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0z

Bu tez calismasi, kontrolli radikal polimerizasyon (CRP) tekniklerinin en
glglalerinden olan Tersinir  Eklenme-Pargcalanma  Zincir Transfer (RAFT)
polimerizasyonu kullanilarak akrilik-alkid hibrid malzemelerin sentezi ile ilgili en son
gelismeleri agiklamaktadir.

Simdiye kadar, literatirde, akrilik-alkid hibrid malzemelerin sadece geleneksel
serbest radikal kimyasi kullanilarak gerceklestirilen sentezleri bildirilmistir. Fakat, tim
serbest radikal streclerde goéraldigu Gzere, asilanma konumu ve asilama etkinligi
s6zl gecen malzemeler yéninden zorluk yaratmaktadir. Bu calismanin amaci,
akrilik-alkid-akrilik blok kopolimerlerin, orta yag hidroksil fonksiyonlu alkidlerin
karboksil fonksiyonlu RAFT ajani kullanilarak modifikasyonu sonucu, RAFT
polimerizasyonu ile sentezlenmesidir. Makro-RAFT ajani 6ncelikle alkidlerin
sentezlenmesi ve serbest hidroksil gruplarinin S-1-Dodesil S’-(a, a’-dimetil-a”-asetik
asit) tritiyokarbonat'in karboksil fonksiyonalitesi ile N,N-1-Disiklohekzil karbodiimid
(DCC)/4-Dimetilaminopiridin (DMAP) tepkimesi kullanilarak esterlesmesini takiben
hazirlanmistir. Daha sonra, RAFT zincir transfer ajani olarak yararlanilan alkid-makro
baslaticilar, batil akrilat (BA) ve etil metakrilat (EMA) gibi 6zgun akrilik monomerlerin
kontrolli  polimerizasyonunda kullaniimistir.  Ardindan, bu akrilik-alkid hibrid
malzemeler, '"H NMR, '*C NMR, Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ve Fourier-
DonasimIG Kizildtesi Spektroskipisi (FTIR) metotlari ile karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Alkid, zincir transfer ajani, makro-RAFT ajani, RAFT
polimerizasyonu, 'H NMR, 'C NMR, GPC, FTIR, blok kopolimer, esterlesme,
asilama. i
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ACRYLIC/ALKYD BLOCK
COPOLYMER VIA RAFT POLYMERIZATION METHOD

Nergis YILMAZ

ABSTRACT

This thesis work describes the recent advances in the synthesis of acrylic-alkyd
hybrid materials using Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT)
polymerization which is one of the most powerful tools of Controlled Radical
Polymerization (CRP) techniques.

Until now, the synthesis of acrylic-alkyd hybrid materials has only been reported
using conventional free radical chemistry. However, as with all free radical
processes, control of graft location and graft efficiency is difficult between these
materials. The aim of this work was to produce acrylic-alkyd-acrylic block copolymers
by modifying medium oil hydroxyl-functional alkyds with a carboxyl-functional RAFT
agent through RAFT polymerization. Macro-RAFT agent was produced by first
synthesizing the alkyds, followed by esterification of the free hydroxyl groups with the
carboxyl-functionality of S-1-Dodecyl S’-(a,a’-dimethyl-a™-acetic acid) trithiocarbonate
using the N,N-1-Dicyclohexyl carbodiimide (DCC)/ 4-Dimethylaminopyridine (DMAP)
reaction process. The alkyd-macro initiators were then used as the RAFT chain
transfer agent in the controlled polymerization of specific acrylic monomers including
butyl acrylate (BA) and ethyl methacrylate (EMA). These acrylic-alkyd hybrid
materials were subsequently characterized by 'H NMR, '*C NMR, Gel Permeation
Chromatography (GPC), and Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR).

Keywords: Alkyd, chain transfer agent, macro-RAFT agent, RAFT polymerization,
'H NMR, 3C NMR, GPC, FTIR, block copolymer, esterification, grafting.
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1. GIRIS

Alkidler; dibazik asitler, polioller, ve monobazik yag asitlerinden tiretilen poliester
recineleridir (Martens, 1961; Sailer, R. A. ; Soucek 1999). Poliesterlerin bu ézel sinifi
kismen biyo bazlidir ¢lnkU bitki ve sebze yaglarindan taretilmis alkidlerdir. Alkid bazl
boyalar; mimari, ahsap, otomotiv ve endustriyel kaplamalar gibi bircok uygulama
alanina sahiptir (Martens, 1961). Alkid bazli kaplamalar; ylUksek parlaklik, iyi
renk/parlaklik kaliciligi, iyi 1s1 ve ¢éztcu dayanikhligr ayrica otoksidasyon reaksiyonu
ile capraz baglanma mekanizmasini iceren avantajlara sahiptir. Fakat su, asit ve
alkali dayanikliliklar zayiftir (Wicks, 1999). Bu durum alkid regine igin bir
dezavantajdir. Alkidler hidrolitik kararlihk bakimindan eksiktir ve genellikle kontrol
edilebilir viskozitelere ulagsmak igin organik ¢dzicullerin kullanimina gerek duyarlar.

GUnku uzun hidrokarbon zincirleri Gzerinde takili yag asitleri bulundururlar.

Son zamanlarda suya maruz kalinan ortamlarda poliesterlerin bu sinifinin hidrolitik
kararlihgini arttirmak icin modifikasyon calismalari Uzerine yogunlasiimistir ve bu
calismalar, arastirmacilari ucucu organik bilesiklerin az miktarda kullanimina
yonlendirmigtir (Wicks, 1999; Wang, 2000; Wu, 1999). Uygulanabilir viskozitelere
ulagsmak icin organik bilesiklerin az miktarda kullanimi arastirmacilari zorlamigtir.
Yillar boyunca, alkid reginelerde daha yuksek bir hidrolitik kararlihk saglamak igin

bircok yaklasim kullaniimigtir.

