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OZET

Bu ¢alismada; bir tiyol bilesigi olan 2-Merkapto tiyozanton (TX-SH), metilmetakrilat ve
stirenin termal polimerizasyonunda zincir transfer ajam olarak kullanilmstir. Zincir transfer
ajam olan 2-Merkapto tiyozanton her iki monomerin polimerizasyonunda gesitli
konsantrasyonlarda kullamlmigtir ve polimerlerin molekiil aguliklarindaki azalma, jel
gecirgenlik  kromatografisi  kullamilarak  saptanmigtir.  Stiren ve  metilmetakrilat
polimerizasyonlar: i¢in polimerizasyon derecesinin [S]/ [M]’ e karst grafigi ¢izilmistir ve bu
grafik yardimiyla zincir transfer sabitleri hesaplanmigtir. Transfer sabitleri stiren ve
metilmetakrilat igin sirastyla 1,41 ve 0,54 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: 2- Merkapto tiyozanton, termal polimerizasyon, zincir transfer ajani,
tiyoller.
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ABSTRACT

In this study; 2-Mercaptothioxanthone (TX-SH), as an thiol compound was used as chain
transfer agent for the thermal polymerization of methylmethacrylate and styrene. Various
concentrations of 2-Mercaptothioxanthone as a chain transfer agent was employed for the
polymerization of both monomers and decreasing of moleculer weight of polymers were
determined by using of gel permeation chromatography. Chain transfer constants were
calculated from the plots of reciprocal degree of polymerization vs [S] / [M] for styrene and
methylmethacrylate polymerization. Transfer constants were found to be 1,41 and 0,54 for
styrene and methylmethacrylate, respectively.

Key words: 2-Mercaptothioxanthone, thermal polymerization, chain transfer agent, thiols.



1. GIRIS

Polimerizasyon sistemlerinin bir ¢ogunda, elde edilen polimer zincirlerinin uzunluklarinmn,
sonlanma reaksiyonlarinin sadece birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olarak dikkate
alinmas ile hesaplanan degerlerden daha kiigiik oldugu goriilmiistiir (Odian, 1981). Bunun
nedeni, biiylimekte olan bir zincir radikalinin aktifliginin sistemde bulunan bir bagka
molekiile aktarilmasidir. Radikalin aktarildigi molekiil monomer, baslatici, ¢dziicii, polimer
veya sistemde bulunan bagka maddelerin molekiilleri olabilir. Radikallerin bu yerdegistirme
reaksiyonlar1 “zincir transferi” olarak ifade edilir (Odian, 1981; Baysal, 1994). Zincir transferi
bir “zincir kirma” reaksiyonudur; biiyliyen polimer zincirinin biiyiikliigiindeki azalma ile
sonuglanir (Odian, 1981).

Zincir transfer reaksiyonlarinda en 6nemli yeri “zincir transfer ajanina transfer” reaksiyonlart
almaktadir. Baz1 reaksiyonlarda zincir transfer ajami ¢6ziicii, bazilarinda ise formiilasyona
eklenmis bir bilesiktir (Odian, 1981). En uygun polimerizasyon sartlarmin segilmesiyle,

gesitli zincir transfer ajanlar i¢in zincir transfer sabiti, Cg, degeri belirlenebilir (Odian, 1981).

Bu c¢alismada, bir tiyol bilesigi olan 2-Merkapto tiyozanton (TX-SH), metilmetakrilat (Ml\/[A)
ve stirenin (St) termal olarak baglatilmis serbest radikal polimerizasyonunda zincir transfer
ajam1 olarak kullanilmis ve her iki polimerizasyon i¢in TX-SH> 1 degisen
konsantrasyonlarinda termal olarak hazirlanan polimerlerin molekiil agirliklarindaki azalma

GPC yontemi ile saptanmug ve polimerlerin zincir transfer sabitleri ( Cs ) hesaplanmusgtir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Endiistriyel ~ agidan, - radikal  polimerizasyonlarim  iistiinliigii, farkli  kosullarda
yiiriitiilebilmesidir. Iyonik ya da koordinasyon polimerizasyonlartyla kiyaslandiginda en
o6nemli 6zelligi eser miktardaki safsizlifa olan dayamikliligidir. Bunun sonucu olarak, ticari
monomerlerdeki stabilizérlerin uzaklagtirilmasia gerek duyulmadan, eser miktadaki oksijen
varhginda ya da dikkatlice kurutulmamig ¢oziictiler igerisinde de yiitksek molekiil agirhikit
polimerler tretilebilir. Radikal polimerizasyonlari, zincir polimerizasyonlar igerisinde dnemli

bir yere sahiptir ve sulu ortamlarda bile yiiriitiilebilirler (Solomon, 1995).

Hem endiistriyel sentezlerde, hem de laboratuvarda gerceklestirilen polimer sentezlerinde
radikal polimerizasyonu yaygin olarak kullanmilmaktadir. Bugiin, ticari polimer {iretiminde
radikal polimerizasyonu kullambir. Tim bu faktdrler, radikal polimerizasyonlarinin
mekanizmasim tam olarak belirleyebilmek i¢in daha kapsamli aragtirmalara y6nlenmeyi
saglamistir. Bu ¢aligmalanin amaci, yeni polimerlerin sentezi ve tretilen polimerlerin

ozelliklerini daha iyi anlayabilmek i¢in gereken parametreleri belirlemektir (Solomon, 1995).

Ik olarak Staudinger, zincir polimerizasyonlarinin genel diigiince tarzint ve bu mekanizmayla
tiretilen polimer molekiillerinin basit yapilari tanimlamistir. Monomer kalmtilarinin (1)
biiytik siklik yapilar olusturacak sekilde (2) bas-kuyruk seklinde kovalent baglarda
birlestigini 6ne siirmiistiir (Solomon, 1995).

X
CHz' 9
Y

(M @)

n

Serbest radikal polimerizasyonuna yonelik bilinen ana mekanizma (Sekil 2.1) 1940’ Ik
yillardan baglayarak, 1950 yilinda ¢ikarilmistir. Bu mekanizmanin gdze carpan bashca
ozellikleri; olusan radikallerin, monomerin ¢ifte baginin daha az siibstitiie grup igeren tarafina
katilmasint (“kuyruk katilmas”) iceren baglama ve gogalma adimlars ve iki biiyiiyen radikal

arasinda orantisiz yada birlesmeyle gergeklesen sonlanma adimidir (Solomon, 1995).
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Sekil 2.1 Serbest radikal polimerizasyonunun ana mekanizmasi



Hatal: yapilar, zincir baglamas1 ve sonlanmasi ile olusan gruplardir. Baslatici pargaciklar
sadece direkt olarak baslatict bozunmasiyla olugsmazlar (Sekil 2.1), dolayh olarak monomere,
¢oziicliye, transfer ajanina ya da safsizlifa transfer ile de olugabilirler(Sekil 2.2) (Solomon,
1995).

Zincir Transferi:
X X X X
H 1|4 1 H, ||H |
L 7T — CoereTC—z + T
Yo, Y Y], Y

Tekrar Baglama:

H,C=

=4

T > T—C—Ce

X
H, |
C
|
Y

Sekil 2.2 Zincir transferi reaksiyonu

Sonlanmada, ¢ogalan parcaciklar orantisiz sonlanmaya ugradiklari zaman, birlestiklerinde
bag-bas baglar1 olusturduklari zaman, doymamis ve doymus sonlar olusur ve inhibitorler ya
da tranfer ajanlar: ile reaksiyonlar sonucu bagka fonksiyonel gruplar da olusabilir (Sekil 2.2)
(Solomon, 1995).

Geleneksel yaklagim; radikal polimerizasyonunda biiylime adimmini bag-kuyruk baglanmasi
olusturacak sekilde diizenlemeyi Onerir, bu reaksiyon termodinamik kontrol altindadir. Bu
aciklama; basit radikallerin mono- ya da 1,1-disiibstitiie olefinlere katilmasinin tipik olarak
kuyruk katilmasiyla ilerledigini, bdylece daha az kararli olan birincil radikal olusumundan
ziyade swrasiyla ikincil ve iglinciil radikallerin  olustufunu gosteren goézlemlere
dayandirimugtir (Sekil 2.3) (Solomon, 1995).



kuyruk
’\ , bas
X . ~Nox X
l R A l o R'* H2
® Vg
H,C—C—R - H,C—=C - R—C—C=*
bas katilmasi I kuyruk katilmasi
Y Y Y

Sekil 2.3 Radikalik reaksiyonlarda bas ve kuyruk katilmast

1970’lerden sonra yapilan arastirmalarin sonucunda radikalik reaksiyonlarin termodinamiksel
kontrolden ziyade kinetiksel olarak kontrol altinda oldugu ve polimerlerdeki bag-kuyruk
baglanmasinin {istiinltigiiniin sterik ve polar etkilerle incelenebilecegi bulunmustur (Solomon,
1995).

“Bag” katilmasinin orami birgok polimerizasyonda baglama ve ¢ogalma basamaklar1 boyunca
meydana gelir. Poli(vinilfloriir) zincirleri %10 bag-bag baglanmasiun fazlasm igerir ve

benzoiloksi radikalleri stirenle %35 bas katilmasi verir (Solomon, 1995).

2.1.1 Baglama

Baglama agamasi; baglaticidan bir birincil radikal iiretilmesi ve bu radikalin monomerin ¢ifte
bagina katilarak bir baslatici radikal olusturmasimi saglayan bir seri reaksiyon olarak
tanumlanir (2.1) (Solomon, 1995).

, —> ¢ — —> —> XM= — X-M-M Q.D

Baslatici Birincil radikal Baslatici radikal Buyuyen radikal

Radikal polimerizasyonunda baglama asamasi ilk adimdir. Baglamanin etkinliginin ve hizinin,
polimerizasyonun kinetiksel dzelliklerinin belirlenmesinde 6nemli oldugu bilinmekle birlikte,
polimerin &zelliklerini yorumlarken islemin mekanizmasimn Snemi 1970° lere kadar dikkate
alinmamaktaydi. Baglama igleminin karmagikli1 ve polimerin yapisina ve 6zelliklerine olan

etkisinin anlagilmasi son yillarda Snem kazanmugtir.
Geleneksel diisiincenin gbzden gegirilmesine yol agan ti¢ faktor sirasiyla;

(a) Tekrarlanan birimlerin yapisi temel olarak alindifinda, ¢ogunlukla tahmin edilemeyen
polimer ozelliklerinin (iklime dayaniklilik, termal ya da fotokimyasal bozunma) “hatali

gruplar” 1n varhig dikkate alindiginda belirlenebilir olmas,

(b) Baglama  asamasiun ve polimerizasyonun diger asamalarnin detaylarinin

derinlemesine arastirilmasini saglayan yeni tekniklerin gelistirilmesi,



(¢) Serbest radikal reaksiyonlarinin tipik olarak termodinamik kontrolden ziyade kinetiksel
kontrolle gergeklestiginin bulunmasi (Solomon, 1995).

2.1.1.1 Baslama Prosesi

Baglaticinin termolizi yada fotolizi sonucunda olusan birincil radikalin verimi genellikle
%100 degildir. Primer radikalin bagslatici radikale doniismesi bir ¢ok faktdre baghdir ve
kantitatif degildir. Birincil radikaller, yeniden diizenlenme ya da fragmentasyona ugrayarak
yeni radikal pargaciklari olusumuna (ikincil radikaller) yol agarlar ya da bunlar monomerin

yam sira, daha gok ¢oziiciiyle ya da bagka bir pargacikla etkilesirler (Solomon, 1995).

