro vinil monomer
oldugundan kendisi vinil monomer olarak kopolimerizasyona ugramaktadir. Dolayisiyla PAE-
diVB’in  kopolimerizasyonunda oldugu gibi PAE-dimetakrioil’in de kendi kendine
kopolimerizasyonu (self-copolymerization) (Oztiirk ve Hazer, 2010) miimkiin olabilmektedir.

90 _/u
i ol
%T | 28
75 alifatik
] -CH,. -CHj
60
45
304

RN UL U UL
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
1/em

Sekil 8. PAE-dimetakrioil ve MMA kullanilarak TATRP ile sentezlenen ¢apraz bagl ya da ¢ok dalli
kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 6’daki MC-2 kodlu).

4. Sonuglar

Bu ¢aligmada RATRP yontemi kullanilarak PEG ve PMMA bloklarini igeren ¢ok dalli ya da
capraz bagl kopolimerlerin sentezi gergeklestirildi. Yapilan ¢esitli karakterizasyonlar ¢ok dalli ya da

capraz bagl kopolimerlerin sentezi ispatlamaktadir. Capraz bagh ya da ¢ok dalli kopolimer elde
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etmek i¢in kullanilan bu yontem basit, etkili ve nispeten yiliksek verimle sonuglanmaktir. Cok
guvenilir ve pratik bir yontem olan gv'nin hesaplanmasi, ¢apraz bagli polimer olusumunu dogrulamak

icin uygulanabilir.
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