Yarim ylUzyildan fazla zamandir alkid modifikasyonu icin stiren, vinil toluen ve metil
metakrilat gibi diger vinil monomerler ile kullaniimistir (Wicks, 1999). Stiren ile
modifiye edilmis alkidler distk maliyetli ve hizli kuruyan malzemelerdir. Siklikla astar
olarak kullanihrlar. Karboksilik asit gruplar ile monogliserit reaksiyon hidrolitik
kararlih@i gelistirmek igin bir yaklagimdir. Tamamlanmis alkidi (asit degeri < 10 mg
KOH/g numune) maleik anhidrit ile reaksiyona sokmak bu tir modifiye edilmis
alkidleri elde etmek icin bagska bir yéntemdir (Wicks, 1999; Hudda, 2005). Diger
yaklagimlar tamamlanmis alkidler ve akrilik monomer karigimlari arasinda mini-
emdulsiyon teknikleri ve serbest radikal reaksiyonlar ile alkidin akrilatianmasini igerir
(Karandikar, 2006; Tsavalas, 2000).



Alkid recinenin akrilik oraninda kullanilan monomerlerin dikkatli segimi ile sistemin
hidrolitik kararliligi ayarlanabilir. Asilamanin etkinligini, monomer déntsiminin
etkisini, alkidin mini-emulsiyondaki dizeyini ve ¢apraz baglanma dizeyini anlamak
icin arastirmacilar bu alanda bircok calisma yapmistir (Hudda, 2005; Tsavalas, 2000;
Tsavalas, 2003). Shoaf ve Stockl (2003) ylUksek kati igerikli alkidlerin bir akrilik veya
vinil akrilik monomer karisiminda ¢ézinmesini iceren bir ¢calisma gergeklestirmistir
(Hudda, 2005). Diger bir calismada da Tsavalas ve ark. (2003) mini-emulsiyon
polimerizasyon tekniginden faydalanmistir (Wang, 2000). Ekibin ¢alismalar ayni
zamanda alkid regine varligindaki akrilik monomerlerin polimerizasyonunu igerir.
Fakat; bu ekibin arastirmasinin amaci asilama yatkinligina etki eden faktorleri
kesfetmekti. Wu ve ark. (1999) alkid regine varliginda akriliklerin polimerizasyonu
sayesinde hibrid olusumunu dogrulamislardir (Wicks, 1999). Nabuurs bu ydntem ile
hibrid madde olusumunu gdstermistir (Nabuurs, 1996). Ayrica akrilik-alkid hibrid
reginelerini olusturmak icin yapiimis diger ¢alismalar da bulunmaktadir. Saravari ve
ark. karboksi-fonksiyonel akrilik kopolimer ve palmiye yagindan modifiye edilerek
hazirlanan monogliseritler arasinda gerceklesen reaksiyon ile su tarafindan
indirgenebilen hibridleri sentezlemiglerdir (Saravari, 2005). Akintayove Adobewale
hibrid recine olusturmak icin akrilasyon ile Albizia orta uzunlukta yag asiti iceren alkid
recineyi modifiye etmistir (Akintayo, 2004). Hibrid lateksler; baslatici olarak
hidroperoksitlenmis trigliseritler kullanilarak, akrilatlarin mini-emdalsiyon
polimerizasyonunu bir Fe(ll) EDTA/SFS (etilendiamin tetraasetik asit/sodyum
formaldehit silfoksilat) redoks sistemi icinde van Hamersveld (1999) ve digerleri

tarafindan hazirlanmistir.

Shim ve ark. (1997) ilk kez; doymamis yag asiti, ftalik anhidrit (PA), tetrahidroftalik
anhidrit (THPA) ve trimetilolpropan kullanarak alkid regine sentezlemistir. Elde edilen
alkid daha sonra peroksit baslaticisi ile akrilik monomerin radikal polimerizasyonu
sayesinde islevsellestiriimistir.

Kontrolll serbest radikal polimerizasyon (CFRP) teknikleri kontrolli molekdl agirhigt,
kontrolli blok yerlesimi ve dar molekiler agirhk dagihmi ile kompleks maddelerin
muhendisligindeki ¢ok yonlGliga ile son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir (Jagur-
Grodzinski, 2006). Tersinir eklenme-parcalanma zincir transferi polimerizasyonu



(RAFT), nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP) ve atom transfer radikal
polimerizasyonunu (ATRP) iceren (¢ CFRP teknidi vinil monomerlerin
polimerlestiriimesinde siklikla kullanilir (Jagur-Grodzinski, 2006; Moad, 2005). Bu Ug¢
kontrollU radikal prosesi icinde RAFT; akrilatlar, metakrilat, akrilonitril ve diger birgok
monomer gibi genis bir uygulama alanina sahiptir (Lai, 2002; Perrier, 2002). RAFT
mekanizmasini kontrol etmenin anahtari zincir transfer ajaninin (CTA) segimidir.
Transfer reaksiyonu kararsiz u¢ grubun transferiyle tek adimda gerceklesen bir
reaksiyon degildir; ayrica, u¢c grup transferine ek olarak ara radikal olusturacak
ditiyoesterin tiyokarbonil grubu ile radikal eklenme gergeklestirecektir (Moad, 2005).
Ara radikal ditiyoester ve yeni bir radikal olusturacak parcalanma artnleri verir. Bu
ekleme-parcalama dengesi RAFT zincir transfer ajaninin iyi kontrol edilen

reaksiyonlar olusturmasi ve radikal-radikal sonlanmasini sinirlamasini saglar.