Radikallerin (primer, sekonder, ¢dziiciden tiireyenler...) monomerle olan reaksiyonlan
biitiiniiyle regio- ya da chemo- segici olmayabilir. Bas katilmasi, abstraksiyon ya da aromatik
sibstitiisyon gibi reaksiyonlar ¢ogunlukla kuyruk katilmasiyla yaris halindedir. Cogunlukia
kullanilan ii¢ baglatict azobisizobiitironitril (AIBN), dibenzoil peroksit (BPO), ve di-¢-biitil
peroksalattir (DBPOX). Bu ii¢ baslaticidan tiireyen primer radikaller sirasiyla siyanoizopropil
(esitlik 2.2), benzoiloksi (Esitlik 2.3) ve #-biitoksi (Esitlik 2.4) radikalleridir. BPO ve DBPOX,

ikincil radikal olarak sirastyla fenil ve metil radikallerini de verebilir (Solomon, 1995).

H,C=CH
2 (I:H3
H2C=CII
CO,CH;
Stiren MMA
(St)
CN CN
DN N, (|3N
H;C ? N=N ? CH; ____ "2 2 H;C—Ce

CHs
AIBN



(2.3)
BPO
CH, 00 CH; o, CH,
HyC—(—~0—0 0-0—¢—CHs— 2 HyC—(—0 *
CH, CH, CH;, |
DBPOX (2:4)

2.1.1.2 Monomerle Reaksiyon

Bazi radikaller esitlik 2.5” te gosterildigi gibi monomerle sadece kuyruk katilmasi verirler.

CN CN
] St H, e
H3C—(13° H3C—C13—C—CH %100 kuyruk katilmas:
CH; CH, (2.5)

Bununla birlikte; ¢ifte bafa kuyruk katilmasi radikalin monomerle reaksiyona girme
yollarindan sadece biridir. Bu reaksiyonun sonucu hem monomerin hem de radikalin yapisina
baglidr.

Stiren ile reaksiyonlar i¢in, etkinlik;

siyanoizopropil ~ metil ~ t-biitoksi > fenil > benzoiloksi seklinde siralanabilir. Siyano
izopropil (esitlik 2.5), ¢-biitoksi ve metil radikalleri yalmizca kuyruk katilmas: verirler. Fenil
radikalleri kuyruk katilmasi ve ~ %1 aromatik siibstitiisyon verirler. Benzoiloksi radikalleri
kuyruk katilmasi, bag katilmasi ve aromatik siibstitiisyon verir (Sekil 2.4).



H,
PhO,C—CCH®

kuyruk katilmas1 %80
S
Ph02C—C—-CH2
PhCO, *®
bas katilmasi %6
-CO,
- H,C=CH
~ ik siibstitii %14
B-makaslama %1 l aromatix siibstitiisyon %
A
PhO,C o

Sekil 2.4 Benzoiloksi radikalleri reaksiyon mekanizmasi

Bu radikallerin MMA ile verdigi  reaksiyonlardaki etkinligi  swrasiyla;

siyanoizopropil~metil> fenil> benzoiloksi> £-biitoksi seklindedir.

Siyanoizopropil ve metil radikalleri yalmzca kuyruk katilmas: verirler. Benzoiloksi ve fenil
radikalleri ise neredeyse yalnizca ¢ifte bagla reaksiyon (benzoiloksi radikalleri bas ve kuyruk
katilmasinin karigimini vermesine ragmen) verirler ve bulunabilir olsa da gok kii¢iik miktarda
(<%]1) abstraksiyon yoluna giderler. Diger bir deyisle; #-biitoksi radikallerinin sadece %63’
(3)’i vermek tizere MMA ile kuyruk katilmasi yaparlar (Sekil 2.5), geri kalan, o-metilden
(baskin olarak) (4)’1i vermek lizere ve ester metilden (5)’i vermek iizere hidrojen abstrakte

eder. Radikaller (3-5) ve metil (B-makaslamayla olusturulan) polimerizasyonu baglatabilir.
Baslama isleminin radikal ve monomerin yapisina bagh oldugu sdylenebilir (Solomon, 1995).

Radikaller; aromatik siibstitiisyon, abstraksiyon, ¢ifte baga katilma ya da B-makaslama verme
egilimlerine gbre ve bu reaksiyonlarin 6zelliklerine gore smiflandirilabilirler. Bu bilgilerle,
istenmeyen son gruplarin olusumundan kaginacak sekilde ya da se¢imli olarak arzu edilen
fonksyonaliteyi elde edecek gekilde, verilen monomer ve ya monomer sistemleriyle uyumlu
bir baglaticiy1 segmek miimkiin olabilmektedir (Solomon, 1995).



CH; CH;
% o012 (|;. kuyruk katilmasi %63
CH;, CO,CH,
3
CH,
HsC H,C—C abstraksiyon %29
CO,CH;
“
-(CH;),CO
CH,
CH; H,C=—C abstraksiyon %4
» 0,
B-makaslama %4 CO,CH,®
®
Sekil 2.5 ¢-Biitoksi radikalleri reaksiyonlart
2.1.1.3 Fragmentasyon

Birgok radikal fragmentasyona ugrar. Omek olarak, #-biitoksi radikalleri metil radikali ve
aseton olusturmak iizere f-makaslamaya ugrarlar (Esitlik 2.6).

CH; H,C
H,C—C—O0* > CH,» + /C= (2.6)
H,C

CH,

Benzoiloksi radikalleri fenil radikali ve karbon dioksit verecek sekilde bozunurlar (Esitlik
2.7).

i
@C“’H @ + o, @
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Fragmentasyon reaksiyonlart genellikle diisiik monomer konsantrasyonunda, yiiksek sicaklik
ve diigiik basingta yiiriir (Solomon, 1995).

2.1.1.4 Cboziicii, Katki Maddesi ve Safsizlik Reaksiyonlar:

Tipik bir polimerizasyon sistemi baglaticilarin ve monomerlerin yanisira diger bilesenleri de
icerir. Bunlar ¢bziiciiler , katki maddeleri ( tranfer ajans, inhibifﬁrler) ve baslaticidan tiireyen
radikallere karg1 reaktif olabilecek disaridan gelen gesitli safsizliklar olabilir.

Coziicti olarak toluen kullanilan ve kaynagi DBPOX baslaticist olan #-biitoksi radikalleri
igeren MMA’m polimerizasyonunda, birgok baglama olayi ¢éziictiden tiiremis radikallerden
gerceklesebilir. Boylece, zincirlerin biiyiik bir oran1 (>%70, 60°C *de %10 w/v monomer i¢in)
t-biitoksi radikallerinden ¢ok benzil radikaliyle baglatilacaktir. Abstrakte edilebilen hidrojen
iceren diger yapilar da polimer son grubu olarak takilabilirler. Bu islemlerin énemi doniisiim

derecesiyle ve ¢oziicii (ya da safsizlik) / monomer oram ile artar (Solomon, 1995).

2.1.1.5 Oksijen ile Reaksiyon

Radikaller, dzellikle karbon merkezli radikaller, difiizyon-kontrol hizlari yakininda oksijen ile
reaksiyon verirler. Bundan dolay: hava ortaminda ya da tam olarak degaz edilmemis ortamda,

reaksiyon muhtemelen oksijen igerir ve fazlasi baglama agamasim giiglestirir.

Karbon merkezli radikallerin oksijen ile reaksiyonu ( siyanoizopropil, Sekil 2.6) alkilperoksi
radikali verir. Bu parcaciklar olduk¢a kararsiz peroksidik son gruplar olusturarak
polimerizasyonu baglatabilirler. Bir ¢ok karbon merkezli radikalle uyusan hidroperoksi
radikalleri, hidrojen abstraksiyonu igin artan bir egilim gésterirler. Hidroperoksi radikalleri
polimerden, monomerden ya da sistemde bulunan herhangi bir bilesenden, reaktif
hidroperoksit (8) ve polimerizasyonu baglatabilecek yeni radikal pargaciklar (Re) olusturacak
sekilde hidrojen abstrakte edebilirler. Eger (7) ve (8) polimerizasyon sartlar1 altinda homolize
ugrarsa proses daha da fazla karmagiklasir. (7)’den tiireyen peroksitler ve (8) zincir transfer
ajan1 olarak da aktiftir (Solomon, 1995).
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CN CN
0,
H,C Ce » H,C—C—0—O0°*
CH
CH3 )I( 3 (6)
H2C:(|3 RH
Y
CN X CN
l H, l '
H,C T O0—0——C T’ H;C (I: 0O—O0—Hg + R°®
CH; Y CH;
O] ®

Sekil 2.6 Siyanoizopropil radikalinin oksijen ile reaksiyonu

2.1.1.6 Baslatici Verimi

Baglatic1 radikalleri olusturmak igin ¢oziicii kafesine kagan radikallerin orani baslatict verimi
olarak adlandirilir (f) ve agagidaki gibi gosterilir (2.8) (Solomon, 1995).

[ Biiyiiyen zincirlerin baslama hizi ] ,
f= 2.8)
n [ Baglatic1 yok olma hiz ]

n: her bir mol baglaticidan olusan radikallerin mol sayisidur.

2.1.1.7 Baslaticilar

Baz1 polimerizasyon reaksiyonlar: 1s1 uygulamasiyla baglatilabilir; baslatic1 radikaller sadece
monomer igeren reaksiyonlardan tiiretilirler. Cogunlukla azo bilesikleri ve peroksitler, 1s1, 151k

ya da redoks iglemlerinin uygulanmasiyla bozunarak radikaller verirler.

Baglaticilar termal olarak bozunduklarinda, baglatici yok olma hizi (kq) belirgin bir sekilde
sicakliga bagimliik gosterir.  Bircok polimerizasyon islemine gore kg ’nin 107%-107
araliginda, baglaticinin yar1 6mriiniin ~ 10 saat bulunmasi1 gerektiginden, 6zel baslaticilarin
tipik olarak uygun kg degerlerine gore dar bir sicaklik aralifida (~ 20-30°C) mevcuttur. Bu
nedenle baslaticilar gogunlukla sirf verilen sicakliktaki ya da tam tersi olacak sekilde yari-

Smiirlerine gore kategorize edilirler (Solomon, 1995).
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Radikal polimerizasyonunda kullamlan baglatici  radikal kaynagidir. Baslatict secimi
yaparken (termal, fotokimyasal, redoks...) baslaticidan olusan radikallerin tipi, kullanilacak
monomere, ¢oziicliye ve polimerizasyon icinde bulunan diger ajanlara olan uygunlugu ve

iiretilen polimere kazandiracag: 6zellikler dikkate alinmalidir.

Termal baslama igin kullamlan baslaticilarnin bazi karakteristik 6zellikleri gizelge 2.1°de
Ozetlenmigtir. Bu ¢izelge baglatici se¢imi igin gereken Onemli noktalari gostermektedir.
Genelde karbon merkezli radikal veren baslaticilar ( dialkil diazenler, alifatik diagil
peroksitler), oksijen merkezli radikal veren baglaticilara gore daha diigiik baglatma verimine
sahiptirler. Belirli bir baglatici i¢in verim monomere ve reaksiyon sartlarina baglhdir
(Solomon, 1995).