Bu calismada, literatirde bahsi gecen calismalardan yararlanarak, akrilik/alkid
kopolimerinin, vinil monomerlerden uygun akrilat ve metakrilat monomerleri segilerek
bu yapinin kontrolll olarak sentezlenmesine olanak saglayan RAFT polimerizasyon

mekanizmasi Uzerinden sentezlenmesi amaglanmigtir.

Uzerinde calisilan 4 farkli asama sonucunda alkid/akrilik blok-kopolimeri (MOA
makro-RAFT ajan/EMA/BA) elde edilmistir. Bu amacla ilk olarak monogliserit prosesi
ile alkid recine hazirlanmistir. ikinci olarak alkid regine kullanilarak makro-RAFT ajani
olusturmak icin, RAFT zincir transfer ajani sentezlenmistir. Bir sonraki basamak
olarak, alkid recgine ve RAFT zincir transfer ajani uygun kosullarda reaksiyona
sokularak makro-RAFT ajani sentezi gergeklestiriimistir. Son basamak olarak da;
makro-RAFT ajani kullanilarak, asilanma bélgelerini 6nceden belirleyebildigimiz
RAFT polimerizasyon ydntemi araciligi ile akrilat yapili monomerler (EMA, BA)
kullanilarak MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA blok kopolimeri sentezlenmistir. Son
arin ve ara UrUnlerin karakterizasyonu FTIR, NMR ve GPC yoéntemleri ile
gerceklestirilmigtir.



2. GENEL BILGILER

Akrilat-alkidler ticari olarak yaklasik yarim ylzyildir var olmasina ragmen; akademik
literatirde bu sistemleri tanimlayan sinirh fiziksel ve kimyasal veri bulunmaktadir.
Akrilat-alkidler cok kompleks sistemlerdir. Bu duruma ek olarak; alkid recginelerden
elde edilen filmlerin fiziksel &zelliklerinin asilama olusumunun mekanizmasi ile
iligkisini gdsteren calismalar yapilmamigtir. Bu iligki ticari uygulamalardaki
performansi anlamamizda ¢ok dnemlidir ve sentez prosesinde malzemelerin birgok

degisik varyasyonunun 6ngdérlilmesi icin gereken araglari saglar.

Alkidin esterlesme reaksiyonu ylUksek polidispers malzemelerle sonuglanir
(Martens,1961). Ek olarak; akrilik maddenin kimyasal olarak kenetlenmesi igin alkid
regine Uzerinde birgok asilama bdlgesi bulunur. Asilama reaksiyonu esnasinda
serbest radikalin ilave edilmesi yiksek polidispers akrilik-alkid mikroyapilar olusturur.
Bu durum; Nuikleer Manyetik Rezonans (NMR), Fourier déntsimll infrared
spektroskopi (FTIR) ve biydklik dislanimli kromatografi (SEC) gibi basit

karakterizasyon tekniklerinin kullaniimasini zorlastirir.

Asi olusumu, akrilik-alkid recine ve sentezlenen son drinin fiziksel 6zellikleri
arasindaki iliskiyi incelemek icin; sentez reaksiyonunun, gelismis karakterizasyon
yontemlerinin  ve akrilat-alkid malzemenin degerlendiriimesi gerekmektedir.
Geleneksel olarak; akademik literatlirde asilama reaksiyonlarinin ¢ogu hibrid-mini-
emulsiyon yontemiyle gerceklestiriimistir (Tsavalas, 2000; Tsavalas 2003). Fakat; bu
yéntem kullanildiginda ¢6zicl esasli prosesin akrilik ve alkid fazlar arasindaki asl

olusumu reaksiyonuna etkisinin fazla oldugu gézlenmisgtir.

Asilanmis akrilik-alkid recine konusunun kavranmasi sonucu; odaklanma, asi
bélgeleri ve maddenin fiziksel dzellikleri arasindaki iligkiye kaymistir. Film ve regine
Ozellikleri akrilik-alkid baglayicilarinin  kompozisyonuna g6re degisiklik gdsterir.
Alkidin yag zinciri uzunlugunun nihai asi maddesinin performansini etkileyen cok
6nemli bir 6zellik oldugu tespit edilmistir. Bu etken NMR karakterizasyon yénteminin
final asi maddesine uygulanmasiyla bulunmustur. Alkid recineler icerdikleri yag asiti
zincirlerinin uzunluklarina gére; kisa uzunlukta yagd asiti zinciri iceren (LOA), orta

uzunlukta yag asiti zinciri igeren (MOA) ve uzun yag asiti zinciri igeren (HOA) olmak
4



tzere 3 sinifa ayrilir. Asi olusumu sirasinda daha ¢ok metilen hidrojen atomu
ayrildikga, daha c¢ok otoksidatif capraz baglanma bdlgesi tikenir. Bu durum da

gOsteriyor ki; kisa yag uzunluklari gi¢li ag yapisina ulasmamizi gic hale getirir.

Geleneksel serbest radikal kimyasiyla UGretiimis maddenin son performans
6zelliklerinin  tutarhh@ini  aciklamak glclesmektedir ve bu durum akrilik-alkid
recinelerin daha kontrolll bir proses ile Gretilmesi ihtiyacini dogurmustur.

Kontrolli serbest radikal polimerizasyon (CFRP) teknikleri kontrolli molekil agirhigr,
kontrolli blok yerlesimi ve dar molekiler agirhk dagihmi ile kompleks maddelerin
muhendisligindeki ¢ok yonliligl ile son zamanlarda dikkat ¢ekmektedir (Jagur-
Grodzinski, 2006). Tersinir eklenme-parcalanma zincir transferi polimerizasyonu
(RAFT), nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP) ve atom transfer radikal
polimerizasyonunu (ATRP) iceren (¢ CFRP teknidi, vinil monomerlerin
polimerlestiriimesinde siklikla kullanilir (Jagur-Grodzinski, 2006; Moad, 2005). Bu Ug¢
kontrolli radikal prosesi icinde RAFT; akrilatlar, metakrilat, akrilonitril ve diger birgok
monomer gibi genis bir uygulama alanina sahiptir (Lai, 2002; Perrier, 2002). RAFT
mekanizmasini kontrol etmenin anahtari zincir transfer ajaninin (CTA) segimidir.
Transfer reaksiyonu kararsiz u¢ grubun transferiyle tek adimda gerceklesen bir
reaksiyon degildir; ayrica, u¢ grup transferine ek olarak ara radikal olusturacak
ditiyoesterin tiyokarbonil grubu ile radikal eklenme gergeklestirecektir (Moad, 2005).
Ara radikal ditiyoester ve yeni bir radikal olusturacak parcalanma UrGnleri verir. Bu
ekleme-parcalama dengesi RAFT zincir transfer ajaninin iyi kontrol edilen

reaksiyonlar olusturmasini ve radikal-radikal sonlanmasini sinirlamasini saglar.

Ozel fonksiyonlu RAFT CTA’larin basariyla sentezlenmesi arastirmacilara makro-
RAFT ajanlarin sentezlenebilirligi konusunda cesaret vermistir. Bir makro-RAFT ajan
6zel fonksiyonel gruplara sahiptir ve kontrolli radikal polimerizasyon prosesini
gerceklestirebilmektedir (Patton, 2006; Boyer 2007). Bu durum; kontrolli serbest
radikal baslaticilar ile ug fonksiyonlu polimer zincirlerinin modifiye edilmesi ve
sonrasinda bu akilli maddeyi kontrolli polimerizasyon prosesine dayali bir
makrobaslatici olarak kullanarak basarilir. Makro-baslaticilar birgok degisik amag
icin kullanilabilir. Ornegin; birbirine benzemeyen iki farkli polimerik maddeyi uyumiu
hale getirir ve iyi organize edilmis polimerik hibrit maddelere ulasmamizi saglar (Lai,
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2006). Ayrica makro baglaticilar iyi kontrol edilebilen akrilik-alkid regineler

sentezlenmesini destekler.

Bu kavramin son odak noktasi, karboksil fonksiyonlu RAFT ajani ile orta ve uzun yag
hidroksil-fonksiyonlu alkidleri modifiye ederek akrilik-alkid-akrilik blok yapilarini
dretmektir (Lai, 2002).

Makro-RAFT ajanlar ilk basta S-1-dodesil-S'-(a,a’-dimetil-a"-asetikasit)
tritiyokarbonat'in - karboksil ~ fonksiyonlulugu ile  N,N-1-Disiklohekzilkarbodiimid
(DCC)/4-Dimetilaminopiridin (DMAP) reaksiyon prosesi kullanarak serbest hidroksil
gruplarinin esterlenmesiyle sentezlenir (Perrier, 2002). Daha sonra bu alkid-
makrobaslaticilar, RAFT zincir transfer ajani olarak kontrollli polimerizasyonlarda
cesiti monomerlerin (akrilat, metakrilat, stiren, metakrilik asit vb.) varliginda
kullanilabilirler. Ko-akrilik segmentler ilk monomerin polimerlesmesiyle reaksiyon %99
tamamlanana kadar devam eder, ayrica daha fazla serbest radikal-baslaticisi ve
akrilik monomerin eklenmesi ile devam ettirilebilir. Makro-RAFT ajani ve akrilik-alkid
maddeler 'H-NMR, "*C-NMR, Fourier déniisimlii infrared Spektroskopi (FTIR) ve Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) kullanarak karakterize edilebilir. Karakterizasyon
verileri akrilik-alkid blok yapilarinin kontrolli dogasini gésterir. GPC ile ana Grlnin
(poliester tabanli yapi) dar polidispersitesinin varligi arastirilir. Akrilatlarin yalanci-
birinci derece kinetik davranigi ve dénisum ile molekiler agirliktaki dizenli artig
RAFT aracilikh davraniglari basariyla érneklendirir. Bu ¢alismanin asil amaci akrilat-
alkid sistemlerin molekdl agirhdini kontrol etmenin yaninda blok yapilarin zincir
Uzerindeki yapilanmasini kontrol etmektir. Akrilik-alkidler UGzerine yapilan ilk
calismalarda; asilamanin derecesini ve asilanan maddenin molekdl agirhgini
belirlemek zordu (Hudda, 2005; Tsavalas, 2000; Tsavalas, 2003). Fakat akrilik-alkid
hibrid recinelerin RAFT araciligiyla Uretilmesi, 6zel regine 6zelliklerini takip etmemiz
yaninda son Ozellikleri anlamamizi ve alkid-esasl sistemlerin yararini kanitlamamizi

saglar.



2.1.Kondenzasyon Polimerizasyonu

Monomerler degisik kimyasal proseslerle polimerik zincirlere baglanabilir.
Kondenzasyon polimerizasyonu, farkli fonksiyonel grup iceren monomerlerin asamali
reaksiyonu ile gerceklesir. Her bir kondenzasyon reaksiyonu sonunda bir klguk
molekdl ayrilmasi meydana gelir (Solomon, 1972; Campbell, 2000). Eger
bifonksiyonel monomer kullanilirsa; reaksiyon dogasi dogrusal olacaktir. Bir ag
yapisina ulasmak icin 3 ya da daha fazla fonksiyonel gruba sahip monomerlerin
kullaniimasi gerekir (Tonelli, 2001). Kondenzasyon GrinG bakalit, fenol ve
formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu sonunda 1909 yilinda sentezlenmistir
(Rogers, 2003). Gunimizde kondenzasyon polimerlerine érnek olarak; poliesterler,
poliamitler, poliliretanlar ve polilreyi verebiliriz. Kondenzasyon polimerizasyonu
kaplama endustrisinde genis alanda kullanilir. Birbirinden farkh kaplama formdulleri
sadece poliester ve polidretanlara baglh degildir; ayni zamanda kondenzasyon
polimerizasyon prensipleri alt tabaka kaplama sistemlerinden sonra ¢apraz baglanma
olusumunu da saglar. Kondenzasyon polimerizasyon prensiplerini ilk kez
Carothersve (1929) ve Flory (1946) calismistir. Flory (1946) poliester sistemleri
Uzerinde detayl calismalar yaparak polimer biliminin esas prensiplerinin temelini attl.
Bu prensipler yarim yuzyili askin zaman 6éncesinde tanimlandi ama hala polimer

kimyasinin temelini olusturuyor.