Cizelge 2.1 Azo bilesiklerinin dekompozisyonu i¢in baz1 kinetik veriler

Baglatici sinifi Ornek Uretilen radikal Verim  Transfer
Dialkil azenler % N 1° alkil dusiik diigiik
H,C—C—N=N—C—CH,
H; H,
Dialkil hiponitritler gs Hy 1° alkoksi yilksek  diisiik
H,C—C—O—N=N—0—C—CH,
. CH, 2° alkil
Diagil peroksitler H3C(HZC)IOHZCAﬁ—O——O—ﬁ—CH2(CH2)wCH3 ( 1° agiloksi ) diistik yiiksek
2° alkil
Diaroil peroksitler b O“ 0“ . 1° aroiloksi yilksek  yiksek
2° aril ‘
Dialkil G 0 o CH, 1° alkoksikarboniloksi yitksek  yiksek
idikarbonatl G 2° i
peroksidikarbonatlar H3C/H 0~——0-0 OCHCHs (2° alkoksi)
H; H, o P
Peresterler H,C—C—0-0—1-¢—CH, 1% alkoksi, agiloksi orta orta
H3 b 2° alkil
Dialkil peroksalatlar ‘TE3 Q s 1° alkoksi yitksek  orta
H,C o~o—u—(ﬁ—o—o—T§CH3 .
CH;, CH, 2° alkil
Lo . H; H; ° . .
Dialkil peroksitler H3C_T;O_O$CH3 1° alkoksi yitksek dusiik
CH; CH,
Dialkil keton 0—0—C(CHs); 1° alkoksi orta diigitk
peroksitler <:>< 2° alkil

0—0—C(CHy);
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Cizelge 2.1 devami Azo bilesiklerinin dekompozisyonu i¢in bazi kinetik veriler

Alkil peroksitler H, 1° hidroksi, alkoksi yiiksek yitksek
H,C—C~0—0—H 2° alkil
CH,
Perstilfat 0' 9 1° siilfat radikal anyon digik  distk
0—§-0-0—§-0
o} 0
Distilfidler CH; ¢ ¥ CHs 1° tiyil yiksek  yiiksek
N—C—S—S—C—N_
CyHs CyHs ’

2.1.1.8 Baslaticilarin Termal Bozunmalar

Baglaticinin ~ termal, homolitik ayrilmasi, polimerizasyonu baglatmak igin radikal
tiretilmesinde ¢ok yaygin olarak kullamilan bir yontemdir. Bu sekilde baglatilan
polimerizasyonlar “termal baglatiltig” polimerizasyon olarak adlandirilir. Genellikle termal
baglatici olarak kullamlan bilesiklerin bag disosiasyon enerjileri 100-170 kj / mol
arahigindadir. Daha yiiksek ya da daha diisiik disosiasyon enerjisine sahip bilesikler ¢ok yavas
ya da ¢ok hizli disosiye olurlar. Yalnizca birkag bilesik simfi, O-O, S-S , N-O bap: icerenler

istenen disosiasyon enerji araliina sahiptir (Odian, 1981).

Termal olarak pargalanacak bilesiklerin radikalik polimerizasyonda baglatici olarak yararkt
olabilmeleri, polimerizasyon tepkimelerinin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida
radikal firetip tiretmediklerine baghdir. Bu nedenle, bir baglaticimin “ uygun kullanim sicaklik
aralig1” bilinmelidir (Sagak, 2002) .

Bir baglaticinin hangi sicakliklarda kullamilabilecegini baglaticinin bozunma hizinin sicakliga
baghlig1 belirler. Radikalik katilma polimerizasyon huz1 (R;) baslatic derigiminin karekokii ile
orantilidir. Hiz ve baglatict derisimi arasindaki iligkiden, baglatici derisimindeki artisin
polimerizasyonu hizlandiracag: goriilmektedir. Sicakligin yiikseltilmesi de baslaticinin
bozunma hizim arttirarak polimerizasyonu hizlandirir. Ancétk sicakligin ylikseltilmesi ve
baglatict  derisimindeki artig polimerizasyonu hizlandirirken, elde edilecek polimerin mol
kiitlesini diigtirtirler. Bu nedenle, baslatict tiirli ve polimerizasyonun yﬁrﬁﬁilecegi sicakhgin
secimi polimerin mol kiitlesi ve polimerizasyon hiz1 kriterleri ile birlikte degerlendirilerek
yapilmalidir (Sagak, 2002).
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Is1l bozunmayla radikal iireten baz1 baglaticilarin uygun kullanim sicaklik araliklar:

Bagslatici Sicaklik araliy

Benzoil Peroksit 60-80

Di-t-biitil peroksit 80-100

Asetil peroksit 70-90

Dikiimil peroksit 120-140
2,2’-azobisizobitironitril 5070 (Sagak, 2002).

Cesitli peroksit bilesikleri, en ¢ok kullanilan baglaticilardir. Bunlar asetil ve benzoil
peroksitler gibi agil peroksitler (Esitlik 2.9) ;

0 0
il 1
H;C—C~0—0—C~CH; —> 2H,c—(—0 *
0 0 (2.9)
1 1l
O-teod- O — O
Kiimil ve t-biitil peroksit gibi alkil peroksitler (Esitlik 2.10);
S Gt
Opoopt) — > O
CH; CH, CH,
D G s
H;C—C—0~0—C—CHy——> 2 H;C—C—0*
CH, CH, CH,
t-biitil hidroperoksit gibi hidroperoksitler (Esitlik 2.11);
s g
H;C—C—O0—OH—H,C— o tOHe |
3 HyC=(~0* ~OH @.11)

CH; CH,
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t-biitil perbenzoat gibi peresterlerdir (Esitlik 2.12).

95 i G
@%"’“"‘E;'C"“ QC_O R L T PR )
3

CH,

Peroksitlerden bagka, katalist olarak kullanilan diger bir ana bilesik smifi azo bilesikleridir.
2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN); bu sinifa ait en 6nemli baslaticidir (Esitlik 2.13).

H3C—CIJ—N:N”“(13—CH3 2 HC—C* + N, (2-13)
CN CN CN

Bunlarin diginda diger galisilmis baglaticilar disiilfidler (Esitlik 2.14);

RS—SR——> 2 RS (2.14)
Tetrazenler (Esitlik 2.15) ;
R,N—N——=N—-NR, —> 2R)N®* + N, 2.15)
ve N,Oy’ tiir (Esitlik 2.16) (Odian, 1981).

Qe

N,O > —
24 0] N (2.16)

2.1.1.9 Azo Bilesikleri

Dialkilazenler (9) ve hiponitritler (10) olmak tizere iki tiirdiir (Solomon, 1995) .

R—N=—7/=N—TVR R—O0—N=—7N—0—VR
) (10)
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2.1.1.9.1 Dialkilazenler

Bu bilegiklerin ilk kez. baglatici olarak kullamlmasi Moad ve Solomon ve Shepperd
tarafindan gergeklestirilmistir (Solomon, 1995).

Dialkilazenler (9, R=alkil) alkil radikallerinin kaynagidir. Simetrik olmayan diazenler ve cis-
diazenler igin, bozunma boyunca olusan diazenil radikallerinin ( 11, esitlik 2.17 ) gegici
varligimin kanitlanmis olmasindan dolayi, dialkilazenlerin fotolizi yada termolizi sonucunda

olusan izole edilebilir {irtinler alkil radikallerinin gerceklestirdigi reaksiyonlara baglanabilir.

R—N=N—R'— [R—N=N* + R"] —= R +N, +R*
©) 11) @.17)

Simetrik azo bilesiklerinin dekompozisyonunda diazenil radikallerinin ara hali uyusmazlik
konusu olarak kalir. Bununla beraber diazenil radikalleri, eger ara iiriinse, polimerizasyonu

baglatmak i¢in yeterli 6mre sahip degildir.

Dialkilazenlerin bir ¢ogu simetriktir ve R gruplan genelde ilk olusan radikalin kararli olmasi
igin tersiyer fonksiyonalitelidir ( siyano AIBN, (12-14), ester (AIBMe) ya da fenil (15) ). En
¢ok kargilasilanlar; 2,2°- azobis(2-metilpropannitril) ( azobis(izobiitironitril) (AIBN) ), 1,1°-
azobis(1-siklohekzanitril)(12),  2,2’-azobis(2-metilbiitanitril)(13)  bilesiklerini  igeren
azonitriller ve suda ¢oziinebilir bir baslatici olan 4,4’-azobis(4-siyanovalerikasit)(14)’ dir

(Solomon, 1995).

(‘ZN CIIN CN CN
H3C—(IZ‘—N=N'—(II—CH3 N=N:
CH;  CH,
AIBN (12)
H, (I:N (l:NHz (I:N (I:N
HyC—C=CN=N—C—C—CH;  HO,C(H,C)y—C—N=N—C—(CH,),CO,H
CH;  CH, CH;  CH;

(13) (14)
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CO,CH; CO,CH, P Ph
HyC—(—N=N—C—CH, HyC—C—N=N—C—CHj
CH; CHs CH;  CH,
AIBMe (15)

Simetrik olmayan azo bilesikleri, 6zel kosullar gerektiren polimerizasyonlarda baslatic1 olarak
uygulama alam bulurlar, &rnegin, quasi-living polimerizasyonlarinda baglatici olarak
trifenilmetilazobenzen (16), hidroksi radikalleri kaynag1 olarak a-hidroperoksidiazenler (17),
organik c¢oziiciilerde ¢oziintirliigii arttirmak igin t-biitilazosiklohekzancarbonitril (18) ya da
yiiksek sicaklik baglaticilar: olarak t-biitilazoformamid (19). 4

; 3 H-0—0

R’
(16) , a7
H C—EE;*N P (Hs 0
3 - " H;C—C—N=N—C—NH,
2 CH,
(18) (19)

2.1.1.9.2 Dialkilazenlerin Termal Bozunmasi

Dialkilazenlerin bozunma mekanizmalar1 ve polimerizasyon baglaticilart olarak davramislan

uzun zamandir bilinmektedir (Solomon, 1995).

Dialkilazenlerin (9) termoliz hizlar1 (kg) R ve R' ’niin yapilarina baghdir. Ky degerleri
R(=R’): aril, primer, sekonder, tersiyer , allil sirasina gére artig gostermektedir. Genelde kg,
ilk olusan radikalin serbest spininin delokalizasyona yetenegi olan a-siibstitiientlerle

hizlandirilir.

Bununla birlikte, sterik faktorler de onemlidir. Riichardt ve arkadaglari, bir seri asilik alkil
tiirevleri igin kg ve temel hal gerilmesi arasinda 6nemli bir iligki oldugunu gostermislerdir.
Wolf, radikal kararlilifi (HOMO pi-delokalizasyon enerjileri) ve temel hal gerilmesini (sterik
parametreler) baz alarak k4 hesaplamasi yapmigtir (Solomon, 1995).
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AIBN ve diger dialkilazenlerin bozunmalarimin kinetigi hakkinda sayisiz g¢alisma- vardir.
Coziiciiniin ky tizerindeki etkisi g¢ok biiyiik olmamakla birlikte dikkate alinmas1 gereklidir.
AIBN igin bir seri aromatik ¢oziictideki k; degerlerinin, hidrokarbon ¢oziictilerindekinden
biraz daha yiiksek oldugu ve ortamin dielektrik sabiti ile arttigi rapor edilmistir. AIBN’nin
bozunma hizimin ¢6ziicli viskozitesiyle direkt bir iligki i¢inde olmadigi bilinmektedir
(Solomon, 1995).

Termoliz hizlari, Lewis asitlerinin (bor ve aliiminyum halojeniirler) ve metal tuzlarmm (6r:
Cu*, Agﬂ) ilavesiyle arttirilabilir. Ayrica azo bilesikleri ve Lewis asitleri (6r: etil aliiminyum
seskikloriir) tarafindan olusturulan kompleksler, kompleks olmayan radikallerden farkl:
dzellik iceren kompleks radikaller vermek {izere termoliz ya da fotolize ugrarlar (Solomon,

1995).

2.1.1.9.3 Dialkilazenlerin Fotokimyasal Bozunmasi

Trans-dialkilazenlerin maksimum dalga boyu Amax : 350-370 nm ve molar absorbtivite
katsayilart € : 2-50 M'cm™ arasindadir ve fotolabildirler. Bu nedenden dolayr potansiyel
fotobaglatict olarak sayilabilirler. Etkinlikleri ve radikal olusturma hizlari yapilarina baghidir.
Dialkilazenler, azot-azot ¢ifte baginin stereokimyasma dikkat edilmeksizin ¢izilirler.
Genellikle trans konfigiirasyonuna sahip olduklart varsayilir. Alisiklik cis-dialkilazenler,
trans-izomerleriyle kiyaslandiklarinda daha termolabildirler. Dialkilazenlerin 1sikla
baslatilmis ana reaksiyonlarinin trans-cis izomerasyonu oldugu ortaya konulmustur. Radikal

ve azota dissosiasyonunu cis- izomerlerin termal reaksiyonu izler (Sekil 2.7).