2.2. Alkid kaplamalar

Alkidler; monobazik yag asitlerinden modifiye edilmis poliester reginelerin 6zel bir tipi
olarak bilinir (Martens, 1961; Sailer, 1999; Lin 1992). Maddelerin bu 6zel grubu,
polihidrik alkol, polibazik asit ve monobazik yad asitlerine dayali GrUnleri
kapsamaktadir. Alkid; “al” kismini alkol ve “kid” ekini asitten almistir (Sailer, 1999). ilk
alkid recineler 20. yuzyilin ilk yillarinda Gretilmistir. 1928’de Carothers ftalik anhidrit
ile calisarak alkidlerin koruma kaplamalari olarak kullanilabilecegini kesfetmistir. Bu
kesiften sonra alkid recineler kaplama endistrisinde distk maliyet ve cok
yonlulagayle blyik uygulama alanlarina girmistir. Ek olarak, alkidler ¢cok az kusur ile
yuksek parlaklik ve ylksek parlaklik kaliciligina sahiptir; ayrica, ¢ézlculere karsi
daha dayaniklidirlar. Yine de alkidlerin en buyuk eksikligi hidrolitik kararlihklandir ve
bu sebeple ydnetilebilir viskozitelere ulasilabilmesi i¢in organik ¢dzuculer
kullaniimalidir. Tipik alkid reginesinin yapisi Sekil 2.1‘de gbsterilmistir.
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R: Stearik asit, palmitik asit, oleik asit, linoleik asit, linolenik

Sekil 2.1. Tipik alkid reginesinin yapisi

Alkidleri siniflandirmak icin cesitli katagoriler vardir. ilk siniflandirma, oksitlenebilen
ya da oksitlenemeyen tlrler olarak belirlenir. Oksitlenen alkidler bir ya da daha fazla
poliol, dibazik asit ve yag asitlerinden tiretilmis bir veya daha fazla kuruyan yagdan
olusur (Sailer, 1999). Oksitlenen alkidler atmosfer oksijeni varliginda sentez igin
kullanilan kuruyan/yari kuruyan yaglarin doymamis bdlgelerinin oksijen ile tepkimeye
girmesiyle kendi kendine capraz baglanir (Wicks, 1999). Oksitlenmeyen alkidler
polimer plastiklestirici ya da hidroksil-fonksiyonel regine olarak kullanilir; ayrica,
digtan c¢apraz baglayici mekanizmasi kullanimina ihtiyag duyarlar ve tipik olarak
melamin-formaldahit recine ya da Ure-formaldehit recineleri ile capraz baglanirlar
(Sailer, 1999).

Bir sonraki siniflandirma, monobazik yag asitlerin sentez sirasinda olugan polimerin
toplam agirligina olan oranina dayanir. Bu sinifin terminolojisi alkidin yag uzunlugu
olarak kullanilir. Alkidin yagd uzunlugunun hesabi Esitlik 2.1’de gbsterildigi gibidir
(Sailer, 1999). Yagin miktari alkid reginede bulunan trigliseridin esiti olan yag asidi
miktari ile karakterize edilir. Denklemdeki 1.04 yag asiti agirhgini gliserit agirhgina
cevirmek icin kullanilir (Sailer, 1999). Genel olarak literatlir uzun yag alkidlerinin
60’dan blyulk, orta yag alkidlerinin yaklasik 40-60 arasi ve kisa yag alkidlerinin
40’dan daha az yag asiti zinciri uzunluklarina sahip oldugunu éngérir (Sailer, 1999).

1.04 * yag asitlerinin agirhgi
Yag uzunlugu (OL) = *100 (2.1,

Alkid reginenin o
agirhigi — Cikan su agirligi




Alkid reginelerin son siniflandiriimasi, modifiye edilip, edilmedigi ile ilgilidir. Alkidler
kaplama formulasyonu olarak kullanildigi i¢in, suya dayanikhhigini arttirmak ve alkid
reginenin kendi viskozitesini dusidrmek igin bircok yaklagim yapilmistir. Bilinen
modifiye edilmis alkid sistemleri; stirenlenmis alkidler, silikon alkidler ve akrilik-alkid
hibrid sistemleridir (Xie, 2004). Stiren modifiye edilmis alkidler distk maliyetli, cok
tercih edilen ve ¢abuk kuruyan maddelerdir. Stirenlenmis alkid yapisi Sekil 2.2.'de
gbsterilmigtir. Alkid reginesinin hidrolitik kararlihdini gelistirmek i¢in yeni bir yaklasim
su sekilde olmustur; suya uyumlulugu arttirmak icin serbest karboksil gruplari
ekleyerek yuksek asit miktarina (50mg KOH/g numune) sahip alkid recineler Uretmek
seklindedir (Xie, 2004). Karboksilik asit gruplariyla monogliserit reaksiyonu bir
secenektir ve Sekil 2.3'de gdsterilmistir. Tamamlanmis bir alkidi maleik anhidritle
reaksiyona sokmak, bu tip modifiye edilmis alkidlere ulagsmak igin bir diger
yaklasimdir (Sailer, 1999; Xie, 2004). Diger modifiye sistemler; mini-emulsiyon
teknigi, serbest radikal reaksiyonlari ve akrilik monomer karigimlari kullanarak, farkli
alkid gruplari ile alkidi akrilatlamayi igerir (Wang, 2000; Jagur-Grodzinski, 2006).