R R R’
\ by \ /
N=—N ~  N—N

\
R’
yava\ /IZII

Re + N, + R'*

Sekil 2.7 Dialkilazenlerin fotokimyasal bozunmasi
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Bundan dolayi, fotoizomerizasyonun kuantum verimi ve hiz1 azot olusumundakine yakindir
ve 0,5 civarindadir. Cis- izomerin termal olarak kararli oldugu yerde, baslaticinin yok olma
kuantum verimi diigiiktiir (#<0,1) (Solomon, 1995).

2.1.2 Cogalma

Radikal polimerizasyonunun ¢ogalma adumi karbon-karbon ¢ifte bagma zincirleme olarak
radikal katilmasindan olugur. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin biiyliyen
radikal, reaksiyon iginde doymamus sistemler ile yiiksek derecede 6zgiilliik gostermelidir ve
polimer zincirinin biiylimesini durduran yan reaksiyonlar: hari¢ tutarak katilma yapmalidir.
Bu sinirlamaya ragmen, homopolimerlerde yapisal degisikliklerle ilgili oldukga fazla olasilik
mevcuttur (Solomon, 1995).

Birgok monomerde goriilen asimetrik siibstitiisyon, katilmanin bir kiral merkez vereceginin

(Esitlik 2.18) ve polimerlerinin taktisiteye sahip olacagimin anlamin tagimaktadur.

H,C—=C — — v C——C Ay

| (2.18)

kiral merkez

Cifte baga katilma tam olarak regio spesifik olmayabilir. Daha agir basan bas-kuyruk
yapisinin, bag-bas ve kuyruk-kuyruk baglanmalar ile yapist bozulabilir (Esitlik 2.19).

kuyruk-kuyruk
X X X l X
HZC:C/ — «W\,Iéz (I: é AN ém
\ [ 4] | 2.19)
Y Y T Y Y

bag-bag
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Baslama ile olusan radikalin molekiil i¢i yeniden diizenlenmesi bazen meydana gelebilir (
backbiting) veya siklopolimerizasyon ya da halka agilma polimerizasyonu olusabilir
(Solomon, 1995).

2.1.3 Sonlanma

Bir ya da daha fazla biiyiiyen polimer zincirinin biiyiimesini durduran dort ana islem

mevcuttur (Solomon, 1995).

(a) Biiyliyen radikallerin birlesme ve/veya disproporsiyonlagsma ile kendi kendilerine
sonlanmas: (Sekil 2.8).

birlesme H [ H,
Hz Hz / I
“vwWwC—CH® + eHC—(CwVWv Ph Ph
Ph Ph I
orantisiz sonlanma
H,

Hf:C'VW +  H,C—Cvvv

Ph Ph

Sekil 2.8 Birlesme ve disproporsiyonlagma ile sonlanma

(b) Primer radikal sonlanmasi; biiyiiyen radikalin baglatici yada transfer ajanindan tiiretilmis
bir radikal ile ( I+ ) reaksiyonudur (sekil 2.9).Bu iglem 6nemli &lgiide baglaticidan tiiremis
radikalin yapisina baglidir.

H, birlesme H, g4
fvwc—(leO + Je ——— fvvuc——-—(lj—l
Ph Ph
l orantisiz sonlanma
H H,
HC—=—C~~wvv + [—H H,C—Cvwvv + I(-H)
Ph Ph

Sekil 2.9 Primer radikal sonlanmasi
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(¢) Zincir transferi;.bﬁyﬁyen radikalin, O&lii bir polimer zinciri ve yeni bir polimer zincirini
baglatacak bir yetenege sahip bir radikal olusturmak {izere, radikal olmayan bir substrat ile
gerceklestirdigi reaksiyondur (X-Y, sekil 2.10). Transfer ajani; kasith olarak konulmus bir
katki maddesi (tiyol) ya da baglatici, monomer, polimer, ¢oziicii veya safsizlik olabilir.

H, transfer H, g
wwu(C——CH® + X Y > YWC—C—X + Y

Ph . Ph
Sekil 2.10 Zincir transferi ile sonlanma

(d) Gecikme; biiyiiyen radikalin 6lii bir polimer zinciri vermek {izere bagka bir pargacikla
olan reaksiyonudur (Z+) (sekil 2.11). Bu inhibitor, ya ‘kararli’ bir radikal ( nitroksit, oksijen
gibi), ya ‘kararlt’ bir radikal vermek tizere reaksiyona girecek radikal olmayan bir pargacik ya

da gegis metali tuzlari olabilir.

H, gecikme H, g
v C—CH® + Z° > VYWC—C—Z

Ph Ph

Sekil 2.11 Gecikme reaksiyonlar

Ayrica; (c) ve (d) islemleri arasinda kalan ve bir 6lii polimer zinciri ve biiyiiyen radikalden
daha az reaktif, fakat polimerizasyonu tekrar baglatabilecek ozellige sahip bagka bir radikal
olusumunu saglayan ara reaksiyonlar da mevcuttur. Islem daha sonra gecikme ya da azaltilmig

zincir transferi ile sonlanir (Solomon, 1995).
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2.2 Zincir Transferi

Ik olarak Flory tarafindan ileri siiriilen zincir transferinin genel mekanizmas: sematik olarak
agagidaki gibi yazilabilir ($ekil 2.12). Tiim iglem, bir polimer zincirini sonlandirmak ve yeni
bir zincir (P e) baglatan radikal (Te) tiretmek igin biiyiiyen zincirin ( P; @) bir transfer ajani
(T) ile reaksiyonunu igerir (Solomon, 1995).

Baslama:

I & - e

Ie + M k > Py ¢
Cogalma:

P + M L by
Sonlanma:

Pye + Pje o > Py

P,e + Pje u - P+ B
Zincir Transferi:

P, + T i » P, + To

Te + M ks » P,

Sekil 2.12 Zincir transferinin genel mekanizmasi

Tranfer ajanlari hem endiistriyel hem de laboratuvardaki polimer sentezlerinde genis bir
kullanim alani bulurlar. Bunlar; (a) polimerlerin molekiil agirligini (b) polimerizasyon hizini
(el ya da Trommsdorff etkisinin kontroliiyle) ve/veya (c) polimer son gruplarinin niteligini

kontrol edebilmek i¢in kullanilirlar. Zincir transferinin genel davramsi Barson, Farina,



23

Eastmond ve Polit ve arkadaglan tarafindan incelenmistir; telecelik ve diger fonksiyonel
polimerlerin olusturulmasimdaki kullanimlart Bauthevin, Heitz, Corner ve Starks tarafindan
incelenmistir (Solomon, 1995).

Transfer ajanlarinin olmamasi halinde bile, tiim polimerizasyonlarin baglaticiya, ¢dziiciiye,
monomere, polimere vs. transferi ile karmagik hale gelmesi olasidir. Transfer reaksiyonlarinin

onemi, icerdigi tiirlerin dogasina ve polimerizasyon kosullarina baglidir.

Etkili bir zincir transferi igin, tekrar baglama hiz sabitinin (ks), ¢ogalma hiz sabitinden (k)
daha biiyiik olmasi gerekir. Bu kosullar altinda, transfer ajammn varhi: direkt olarak
polimerizasyon hizina etki etmeden polimerin molekiil agirligim diistiriir. Bununla birlikte,
eger ks < kp ise, polimerizasyon gecikecektir ve transfer ajanindan tiiretilen radikalin yan
reaksiyonlara maruz kalma olasilifi artacaktir. Bu nedenle, polimerizasyondaki gecikme
ihtimali ytiksek k,’ li monomerlerin ( MA, VAc gibi ) varliginda, diisiik kp’ li monomerlerden
daha yiiksektir.

Transfer isleminin molekiil agirliina etkisini anlamak i¢in polimerizasyon boyunca herhangi
bir anda olugturulan polimerin say1 ortalama polimerizasyon derecesi (Xy); ¢ogalmadaki
monomer kullamim hizimn polimer molekiillerinin olusum hizina béliimii olarak yazilir.

Bundan dolayi eger sonlanma, zincir transferinin radikal-radikal reaksiyonu ise;

diM]
5 __dT) _ R,

" dlP} R +R, (2.20)

d[T] |
2.21)

_ ke
2k [Pe +k, [T][Pe]

_ 2k, [Pe] N k, [T} (2.22)

1
7 LM kM)
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ve
1 1 N k,[T]

_ 2.23
X, X, k,IM] (2.23)
olarak yazilir.

Xn,: Transfer ajani yoklugunda olusturulan polimerin say: ortalama polimerizasyon

derecesidir.

ke /kp , transfer sabiti (Cs) olarak adlandirlir.

11 (7]
===t —=
X Xng IM]

(2.24)

Xn, : Transfer ajani yoklugunda olusturulan polimerin sayt ortalama polimerizasyon

derecesidir.

s

Xn : Transfer ajam varliginda olusturulan polimerin sayr ortalama polimerizasyon

derecesidir.
Cs: Zincir transfer sabiti

Bu esitlik “Mayo esitligi” olarak bilinir.

Ayrica, eger monomere, baslaticiya ve polimere transfer gergeklesiyorsa esitlik;

R ti) WSRO L B o B (225)
7 k,[M] [M] M1 F[M] '
halini alir.

Cum : Monomere transfer sabiti
C, : Baglaticiya transfer sabiti
C, : Polimere transfer sabiti

Transfer sabitinin biiylikliigli, reaktif radikalin ve transfer ajammmin yapisal Ozelliklerine
baghdir. Cg degerinin 1’e esit olmasi ideal haldir. Bu sartlar altinda [transfer ajam] /
[monomer] oram polimerizasyon boyunca sabit kalacaktir. Bunun anlami; X,,’ in déniisiim ile

sabit kalmas: gerektigidir ve lrliniin polidispersitesi azaltilacaktir (~2). Eger Cs yiiksek ise
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(>>1), transfer ajam polimerizasyonun baglangicinda hizla tiiketilecektir ve polimerizasyon
daha yiiksek dSniigiimlerde diizensiz hale gelecektir. Diger taraftan, eger Cg dﬁsﬁkse (<<1)
transfer ajaninin goéreceli konsantrasyonu ([S] / [M]) polimerizasyon ilerlerken artacaktir ve
Xa degerinde benzer bir diigiis olacaktir. Her iki kosulda da sonug¢ genis bir molekiil agirlhig:
dagilimidir. Bu problemlerle baga ¢ikmak i¢in monomer ilavesiyle polimerizasyon esnasinda
[S]: [M] oram sabit kalir.

Zincir transferi ve ¢ofalma hiz sabitleri farkli sicakliklara bagli olabilir ( iki reaksiyonun
aktivasyon parametreleri farkli olabilir) ve sonug olarak transfer sabitleri sicakliga baglidir.
Cy’ in sicakliga baglihip: transfer ajanlarinin bir ¢ogu icin belirlenmemigtir. Eger reaksiyon
kosullart Cy’ in literatlir degerlerinin 6lgtildtigli esnadaki kosullardan farkli ise, gereken
onlemler alinmalidir. Transfer sabitinin 1°¢ ¢ok yakin oldugu durumlar icin, transfer sabitinin

1 oldugu reaksiyon sicaklif: segilebilir ve boylece en ideal davranis elde edilir.

Homopolimerizasyonda Cg degeri zincir uzunlugunun < 5 oldugu durumlarda (Cizelge 2.2)
zincir uzunluguna bagimlilik gésterebilir. Uzak birim etkisinin biiyiikliigli belirli transfer
ajanlarma baghdir. Zincir uzunluguyla degisen Cs’ in degisim miktar1 ky’ de ya da k¢’ de,
daba ¢ok her ikisinde de gergeklesen degisimlere yansiyabilir. Bununla birlikte, deneysel
prosediirler tipik olarak belirlenmis olan bireysel hiz sabitlerinin zincir uzunluguna bagh

olmasina izin vermez.

Etkilerin biiytikltigii transfer ajanlarina gére degisir. Bu durum ki’ nin zincir uzunluguna
duyarhi oldugunu gosterir (k, tizerine herhangi bir uzak birim etkisinin biiyiikligi transfer
ajamindan bagimsiz olmalidir). K, en az ilk birka¢g ¢ogalma adimi i¢in zincir uzunluguna

baglhdir.

Cizelge 2.2 Transfer sabitinin zincir uzunluguna baglilig

Transfer Monomer T(OC) Ci C, Cs Cy Cs
ajani

C,HsSH MA 50  0,94+-,07 1,65+,12 1,57+,09 1,52+-,06 1,57+,18
i-CsH7SH MA 50 0,54+-,08 0,67+-,07 0,70+-08  0,66+-,08 -
C,HsSH Stiren 50 7,1+,03 30+-10 - - 17+-1
CClI3Br Stiren 30 0,52+-,14 94+4,6 37+3 96+-12 460+-61
CCl Stiren 76 0,0006 0,0025 0,0069 0,0115 -
CCly VAc 60 - 0,13 0,47 0,67 0,80
CCly vC 60 0,00284 0,0184 0,0280 - -

CHCl3 VC 60 0,006 0,0141 0,0292 - -
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Bamford, kopolimerizasyonda sondan bir énceki birim etkisinin cogalan radikallerin transfer
ajanlarina dogru reaktivitesini saptamada Onemli oldugunu kanmtlamistir. Bu etkinin
biiyiikliigli varolan monomer ve transfer ajanlarina da baghdir. En giiglii uzak birim etkisi, en
hacimli transfer ajanlan i¢in gézlenmistir, bulgular uzak birim etkisinin biiyiikliigiiniin sterik
faktorlerle saptanabilecegini gosterir (Solomon, 1995).

2.2.1 Mekanizmalar

Herhangi bir zincir transferini tartisirken, zincir transferi igin hesaba katilmas: gereken en az
iki temel mekanizma vardir: (a) atom ya da grup transferi, (b) katilma-ayrilma (Solomon,
1995).

2.2.1.1 Atom ya da Grup Transferi

Zincir transferi cogunlukla homolitik siibstitiisyon yoluyla biiyiiyen radikale transfer
ajanindan bir atom ya da grubun transferini icerir. Hiz sabitleri; bag kuvveti, sterik ve polar
faktorlerin birlestirilmesi sonucunda belirlenmistir. “Patterns of reaktivite” semas: zincir
transferinde reaktiviteyi ve kopolimerizasyonda reaktivite oranlarint dnceden bildirmek igin
kullanilan bir metoddur (Solomon, 1995).

Kiiciik parcacik transferi genellikle hidrojen atomu olacaktir, Srnegin, transfer ajan bir tiyol (

Esitlik 2.26), bir hidroperoksit, bir ¢oziicii vs...
VY H—O
vuvu e S(CHy);CH; ———— > ~nnvyg +  * S(CH,);CH; (2.26)

Bir heteroatom transferi de olasidir ( bromotriklorometan’ dan bir halojen atomu- Esitlik
2.27).

X
~oav e 1+ B CC13 —_— ~vUUBr + ° CC13 (2 27)

Ya da bir grup atom transfer edilebilir ( difenil distilfid” den- Esitlik 2.28).

7~ X _O
v e 1 PhS SPh ———— ~uUUuSPh + * SPh (2.28)
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Grup transfer islemleri, telegelik polimerlerin iiretilmesinde 6zel bir Sneme sahiptir (Solomon,
1995).

2.2.1.2 Katilma- Ayrilma

Bazi transfer ajanlan radikaller ile katilma-ayrilma mekanizmasina gére reaksiyon verir. Bu,

kisa 6miirlii ara radikalin (PiT+) olusumunu igerir ( Esitlik 2.29).

Ky
Pi e + T [ PIT ']
ky,
[ P;T ] » P, + Te (2.29)
Te + M ks > P,

Cogalan kisma dogru transfer ajanunin(T) reaktivitesi ve katiliminin (P;Te) &zellikleri transfer
ajanumn etkinligini belirlemede onemlidir. Eger ara iiriin (PiT*)’nin 6mrii belirgin (ky diisiik)
ise, B-makaslamadan daha farkli reaksiyon yollar1 gergeklesebilir, eger (P;T*) diger radikal
tirleri ile birlesme ya da orantisiz sonlanmaya ugrarsa, bu durum polimerizasyonu
engelleyebilir ya da geciktirebilir, eger monomere katilirsa (T kopolimerlesir) etkisiz bir

transfer ajam1 olacaktir (Solomon, 1995).

2.2.1.3 Transfer Sabitinin Olgiilmesi

Transfer sabitlerinin hesaplanmasinda en g¢ok kullanilan yontem, Mayo esitliinin
uygulanmasidir ( Egsitlik 2.24). T transfer ajam varliginda gergeklesen diisiik doniistimlii
polimerizasyonlar i¢in ( Esitlik 2.24) ile, 1/X,’ in[T] / [M]’ e kars: ¢izilen grafigi egimi Cs
olan bir dogru verir. Boylece tipik bir deney prosediirii, ¢esitli konsantrasyonlarda (en az iig)
ilave edilen transfer ajanlarinin varliginda gergeklesen diisiik doniistimlii polimerizasyonlar
i¢in polimerizasyon derecesinin hesaplanmasini igermektedir. X, deferini elde etmede

kullanilan en bilinen yol, molekiil agirig1 dagihimimi GPC analizleri ile bulmaktir.

Esdeger bilgi say1 molekiil agirlig1 dagilimi egrisinin limit egiminin analizi ile elde edilebilir.

. _ ktrT [T] -
oim [F]=exp{= K, [M] i} (2.30)
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kTl 1T

AT .31)

Diger metod esitlik 2.32° den ¢ikanlir ve transfer ajanu (tranfer ajam pargaciklarimin polimere
katilmas1) ve monomerin kullammini igerir. Bu metod molekiil agirliga Slgtimlerine bagli

degildir.

diT) _ k71 _ . I7] (2:32)
dM] kM1 M]

Esitlik 2.32, donifistimiin diisiik oldugu ve [T] / [M] orammnin bagslangi¢ degerine ¢ok yakin
oldugu sistemler i¢in kullanulabilir. Bir takim yazarlar; monomerin polimere déniisiimiiniin
sifir olmadi31 durumlarda Mayo esitliginin integre edilmis formunu ¢ikarmislardir. Cardenas,

O’Driscoll ve Stickler tarafindan verilmistir (Solomon, 1995).

v e kM, In(-x) , [T], In(l-x) (2.33)
X—CM 2(fk,) T o =

n

X: polimer iginde monomerin fraksyonel doniigimiidiir.

Radikal-radikal sonlanmasiyla zincir olusumundan dolayz;

1 g —[T]o In(l—x) > kars1
)Fn [M], x

cizilen grafiginden elde edilen dogrunun egiminden Cg bulunur.

Esitlik 2.32’nin integrasyonu asagidaki esitligi verir.

7] (MJ_J

71, \IMl, (2.34)

Integre edilmis Mayo esitligine yerlestirildiginde;
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w1-Mhxi L1 W o ona-x
Th | ¥ ¥ (2.35)
bulunur.
Boylece;
Csln(l1-x) ’in In| 1_@@ AL e karst
[Tl 1\7” ‘X:o

¢izilen grafiginde egimi Cg olan, orijinden gecen dogrusal bir efri elde edilir (Solomon,
1995).

2.2.2 Transfer Ajanlar

Transfer ajanlan; tiyoller, disiilfidler, monosiilfidler, halokarbonlar, ¢6ziicii ya da diger

reaktifler, doymamis bilesikler ve kobalt kompleksleridir (Solomon).

2.2.2.1 Tiyoller

Tiyoller radikal polimerizasyonunda en gok kullanilan transfer ajanlarindandir (Esitlik 2.26).
Bazi tipik transfer ajanlari igin transfer sabitleri ¢izelge 2.3° de verilmistir. Transfer
sabitlerinin degerleri polimerizasyon sistemlerine ve reaksiyon kosullarina baglhidir (Solomon,
1995).

Cizelge 2.3 Cesitli monomerler beraberinde tiyollerin (RSH) transfer sabitleri (60°C, bulk)

Transfer ajam Cs
R MMA MA AN S VAc

H - - 0,30 5 -
n-C4Ho. 0,67 1,7 - 22 48
n-CoHys. - - 0,73 19 -
HO-CH,CH,- 0,45 - - - -
HO,CCH,- 0,38 - - - N
H;N'-CH,CH,- 0,11 - - 11 -

Ph- 2,7 - - - -
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Tiyoller niikleofilik radikallerle, elektrofilik radikallerle olan reaksiyonundan daha hizh
reaksiyona girebilirler. St ve VAc ile yiiksek Cg degerine sahiplerdir, akrilik monomerlerle
ideale yakin transfer sabitleri verirler. Aromatik tiyoller alifatik tiyollere gore daha yiiksek Cg
degerlerine sahiptirler ancak gecikmeye yol agarlar. Tiyil radikalleri elektrofilik bir karakter

gosterir ve kopolimerizasyonda tercihen elektronca zengin monomerlerle reaksiyon verirler.

Fonksiyonel tiyol sinuifi merkaptoetanol (20), tiyoglikolikasit (21) tek fonksiyonlu polimerler
tiretmek igin kullanilmistir (Solomon, 1995j.

0O
o, H “ H,
HO—C——C—SH HO C C SH
(20) (21)

2.2.2.2 Disiilfidler

Dialkil ve diarildisiilfid, diaroil disiilfid ve zantojenler transfer ajani olarak kullanilmustir.
Ideal olarak polimer zincirinin her iki ucunda fonksiyonel grup takilmasim gerektirir, bundan

dolayi da telegeliklerin sentezinde uygulama alani bulurlar.

Stlfid son gruplarinin C-S bagi goreceli olarak zayiftir ve termal, foto ya da radikal
indiiklenmis homolize dayaniksizdir. Bu durum bazi disiilfidlerin (22-25) yasayan radikal
polimerizasyonunda iniferter olarak davranabilecekleri ve blok kopolimerlerde baslangic

maddesi olarak kullanilabilecekleri anlamina gelir (Solomon, 1995).

H,C—CH,;S—S-H,C—CH; é ) S_S@
-

22) 23) X
0 i HG Q) LH
C—S—8—C N-C—s—s—C—N
HyC CH,

Alifatik disiilfidler (22), 6zellikle MMA ve St’e karsi zincir transferinde reaktif degildir.

Bununla birlikte VAc polimerizasyonlar: igin ideal transfer ajam olarak (Cs~1) davranirlar.
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Difenil (23) ve dibenzoil (24) disiilfid tiirevlerinin reaktivitesi alifatik tiirevlerden daha
yiiksektir. Cs degerleri belirgin bir bigimde siibstitiientlere, X’ e ve siibstitiisyonun sekline
baglidir. Elektron gekici siibstitiientler ( X=p-CN yada p-NO, ) biiyiiklik sirastyla Cg’i
arttirabilir. Bununla birlikte bu bilesiklerde goze carpan bir geciktirme s6z konusudur
(Solomon, 1995).