Yag asidi yan zinciri
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Sekil 2.2. Stiren monomeri kullanilarak modifiye edilmis alkid recginesi (m ve n
genelde 4-7 Gnitedir)



fpiifidler

Sekil 2.3. Karboksil-fonksiyonlu akriliklerle modifiye edilmis monogliseritler elde
etmeye bir yaklasim

2.3. Oksitlenen alkidler ve kuruyan yaglar
Oksitlenen alkid sentezlerinde kullanilan kaynaklari bir veya daha fazla kuruyan ya

da yari-kuruyan yaglardan olusan yag asitlerine bagl olarak sentetik kuruyan yaglar
olarak da duslnebiliriz. Oksitlenen alkidler olarak adlandirilmalarinin sebebi kendi
kendilerine oksitlenip gapraz bagl bir ag yapi olusturmaya hazir olmalandir. Gizelge
2.1'de alkid sentezinde genel olarak kullanilan yaglarin 6zellikleri verilmektedir.
Kuruyan yaglar kuruma indeksine goére Esitlik 2.2’de tanimlandigi gibi siniflandirilir

(Sailer, 1999).
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Cizelge 2.1. Alkid regine sentezinde kullanilan yaglarin genel 6zellikleri

YAG
Ham
Keten | Ham |Susuzlastinimis | Tung T::g;u Aspir HTaaT Ballk
Tohumu [Hintyad Hintyad Yag! - Yag " Yag
Yaiis Yagi Yagl
Ozelik
Asit numarasi 24 5-12 36 - 0.56 1-4 170 0.5-8
188- 172- 190- 186- | 170- 185-
Sabunlasmanumaras! | 196 182 185-194 195 | 188195 | 194 180 195
0,931- 094- 0960- [0923-
Ozgul adinik 0,934 | 0963 | 093580941 | 0,042 0924 |0924| 0984 | 0933
Wiigal 776 8.08 7.81 785 77 7T 811 778
lyot numaras 190 84 125140 168 | 130140 | 142 170 195
Renk 1112 89 46 012 | 95105 | 105 |10-koyu| 1214
Viskozite A 0] GH H-J A A 3-v A
% Derisik asit a0 20 20 55 132 6.6 7 20
% Qleik asit ] 8b 8b 15 302 164 | 16-25 10
2% 0-12 Linolkeik asit 40 35 a7 - 512 767 | 16-25 15
%911 Linokeik asit - - 255 - - - - -
% Linoleik asit a0 - - - 5.4 0.3 - -
% Risinoleik asit - 859 69 - - - - -
% eleosteark asit - - - 795 - - - -
1.5160{ 1.4734-
Refraktif indeks 14775 - 1.4873 152 1.4740 - - -

Kuruma indisi = %Linoleik asit + 2*% Linoleik asit  (2.2)

Genel olarak anhyoruz ki; eger bir yagin kuruma indeksi 70’den blylk ise o yagi
kuruyan yag alarak tanimlayabiliriz. Kuruma prosesini baglatan fonksiyonel grup
diallildir. Kuruma molekudl basina bulunan diallilik gruplarin ortalama sayisina baghdir.

Alkid sentezi igin genellikle keten yadi ve soya yaginin kullaniimasinin sebebi,
c6zlcu dayanikliliklari ve havaya maruz kaldiklarinda otoksidasyon reaksiyonu ile

kolaylikla capraz baglanabilmeleridir.

Kuruma sirasinda yaglarin otoksidasyonu kaplama endistrisi igin yararhdir. Fakat
reaksiyonlari gok karmasgiktir. Bir seri reaksiyon sonucunda polimer zincirleri arasinda
capraz baglanma gercgeklesir. Otoksidasyon serbest radikallere parcalanacak olan

hidroperoksitlerin varliginda dogal olarak gergeklesir (Esitlik 2.3.) :

ROOH (1RO JHO [ (2.3)
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Olusan serbest radikaller daha sonra yag asiti yan zinciri Gzerinde bulunan farkh
gruplardan radikalik reaksiyonu baslatir. Cift baglar arasinda bulunan metilen gruplari
tzerindeki hidrojenler zincir Gzerinde yeni bir radikalik bdlge (a) olugmasi igin

potansiyel barindirir (Esitlik 2.4.) :

RO [/CH [ICHCH,CH [ICHI. (2.4)
“CH [JICHCH[CH[ICHROH
(@)
Serbest radikal (a) 3 rezonans formunda bulunur ve bir peroksikonjuge serbest

radikal olusturmak icin atmosferde bulunan oksijen ile kolayca reaksiyona girer (b)
(Esitlik 2.5.) :

H
——C“—CH:CH—CH:CH— (2.5)
O—Oe

(b)

Bu peroksi serbest radikaller, serbest radikal (a) gibi yeni radikalleri olusturacak ek
hidroperoksitler olusturarak cift allilik pozisyonlardan diger hidrojenleri ayirabilir.
Capraz baglanma otoksidasyon prosesi ile C-C, eter ve peroksit baglari olusturacak
radikal-radikal birlesme reaksiyonlari gergeklesir. Bu tip 0&rnekler asagida

gbsterilmistir (Esitlik 2.6.) :

Re + Re —» R-R

ROe + Re — R-O-R (2.6)

ROe + ROe — RO-OR
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Yukarida agiklanan reaksiyonlar eger katalizér yoksa ¢ok yavas gercgeklesir. Yillar
6nce, metal tuzlarinin otoksidasyon sirasinda kurumayi katalizledigi belirlendi. Bu
metal tuzlari, kurutucu olarak da adlandirilir. En yayginlari yagda-¢6zintr kobalt,
manganez, kursun, zirkonyum ve oktanoik ya da naftenik asitin kalsiyum tuzlaridir.
Ek olarak kalsiyum tuzlari minimal aktivite sergilese de gereken toplam kurutucu
miktarini azaltir (Sailer, 1999).

2.4. Madde secimi

Alkid regineler; polioller, dibazik asitler ve kuruyan/yari kuruyan yaglar gibi ¢ degisik
malzemeden taretilirler. Yaglar alkid regin performansi icin gok énemlidir. Bununla
birlikte alkid sentezi igin kullanilacak poliol ve dibazik asitin se¢imi de esit derecede
6nemlidir. Malzemeye kolayca ulasabilmek, malzemenin maliyeti ve reaksiyon hizlar
g6z 6nlnde bulundurulmasi gereken baslica faktérlerdir. Malzeme secimi ayni
zamanda eger tasarlandiysa ortaya cikacak filmi ve kaplama maliyetini tamamen
etkileyecek bir unsurdur.

Dibazik asitler reginenin camsi gegis sicakligini (Tg) arttirmak igin kullanilir. Asitin
anhidrit formunu kullanmak reaksiyon hizini arttirir ve reaksiyondan uzaklastiriimasi
gereken su miktarini azaltir. Arastirmacilar gogunlukla alkid sentezi igin dibazik asit
olan ftalik anhidrit (PA) tercih eder. Bu malzemenin segilmesinin sebebi anhidrit halka
aclimasi ile ilk esterifikasyon tepkimesinin ¢ok hizli gergeklesmesidir ve nisbeten
distk erime sicakhgr (131°C) reaksiyon ortaminda hizli ¢ézinebilmesini saglar
(Sailer, 1999). Ftalik anhidritin  yanisira izoftalik asit, tereftalik asit,
tetrahidroftalikanhidrit, maleik anhidrit ve bazen de adipik veya benzoik asit dibazik
asit olarak kullanilabilir.

Polioller de alkid sentezinin 6nemli bir pargasidir. Kullanim i¢in pek ¢ok poliol vardir,
fakat en yaygin kullanilani gliseroldiir. Gliserol populer bir segimdir, ¢linkii reaksiyon
esnasinda yag asiti olusturmasi beklenen ve dogal olarak bulunan yaglarda vardir
(Sailer, 1999). Griserolln bir diger tercih sebebi ise diger polioller gibi ¢ok sayida
fonksiyonel gruba degil sadece Uc¢ hidroksi fonksiyonel grubuna sahip olmasidir. Ek
olarak gliserolil saklamak kolaydir ve gliseroliin maliyeti disiktir. Gliserol ile

sentezlenmis alkidler iyi ¢6zinme 0&zelligi gosterirler ve uyumluluklarr yUksektir
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(Martens, 1961). Alkid recine sentezinde gliserol disinda kullanilan diger poliollere
pentaeritritol, etilen glikol, diepentaeritritol ve tripentaeritritol 6rnek verilebilir
(Martens, 1961).

2.5. Alkid sentezi

Alkid recine sentezinde iki farkli yol izlenebilir (Sailer, 1999). ilki yag asiti prosesi
olarak bilinir. Bu proses alkid recine sentezinde pentaeritritol gibi cok sayida
fonksiyonel gruba sahip poliollerle ¢alisiimasina olanak saglar. Proses tek adimda
gerceklesir fakat yagin sabunlasmasindan sonra yagd asitlerini ayirmak drdn
maliyetini yUkseltir. Proses slrecinde poliol, yag asitleri ve dibazik asit tek seferde
eklenir. Alifatik ve aromatik asitlerin esterifikasyonu es zamanl olarak 220 - 255 °C
araliginda yapilir. Tall yagi yag asitlerini kullanmak sabunlagmaya bir alternatiftir ve
soya yagi ile benzer yag asiti kompozisyonuna sahiptir.

ikinci yol monogliserit prosesi olarak bilinir ve bu prosesde genellikle poliol olarak
gliserol kullanilir (Sailer, 1999). Monogliserit prosesi ve sonrasinda alkid regine
olusacak sekilde iki adimda gerceklesir. Bir yagi sabunlastirip daha sonra gliserol ve
yag asitleri ayirmak ¢ok zaman alan ve pahali bir ydntem oldugu i¢in ayni gruplar
farkli bir ydntemle geri esterlenebilir. Yag toplam istenilen gliserol icerigine ulagsmak
icin asin gliserol ile tepkimeye sokulur. ik asama olan transesterlesme gliserol ve
ftalik anhidrit tepkimeye girmeden gergeklesir (Sailer, 1999). Tepkime ftalik anhidritin
yagdaki sinirli ¢dézinurligine baghdir. Transesterlesme bir katalizériin varliginda
230-250°C araliginda gerceklesir. Katalizdrlere 6rnek olarak tetraisopropiltitanat,
lityum hidroksit ve lityum risinoleat verilebilir. Kuruyan yadda olusacak renklenmeyi
ve dimerlesmeyi azaltmak ve 6nlemek icin reaksiyon inert atmosferde gergeklestirilir.
Bu sentez metotu monogliserit prosesi olarak adlandiriimasina ragmen
transesterlesme reaksiyonunun sonucu olarak tepkimeye girmemis gliserol,
monogliseritler, digliseritler ve déntstlrilmemis kuruyan yagdan olusan bir karigim
elde edilir. Bu karisimin kompozisyonu gliseroliin kuruyan yaga olan oranina,
sicakliga, katalizére ve zamana yUksek oranda baghdir (Sailer, 1999). Soya yagi ile