2.2.2.3 Monosiilfidler

Sterik faktorler ve C-S bagmin dayanikliliindan dolayr monosiilfidler, disiilfidlere gére daha
dusﬁk trasfer sahiplerine sahiptirler. Bu kuralin istisnasi allil siilfidlerdir.

t-Biitanstilfid (26), diger monosiilfidlere gore daha yiiksek transfer sabitine sahiptir. Prior ve
Pickering bu bilesigin hidrojen atomu transferiyle reaksiyon verdiklerini ileri siirmiislerdir

(Sekil 2.13) (Solomon, 1995).

CH; CH; CH; CH;
Y O
Re HiC C S C CH;, H,C C S CH;
|
CH; CH; CH; CH;
(26)
CH3 CH3
H,C=—=C + *S C—CH;
CH3 CH3

Sekil 2.13 t- Biitanstilfid i¢in H atomu tranferi reaksiyonu

2.2.2.4 Halokarbonlar

Karbontetrakloriir, kloroform, bromotriklorometan ( Esitlik 2.27) ve karbontetrabromiirii

iceren halokarbonlar telomer iiretilmesinde yaygin olarak kullamlmustir. ‘

Perhalokarbonlar, halojen atomu transferiyle perhaloalkil radikali olugturmak tizere karbon
merkezli  radikallerle  reaksiyon  verirler. Halojen  atomunun  ayrilabilirligi;

iyot > brom > klor serisi seklinde azalir.
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Halohidrokarbonlar ya hidrojen atomu, ya halojen atomu ya da her ikisinin de transferi
reaksiyonlarm verirler. Izlenen yol goreceli C-X bag kuvvetinin hesaba katilmasiyla

genellikle 6nceden bilinmektedir. CHCl; igin hidrojen atomu transferi énceliklidir.

Halokarbonlar; niikleofilik radikallerle, elektrofilik radikallerle vereceginden daha hizh
reaksiyon verirler. Bundan dolay1 St ve VAc ile verdigi Cs degerleri akrilik monomerlerle
verdigi Cs” den daha yiiksektir. Haloalkil radikalleri elektrofilik karaktere sahiptir (Solomon,
1995).

2.2.2.5 Coziiciiler ve Diger Reaktifler
Birgok ¢dziicit ve katki maddesinin Sl¢iilebilir transfer sabitleri meveuttur (Cizelge 2.4).

Transfer reaksiyonlarindaki g¢oziiciilerin reaktivitesi ¢ogalan pargaciklarin dogasina baghdar.
MMA’ dan tiireyen g¢ogalan pargaciklar VAc’dan tiireyenlere gore solventlere ve diger
transfer ajanlarina kars1 daha az reaktiflerdir (Solomon, 1995).

Cizelge 2.4 Cesitli monomerler varliginda, bazi ¢oziicli ve katki maddeleri icin transfer
sabitleri (60°C, bulk).

Coziicii Cs x 10° monomer

MMA MA AN S VAc
Benzen 0,04 0,3 2,5 0,023 3,0
Toluen 0,20 2,7 5,8 0,12 21
Aseton 0,20 0,23 1,1 0,32 12
Biitan-2-on 0,45 3,2 6,4 5,0 74
Eti] asetat 0,15 - 2,5 5,7 3,0
Trietilamin 8,3 400 790 7,1 370

Zincir transferi mekanizmalar1 ¢6ziiciiye baglidir. Birgok solventin abstrakte edilebilecek
hidrojenleri vardir (aseton, biitanon, toluen) ( Esitlik 2.36), (Solomon, 1995).

0
A H e ]
‘e H,C—C—CH;— ~~H  H,C—C—CH,
(2.36)
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Benzen, ( Esitlik 2.37)° de gosterilen katilma mekanizmas: ile reaksiyon verebilir.

Siklohekzadienil radikali hidrojen atomu transferi sonucunda iki zincirle sonlanir (Solomon,

1995).
- @ Q \D 237)
H

)

St i¢in, baglamanin monomere hidrojen atomu transferi sonucu olustugu iddia edilir ( Esitlik
2.38) (Solomon, 1995).

g (2.38)

2.2.2.6 Doymamis Bilesikler

- Bazi doymanus bilesikler katilma-ayrilma mekanizmasiyla transfer ajant gibi davranabilirler .
X—Y—2

H,C=—=C
R

@

Vinil eterler 6rnek olarak verilebilir ( Esitlik 2.39) (Solomon, 1995).
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X CH,Ph X O——CH,Ph
H, I - H, I Hy |‘\
A (') s + HZC——([) — > A IC C i .
Y h Y h (2.39)
X o)
. (l; & I(I3 + *CHyPh
Pk

2.2.2.7 Kobalt kompleksleri

Enikolopyan ve arkadaglar1 , Co " porfirin komplekslerinin (28) katalitik zincir transfer ajam
islevi gordiklerini kanitlamiglardir (Solomon, 1995).

Ar Ar

Ar’ Ar

28

Bu bilegiklerin en 6nemli uygulamalari, molekiiler agirlik kontroliinde ve metakrilat esterleri

tizerine kurulmus makromonomerlerin sentezinde goriilmektedir.

Bilinen transfer ajanlarina kiyasla Kkatalitik transfer ajanlarinin en biiyiik avantaji
polimerizasyon boyunca tliketilmemeleridir. Bunun &tesinde oldukga yiiksek transfer
sabitlerine sahiptirler. Tipik olarak Cs degerleri 10°-10* araligindadir, bundan dolay1 molekiil
agirhgindaki 6nemli azalmalari saglamak igin g¢ok kiiglik miktarlarda kullanmak yeterli
olacaktir. Cs’in degerleri reaksiyon kogullarina ve zincir uzunlugu < 6 igin g¢ogalan

parcaciklarin molekiil agirligina baghdur.
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Bu transfer ajanlarimin uygulamalar1 yaygin degildir. Bunlar; metilmetakrilat esterlerinin,
MMAm’ in, MAN’ 1, St’ in polimerizasyon ve kopolimerizasyonlarinda etkilidir (Solomon,
1995).

2.2.3 Monomere transfer

Bircok monomer ig¢in literatiirde sifir olmayan transfer sabitlari (C;,) bulunabilir. Baz1 genel
monomerler i¢in Cn deferleri gizelge 2.5’ de verilmistir. Monomere transfer genellikle
hidrojen atomu transferini igeren bir islemle tamamlamr. Bu mekanizma alifatik hidrojene
sahip olan monomerler igin ( MMA, VAc, allil monomerler) uygunken sadece vinilik ya da
aromatik hidrojene sahip monomerler igin daha az kabul edilebilirdir (VC, St). Transferin
olusumunu gosteren mekanizmalarin ayrintilart birgok durum igin kamtlanmig degildir
(Solomon, 1995).

Cizelge 2.5 Monomere transfer sabitleri

Monomer Sicaklik(°C) Cux10*
S 60 0,6
MMA 60 0,1
MA 60 0,4
AN 60 0,3
VAc 60 1,8
vC 100 50
Allil asetat 80 1600
Allil kloriir 80 700

2.2.4 Baslaticiya transfer

Polimerizasyon sirasinda ortamdaki aktif polimer zincirleri aktifliklerini polimerizasyondaki
baslatict molekiilleri ile girdikleri reaksiyon sonucu baglaticiya aktarabilirler. Cizelge 2.6’da
baslaticiya zincir transfer sabitlerine 6rnekler verilmigtir (Sagak, 2002).
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Cizelge 2.6 Bagslaticiya zincir transfer sabitleri

Baglatici Polimerizasyon ortami Sicaklik (°C) Cir, x 107
Azobisizobiitironitril Stiren 60 0
Metil metakrilat 60 0
Akrilonitril 60 0
Benzoil peroksit Stiren 60 4,8-5,5
Metilmetakrilat 60 0-2
Metil akrilat 60 2,46
Maleik anhidrit 75 263
t-Biitil hidroperoksit Stiren 60 3,5
Metil metakrilat 60 1,27
Metil akrilat 60 1

2.2.5 Polimere transfer

Iki gesit polimere transferden s6z edilebilir.

1) Intramolekiiler reaksiyon veya backbiting (geriden alma)

2) Intermolekiiler reaksiyon

1.tip reaksiyon sonucunda kisa zincir dallarinda artig olasilif: varken, 2. tip reaksiyon uzun

zincir dallarinin olusumuyla sonuglanmaktadir. Molekiil i¢i proses yeni polimer zincirinin

olusumuna izin vermez.

Yapilan arastirmalarin sonuglarina gore, vinil polimerlere ( PMA, PVAc, PVC, PVF) transfer

genellikle metin hidrojeni abstraksiyonunu igerir ( Esitlik 2.40). Bununla beraber, mekanizma

sadece birkag polimer igin kanitlanmistir (PVAc, PVF).

WW.\ "\N\aH
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Cizelge 2.7 Polimere transfer sabitleri

Monomer Sicaklik(°C) Cpx10*
St 60 1,9-15,8
MMA 60 0,1-360
MA 60 _ 0,5-1,0
AN 60 3,5
VAc 60 1,4-4,7
\(® ' 50 5

Polimere transfer sabitleri (Cp) diger transfer sabitleri gibi kolayca belirlenmez. Clinkii
islemin, molekiil agirligimn toplam digiisiine yol agmasi gerekmez. Eger transfer; polimer
omurgasindan bir hidrojen atomu abstraksiyonu, sonra da her polimer zincirinin transfer ile
sonlanmastyla meydana geliyorsa, bir diger dallanmis zincir olusur. Bu sartlar altinda
molekiiler agicliklar sabit kalir. Zincir transferinin 6l¢iisii, uzun zincir dallarinin sayisinin
Olciilmesiyle yada molekiil agirhign dagiliminin bulunmasiyla tahmin edilebilir (Solomon,

1995).
2.3 2 Merkapto Tiyozanton Caliymalari

2.3.1 2-Merkapto Tiyozanton

Serbest radikal polimerizasyonunda tiyozantonun tiyol tiirevinin fotobaglatici olarak kullanimi
incelenmistir (Sekil 2.14). Bu fotobaglatictnin en biiyiikk avantaji herhangi bir yardmmci
baglaticiya gereksinim duymamasidir. Bu nedenle tek bilesenli II. Tip fotobaglatma sistemi
olarak ele alinabilirr MMA, St ve ¢ok fonksiyonlu monomerlerin polimerizasyonunda

baslatici olarak davranma etkinligi incelenmistir (Yagci, 1998).

TX-SH —>. hv 3 *
3 L S. C. (TX"SH )

OH
3 . SH
(TX-SH )™ + TX-SH — ¢
+ TX-Se
S

TX-Se+ Monomer ———>  Polimer

Sekil 2.14 2-Merkapto tiyozanton® un fotobaslatici olarak kullanimi
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Fotobaglaticinin baglatma mekanizmasi, temel haldeki TX-SH’m tiyol kismu ile *TX-SH* ¢in
triplet halinin intermolekiiler reaksiyonuna dayanmaktadir. TX-SH, bir monomer varlifinda
aydinlatildiginda, triplet fotosensitizer ve hidrojen verici olarak davranir ve tiyil radikalleri
polimerizasyonu baglatir (Sekil 2.14).

Intramolekiiler hidrojen abstraksiyonu, laser flash fotoliz deneylerinin sonucunda elimine
edilmistir. Seyreltik TX-SH’ m flash fotolizi sonucunda 1.dereceden kinetik dogru ve Smrii
20 ps olarak bulunmustur (Yagci, 1998).

L3
©0.03
0124 2
- §0.02-
o *
0.104  B0.014
0.00 -{o%s
o | 1 i | 1
30-08— 0 10 20 30 40
(]
2
S 0.06—
[7)]
0
<(U
0.04—
0.02 -
0.00-
| | { | | |
300 400 500 600 700 800
A (nm)

TX ve TX-SH’in fosforesans spektrumlar baglatma mekanizmasini agiklamak igin gereken
ilave bilgiyi saglamistir. 2-metiltetrahidrofuran® daki TX-SH ve polimerin fosforesans
spektrumlariin birbirine ¢ok benzer oldugu goriilmiistiir. 77 K* de olgiilen fosforesans
Omiirleri de benzer olarak 147 ms ve 145 ms olarak bulunmugtur. Elde edilen sonuglar

polimere TX grubunun takildigimi géstermektedir.

n-n* tripletlerinin fosforesans omiirleri, w-n* 6mrii ile kiyaslandifinda ¢ok daha kisa oldugu
bilinmektedir (100 ms’den fazla). TX-SH i¢in en diisiik triplet hal n-n* olarak bulunmustur.
Bu sonug tiyozantonun kendisi iginde en diisiik triplet halinin w-7* ile uyum iginde oldugunu
gostermektedir (Yagel, 1998).
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2.4 Molekiil Agirhg:

2.4.1 Kinetik Zincir Uzunlu;';u

Serbest radikal polimerizasyonu igin kinetik zincir uzunlugu v, polimer zincirini baslatan her
bir radikalle tiiketilen (polimerize olan) ortalama monomer molekiillerinin sayis1 olarak
tanimlanir. Bu miktar, baglama ve sonlanma hizlar1 birbirine esit oldugunda, polimerizasyon

hizinin baglama hizina ya da sonlanma hizina olan oramidir (Odian, 1981).

v=Rp/Ri=Rp/Rt (2.41)
o folMT
2k,[Me] (2.42)
ve
2 2
po B M s g : (2.43)
R,

Baglaticinin termal homolizi ile baglatilan polimerizasyonlar i¢in;

k,[M]

V= W > dir. (2.44)

Esitlik 2.43 ve 2.44 radikal polimerizasyonu igin onemli bir karakteristigi gosterir. Kinetik
zincir uzunlugu ters olarak radikal konsantrasyonuna ya da polimerizasyon hizina baglidir.
Bu pratikte 6nemlidir, radikal konsantrasyonunu arttirarak polimerizasyon hizini arttirmak
i¢in yapilan herhangi bir girigsim daha kiigiik boyutta polimer molekiillerinin olusumuna neden
olur. Radikal polimerizasyonunda polimerizasyon hizini ya da radikal konsantrasyonunu
arttirmak, daha kiicik boyutlu polimer molekiillerinin olugsumu ile sonuglanir. Sabit
polimerizasyon hizinda kinetik zincir vzunlugu belirli bir monomer igin karakteristiktir ve
baglama metodundan bag1m31zdu. Boylece herhangi bir monomer igin kinetik zincir
uzunlugu, polimerizasyonun termal, foto ya da redoks ile baglamis olmasindan bagimsiz
olacaktir, bunun kimyasal agidan anlami sudur; eger [Me] ya da R, aym ise, herhangi bir
baslatic1 yada 6zel bir baglatici kullanilir (Odian, 1981). |
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2.4.2 Sonlanma Bi¢imi

Polimer molekiiliiniin igerdigi monomer molekiillerinin ortalama sayis1 olarak tanimlanan
say1 ortalama polimerizasyon derecesi, X,, kinetik zincir uzunluguyla iliskilidir. Eger
biiyliyen radikaller birlesme ile sonlamrlarsa, polimer molekiilii iki kinetik zincir uzunlugu
olugturur ve

Xp=2v ‘dir.
(2.45)

Disproporsiyonlagsma ile sonlanma igin kinetik zincir uzunlugu say: ortalama polimerizasyon

derecesi ile e anlamlidir.

Xo=v (2.46)

Polimerin say1 ortalama molekiil agirlig1 su sekilde verilir;
Mi=M,. X, (2.47)
M,,: Monomerin molekiil agirlig:

Sonlanma bigimi deneysel olarak her bir polimer molekiiliindeki baglatici pargaciklarinin
sayistmn gozlemlenmesiyle belirlenebilir. Bu durum, hem o &6rnegin igerdigi baglatici
par¢alarimin toplam sayisinin, hem de polimer 6rneginin  molekiil agirlifimin analizini
gerektirir. Disproporsiyonlagma ile sonlanma bir molekiil basina bir baslatic pérc;amgl
diisecek sekilde sonuglanirken, birlesme ile sonlanma her bir polimer molekiilii basina iki
baglatic1 parcacik diisecek gsekilde sonuglanir. Birlesme ve disproporsiyonlasma ile
sonlanmaya ugrayan biiyliyen zincirin fraksiyonlar, sirasiyla a ve (I-a), her bir polimer
molekiiliindeki ortalama baglatici pargaciklar1 sayisi, b ile iligkilendirilir. » tane biiyiiyen
zincirden olusan polimerizasyon sistemi igin disproporsiyonlasma (1-a)n tane baglatic
pargacifi ve (1-a)n tane polimer molekiilii verirken, birlesme an tane baglatici pargacigi ve
an/2 tane polimer molekiilii verir. Her bir polimer molekiilii bagina diisen baglatici
pargaciginin ortalama sayisi, agagidaki gibi verilen, toplam baslatici pargacifi sayisinin

toplam polimer molekiilii sayisina b6liimii olarak tanimlanir (Odian).

_an+(l-ayn 2

= = 2.48
an/2+(l—a)n 2-a 248)
Birlesme ve disproporsiyonlagsma fraksiyonlar1 gu sekilde elde edilir;
- 2b-2
a= (2.49a)
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l-a= 2-b

b (2.49b)
Tiim monomerler i¢in deneysel veriler uygun olmasa da, birgok polimer radikallerinin baskin
olarak ya da tamamen birlesme ile sonlandig: goriilmektedir. Kiiciik, alifatik radikallerle
yapilan c¢aligmalar, bu egilimi agik olarak Onceden gostermektedir. Bununla birlikte
reaksiyon sistemine bagli olarak disproporsiyonlagsmanin miktarinin degistigi goézlenir.
Biiyiiyen radikal sterik olarak engellendiginde ya da daha ¢ok B-hidrojen transferi igin
uygunsa disproporsiyonlagsma artar. Halbuki; stiren, metilakrilat ve akrilonitril suf birlesme
ile sonlanmaya ugrarken, metil metakrilat hem birlesme ile hem de disproporsiyonlagsma ile
sonlanmaya ugrar. Sterik olarak engellenen radikaller igin en 6nemli etki olan artan sicaklik
ile disproporsiyonlagma miktar1 da artar. Metil metakrilat polimerizasyonunda sicaklik 25°C’

den 80°C ’ye degistiginde disproporsiyonlagma miktar1 %67’ den %80’ e ¢ikar (Odian,1981).



42

3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kimyasal Maddeler

Baglatic1 olarak kullamlan'2,2’-azobisizobﬁtironitn’l (AIBN) metanolden kristallendirilerek
kullanilmistir. Reaksiyonlar sirasinda kullanilan metanol, diklorometan, kloroform ve N,N-
dimetilformamid (DMF) Aldrich firmasmn {riintidiir ve distillenerek saflagtirlmagtir.
Metilmetakrilat (MMA) ve Stiren (St) , %5°’lik NaOH ile yikandiktan sonra Na,SO, ile
kurutulmus ve vakum distilasyonunda saflagtirildiktan sonra monomer olarak
kullanilmislardir. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) analizlerinde eliient ve ¢oziicii olarak
kullanilan tetrahidrofuran (THF) Merck firmasindan saglanmig ve dogrudan kullanilmigtir.
Zincir transfer ajani olarak kullanilan 2-Merkapto tiyozanton (TX-SH) literatiirde verilen
sekilde sentezlenmis ve saflagtirilmigtir (Yagci, 2003).

3.2 Cihazlar

Termal polimerizasyon islemi sabit sicaklikta su banyosunda yiiriitilmiigtir. UV-Vis
spektrumlar Agilent 8453 ve Unicam UV-Vis spektrofotometrelerinde alinmistir. Floresans
spektrumlani, PTI Time Master C71 zaman ayarh spektrofotometre kullamlarak elde
edilmigtir. GPC analizleri, G1310A 1so pump, G 1362A RID ve Zorbax Psm 1000-S, 300-S,
60-S olmak lizere li¢ adet kolon donanmimli Agilent 1100s cihaziyla 0,3 ml/dak. akis hizinda
eliient olarak THF kullanilarak yapilmigtir. Fotopolimerizasyon igleminde orta basinglt civa
lambas1 kullanilmistir.

3.3 Termal Polimerizasyon

Zincir transfer ajanmin (TX-SH) yoklugunda ve farkli konsantrasyonlarmdaki varlifinda,
monomer olarak MMA ve St kullamlarak formiilasyonlar hazirlanmis ve azot atmosferinde,
70°C sabit sicakliktaki su banyosunda bir saat siire ile tutulmustur. Polimerizasyon
reaksiyonundan sonra elde edilen Srnekler metanol iginde ¢oktiiriilerek krozelerden siiziiliip
vakum etiiviinde kurutulduktan sonra doniigiim ytizdeleri hesaplanmagtir.

Elde edilen polimer agurlig
% DOniiglim= x 100

Monomer agrhig 3.1D
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34 2;Merkapto Tiyozanton Sentezi

2-Merkapto tiyozanton literatiirde verildigi gibi sentezlenmistir (Yagc1, 2003). Tiyosalisilik
asit (1.6 g, 0.0103 mol) 20 mL benzen igerisinde ¢6ziiltir. Uzerine konsantre siilfirik asit (15
mL) ayirma hunisinden azar azar ilave edilir ve 5 dakika karistirilir. 30 dakika igerisinde,
tiyofenol (6 g, 0.054 mol ) karisima dikkatlice eklenir. Daha sonra oda sicakliginda 1 saat,
80°C’ de 2 saat geri sogutucu altinda isitilir. Karigim bir gece oda sicakhiginda bekletilir.
Reaksiyon karigimi 10 kat1 hacimdeki kaynayan suya yavagga dokiilir ve 5 dakika daha
kangtirilir.  Sollisyon sogutulur ve filtre edilir. Kalinti, su ve dioksanda (20:80)

kristallendirilir. Sonuglar, daha 6nce elde edilen verilerle uyum igindedir.

?(?: 0
o ol
SH A < G2)

Elementel analiz sonuglart: %C: 62.24 , %H: 3.77 , %S: 25.31
UV Amax: 381 nm
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin kontrolii,

son yillarda zincir transfer ajanlarinin kullammiyla gergeklestirilmektedir.

Bunun en 6nemli nedeni, diisiik molekiil agirlikli polimerlerin kullanimina yénelik artan
egilimdir.

Tiyol bilesikleri, serbest radikal polimerizasyonunda transfer ajani olarak kullanilan bilesikler

icinde ¢ok onemli bir yer tutmaktadir. Tiyol bilesiklerinin zincir transfer ajam olarak
davranma mekanizmasi egitlik 4.1° de gosterilmektedir (Encinas 2003).

k
Mn. + M —L— n+l.
M,® + R-SH ——ktf——> Polimer + RSe®
Kk, 4.1)

RSe + M —>» Me

Bu caligmada, serbest radikal polimerizasyonunda fotobaglatici olarak (Yagci, 2003)
kullanilan ve tiyol grubu iceren 2-Merkapto tiyozanton, MMA’ mn ve St’ in AIBN ile

baglatiimis polimerizasyonunda zincir transfer ajani olarak kullanilmagtir.

Zincir transfer ajami olarak kullanilan 2-Merkapto tiyozanton’ un farkli konsantrasyonlari

kullanularak, zincir transfer ajaninin konsantrasyona bagli olarak etkinligi saptanmistir.

Deneyler, zincir transfer ajam yoklugunda ve varliginda gerceklestirilmis ve elde edilen
polimerler vakum etiiviinde kurutulduktan sonra molekiil agirlig1 dagilimmdaki (M;) degigim
jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) yardimiyla saptanmigtir. Monomer olarak
metilmetakrilat ve stiren kullanilmigtir ( Cizelge 4.1 ve 4.2).
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Cizelge 4.1  Stirenin DMF  iginde, AIBN varhiginda, TX-SH’mn degisen
konsantrasyonlarinda ve azot atmosferinde 70°C sabit sicaklikta gergeklestirilen termal
polimerizasyonu

[TX-SH] Doniisim M, Xa /X, x 10> [SVM] x 10* Polidispersite
(mol/L) (%)
0 4,3 18500 176,93 5,65 0 5,16
0,5x10° 4,6 18400 176,82 5,66 1,15 4,63
1x107? 45 17500 168,90 5,92 2,29 3,98
2x 107 43 16200 156,16 6,40 4,59 4,12
6x107 4,1 13500 130,26 7,68 13,76 3,38
8x 1073 4,1 12200 11743 852 18,35 3,06
10x 1073 4,2 12100 116,56 8,58 22,93 2,89

[Stiren] = 4,36 M
[AIBN] = 1x10° M
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Cizelge 4.2 MMA’ nin DMF iginde, AIBN varhiginda, TX-SH’in degisen
konsantrasyonlarinda ve azot atmosferinde 70°C sabit sicaklikta gergeklestirilen termal
polimerizasyonu

[TX-SH] Dénisim M, pd 1/X,x 10" [SI[M]x 10" Polidispersite
(mol/L) (%)
0 10,5 273400 2734,00 3,65 0 1,68

0,5x10° 12,1 239600 2396,00 4,17 1,07 1,67
1x10° 11,7 177500 177500 5,63 2,14 1,96

2% 107 10,8 171200 1712,00 5,84 4,27 1,82

6x 107 15,8 163600  1636,00 6,11 12,82 1,84

8x 107 18,8 153200 1532,00 6,53 17,09 1,84
10x10° 187 147900  1489,00 6,72 21,37 1,99
[MMA] = 4,68 M

[AIBN] = 1x10° M

MMA ve St’in termal polimerizasyonu AIBN varh@inda gergeklestirilmis ve elde edilen
polimerin molekiil agirhif1 sirastyla 273500 ve 18500 olarak bulunmustur. MMA’ nin ve St
in polimerizasyonuna, milimolar konsantrasyonlarda 2-Merkapto tiyozanton’ un ilavesi ile
polimerin molekiil agirhigmin Snemli Slgiide azaldigi goriilmektedir (Cizelge 4.1 ve 4.2).
TX-SH’ 1n zincir transfer ajant olarak MMA polimerizasyonundaki mekanizmas: esitlik 4.2,
4.3, 4.4 ve 4.5°de gosterilmektedir.
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Etkili bir zincir transferi igin tekrar baglama iz sabitinin (ks), ¢ogalma hiz sabitinden (k)
daha biiyiik olmast gerekir (Esitlik 4.1). Bu kogullar altinda, transfer ajaninin varligt direkt

olarak polimerizasyon hizina etki etmeden polimerin molekiil agirhigim diisiriir.

Her iki monomerin polimerizasyonundan elde edilen verilerin kullanilmasiyla polimerizasyon
dereceleri (Xy), 1/X, ve [S)/ [M] ([Zincir transfer ajani] / [Monomer}]) oranlart hesaplanmig ve
1/X, - [SVIM] grafigi ¢izilerek zincir transfer sabiti (Cs) belirlenmistir.

Polimerin molekiil agirhig

Pl
I

(4.6)
Monomerin molekiil agirlig

]

i1,
Xn Xn, [M]

@.7)

O T T T I 1
0 5 10 15 20 25

[S1/{M1 x 10*

Sekil 4.1 TX-SH’1n zincir transfer ajam olarak kullanildig: termal stiren polimerizasyonu
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Sekil 4.2 TX-SH’ 1n zincir transfer ajan: olarak kullanildig: termal MMA polimerizasyonu

Sekil 4.1 ve 4.2°deki veriler kullamlarak gergeklestirilen regrasyon analizi sonucunda, sekil

4.1°den elde edilen stiren monomeri varligindaki zincir tranfer sabiti degeri Cg = 1,41°dir.

Sekil 4.2°deki dogrunun analizi sonucunda MMA monomeri varlifindaki zincir transfer
sabiti Cs = 0,54 olarak hesaplanmistir. MMA polimerizasyonu i¢in zincir transfer ajaninin
etkisinin, ilk dort konsantrasyon degerinde konsantrasyona bagl olarak degisim gosterdigi ve
diger farkli ii¢ konsantrasyon degerinde zincir transfer ajammin etkisinin azaldify

gorilmektedir.

Transfer sabitinin biiyiikliigli reaktif radikalin ve transfer ajaninin yapisal ozelliklerine
baghdir. Cs degerinin 1’e esit olmas: ideal hali gosterir. Bu kosullar altinda
[transfer ajam1] / [monomer orani] polimerizasyon boyunca sabit kalacaktir, yani X.’in
doniigiim ile sabit kalacag1 anlamina gelmektedir. Uriiniin polidispersitesi azalacaktir. Stiren

polimerizasyonunda buna benzer bir egilimin oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.1). Stirenin
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birlesme ile sonlandigi bilinmektedir. Radikal-radikal birlesmesinde zincir transferi
siirlandifindan polidispersitede azalma saptanmistir. MMA polimerizasyonunda ise hem
birlesme ile sonlanma hem de orantisiz sonlanma gergeklesmektedir. Sicaklik artisi ile
orantisiz sonlanma yiizdesi ~ %80’ lere ¢ikmaktadir (Odian, 1981). Orantisiz sonlanma
reaksiyonu sonucunda, zincir transfer reaksiyonunun da etkisi ile diizensizligin artmasiyla

polidispersitesindeki artis agiklanabilir.

Tiyol bilesiklerinin iyi bir zincir transfer ajani olma 6zelliklerinin, S-H bagmin zayifligindan
ve tiyil radikallerinin reaktivitesinden kaynaklandig disiiniilmektedir. S-H baginin zayiflig:
tiyol bilesiklerinin makroradikallerden olusan zincirlere karg: reaktivitesini agiklamaktadir.
Sonugta zincir transfer sabitinin degeri monomere bagli kalmaksizin yiiksek degere sahip
olmaktadir (Encinas, 2003).

Tiyil radikallerinin reaktivitesi de polimer molekiil agirligindaki belirgin azalmaya kargilik,
polimerizasyon hizindaki herhangi bir degisikligin olugsmamasiyla tiyollerin ideal zincir
transferini agiklamaktadir.

MMA ve St polimerizasyonunda 2-Merkapto tiyozanton’ un zincir transfer ajami olarak
kullanilmastyla elde eldilen polimer zincirine takilan TX kromofor grubu UV-Vis
spektrofotometre ve floresans spektrofotometre yardimiyla saptanmistir (sekil 4.3, sekil 4.4 ve
sekil 4.5). Ele gecen PSt ve PMMA’ 1n UV spektrumlart ( sekil 4.3 ve gekil 4.4) TX-SH’m

spektrumuna benzer ve 380 nm’ de bir maksimum vermektedir.
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Sekil 4.3 (a) TX-SH / CHCI; "1n absorpsiyon spekrumu ( [TX-SH]=1 x 10° M ) ve (b) termal
St polimerizasyonda elde edilen polimerin absorpsiyon spektrumu
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Absorbans

S P 3“ ‘h . 0
Dalga: Boyu (nim)

Sekil 4.4 (a) TX-SH / CHCl; *1n absorpsiyon spekrumu ( [TX-SH]=1 x 10° M) ve (b) termal
MMA polimerizasyonda elde edilen polimerin absorpsiyon spektrumu
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Polimere kovalent olarak takilan TX’ in floresans spektrumu TX-SH’ m zincir transferini
gerceklestirdigini kanitlamaktadir. TX-SH ve PMMA’ m floresans spektrumlart hemen
hemen ayni1 olup , polimerin floresans siddeti daha zayiftir (sekil 4.5).

100

350 400 . 450 500 = 550. 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5 (a) TX-SH’1n floresans spektrumu ( [TX-SH]= 1 x10° M ) ve (b) termal MMA
polimerizasyonda elde edilen polimerin floresans spektrumu, Acxe. = 337 nm
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Tiyozanton II. tip fotobaslatici smifindandir. Oksijenin olumsuz etkisinden dolayr

fotobaglatma esnasinda bir yardime: baglaticiya (amin, asit gibi) ihtiyag duyar (Esitlik 4.8).

0O
,C,H;OH hv
+  H;C-N{ —
S _ C,H;OH
P * C,H;0H
+ H,C-N,
C,HsOH
S
lMonomer
Polimer

PMMA’m UV ve floresans spektrumlar1 TX grubunun polimere kovalent olarak takildigint
ispatlamaktadir. Formiilasyonunda zincir transfer ajant konsantrasyonunun ( TX-SH ) 1 x 107
M oldugu TX sonlu polimer drnegi (Mn=163550, MMA i¢in; Mn=12435, St i¢in) CH,Cl,
icerisinde ¢oziilmiis, %7,5 (w/w) N-Metildietanolamin ve monomer olarak MMA ve St
iceren yeni bir formiilasyon hazirlanarak orta basingli civa lambasmda 15 dakika siire ile
aydinlatilmig ve elde edilen 6rnek metanolde ¢oktiiriilerek vakum etiiviinde kurutulmustur.
Sonuglar ¢izelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Diklorometan i¢cinde MMA’mn PMMA ve NMDEA; St’in PSt ve NMDEA '
beraberindeki fotopolimerizasyonu

Monomer Aydinlatma 6ncesi Aydinlatma sonrasi

Mn Mn
Stiren 12435 16162
MMA 163550 112860

[MMA]=4,68 M
[Stiren] = 4,36 M
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0
O o ]n ,C,H;OH

+ N —_—
S HCN C,H;OH
OH
OOy
* _C,Hs;OH
+  H,CN. 4.9)
S 2 C,H;OH
Monomer
Polimer

TX’ in takili oldugu PMMA ve PSt aydinlatildiginda, bir hidrojen verici olan N-
Metildietanolamin’den proton abstrakte ederek polimerin ucunda ketil radikali olugturacag:

ve aminden a-aminoalkil radikali olusacag: beklenmektedir.

Beklendigi gibi olusan o-aminoalkil radikalinin ortamdaki monomerle (MMA ve St)
polimerizasyonu baglatarak yeni bir polimer olugsumuna yol agtigt GPC ile saptanmustir (Sekil
46, 4.7, 48, ve 4.9). Yeni olusan polimerlerin molekiil agiliklan gizelge 4.3° te
verilmektedir.
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Sekil 4.6 TX grubu igeren PSt’ in aydinlatilmadan &nceki GPC kromatogrami
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Sekil 4.7 TX grubu igeren PSt’in, St ve NMDEA beraberinde aydinlatildiktan sonraki GPC
kromatogrami

Sekil 4.9 TX grubu igeren PMMA’ nin, MMA ve NMDEA beraberinde aydinlatildiktan
sonraki GPC kromatogrami
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5. SONUC ve ONERI

Serbest radikal polimerizasyonunda hidrojen abstraksiyonu gerceklestiren bir fotobaslatic
olan 2-Merkapto tiyozanton’ un zincir transfer ajani olarak ne tiir bir davramig iginde
bulunaca@i bu ¢aligmada incelenmistir. 2-Merkapto tiyozanton bir tiyol bilegigidir ve serbest
radikal polimerizasyonunda tiyollerin zincir transfer ajani olarak kullanimi g¢ok yaygindir.
Elde edilen sonuglar 1s13mda 2-Merkapto tiyozanton’ un MMA ve St’ in polimerizasyonunda

zincir transfer ajan1 olarak davrandigi bulunmustur ve transfer sabitleri hesaplanmigtir.

2-Merkapto tiyozanton kullanilarak hazirlanacak olan disiilfid bilegiginin zincir transfer ajam

olarak davranigi daha sonraki ¢aligmalarda incelenecektir.
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