gliserol arasindaki transesterlesmeye bir 6rnek Sekil 2.4‘de verilmigtir.
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Sekil 2.4. Soya yagi ile gliserol arasindaki transesterlesme reaksiyonu

ikinci basamakta gliserol ve dibazik asitin dogrudan esterlesmesi gerceklesir (Sekil
2.5). Bu basamak igin calisma sicaklik araligi 220-225 °C dir. ikinci basamak,
transesterlesme reaksiyonunun denge konumundan hemen &nce basglar. Alkid
reginenin viskozitesi ve 06zellikleri denge konumundan hemen Once gergeklesen
reaksiyona baghdir. Cok fazla calisilan bir konu olmasina ragmen, yag asitlerinin
boyutlarinin farkhligindan dolayi transesterlesme reaksiyonuyla elde edilecek alkid
recinenin boyut tayinini yapmak zordur. Transesterlesme reaksiyonunun orani ftalik
anhidritin reaksiyon karisimindaki ¢6zUn0rligi ile gdzlenir (Sailer, 1999). Ikinci

basamagin kimyasal ifadesi:
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Sekil 2.5. Gliserol ve dibazik asitin dogrudan esterlesmesi

2.6. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu monomerlerin uzun zincirler olusturucak sekilde
ardisira eklenmesi igin uygun olan bir ydntemdir. Monomer, polimerizasyon
tepkimesine katilmak igin en az bir doymamis kimyasal bdlgeye ihtiyag duyar.
Radikalik reaksiyon, iki karbon arasinda bulunan - bagini olusturan iki elektron
Uzerinden yardr. Bu durum monomere zincir blylime reaksiyonuna katilma kabiliyeti
verir. Serbest radikal polimerizasyonu, kondenzasyon polimerizasyonundan birgok
yonU ile farkhdir. Serbest radikal polimeraziyonunun gerceklesmesi icin; serbest
radikal baslaticisinin, serbest radikal formuna gecmesi gerekir (Tonelli, 2001;
Campbell, 2000). Serbest radikal polimerizasyonunda; kondenzasyon
polimerizasyonundan farkli olarak monomer radikalik hale gegtikten sonra monomer
birimleri ylUksek molektl adirlikli polimerik zincirler olusturacak sekilde hizla
polimerizasyon reaksiyonunu gerceklestirir.

Serbest radikal polimerizasyonu (¢ ana basamakta gerceklesir. ilk basamak
baslatma basamagidir. Bu basamak baslaticinin serbest radikal olusturacak sekilde
homolitik parcalanmasi ile gerceklesir. Baslatma basamaginda gerceklesen bir diger
reaksiyon serbest radikalik forma gecmis baslatici molekilin bir monomer ile
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etkileserek onu da serbest radikalik forma dénustlirmesidir (Tonelli, 2001). Baslatma
basamagini matematiksel olarak ifade etmek gerekirse, | baslatici reaktif, R radikalik
forma gec¢cmis baslatici reaktifi, M ise monomer olarak ifade edilir (Esitlik 2.7) :

2
] = 2Re 2.7)

Re + M — RMoe

ikinci basamak olan billyime basamag radikalik baslatici-monomer bilesigine
monomer birimlerinin hizlica eklenirken, aktif radikal merkezin her eklenen monomer
birimi Gzerinden zincir sonuna transfer olarak reaksiyonun devamini saglamasini ve
bdylelikle polimerik zincirin blyldmesini icerir. Blylme basamaginin matematiksel
olarak ifadesi agagidaki gibidir (Esitlik 2.8.) :

Rife + M — RMMoe
RMMe + M — RMMMe
(2.8)

kp
o & M = ~Me

Ko: blylime basamag reaksiyon sabiti

Uciinci ve son basamak, sonlanma basamagidir. Bu basamakta polimer zincirinin
blylimesi sonlanir. Sonlanma adimi iki farkli sekilde gerceklesebilir. Bu sonlanma
reaksiyonlari, iki bOyimis radikalik polimer zincirinin aktif radikal merkezlerden
etkilesmesiyle birleserek sonlanmasi ya da hidrojen atomu Uzerinden gergeklesen
ayri ayri sonlanma ile gerceklesir. Zincirin molekuler agirliginin kontroli serbest
radikalik reaksiyon Kkinetiginin anlasilmasina yardimci olur. Asagida gdsterilen
matematiksel ifadede ZTH hidrojen transfer ajani, ki zincir transfer reaksiyonu sabiti,
ks radikal-radikal sonlanma reaksiyonu sabitini gésterir:
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Ft
-~ #% 4+ ~#% —  sonlanms polimer

ke (2.9)
~¢ + zTH = ~H + (T»

Serbest radikal polimerizasyonu kaplama endustrisinde akrilik recine, lateksler ve

hibrit malzemeler Uretim alanlarinda kullanilir.

2.7. Kontrollii Serbest Radikal Polimerizasyonu

1990’larin ilk yillarinda serbest radikal polimerizasyonunun gelistiriimesi ile kontrollU
serbest radikal polimerizasyonu polimer endustrisinin ilgisini ¢gekmigstir (Butte, 2001).
Kontrolll serbest radikal polimerizasyonu polimerin son halinin molekdl agirhg
tahmininde, reaktif konsantrasyonuna ve doéntsimine dayali olarak yén g0sterir.
Kontrolli serbest radikal polimerizasyonu duistk polidispersite degerlerine
ulasiimasina, blok kopolimer sentezine ve kompleks polimer yapilarina ulasiimasina
olanak saglar (Chiefari, 1998). Basarili bir kontrolli prosese ulasmanin asil kriteri,
tipik radikal polimerizasyonlarinda gergeklesen radikal-radikal sonlanmasini deney
parametrelerini dizenleyerek en aza indirmektir (Monterio, 2001). TUm zincirlerin
polimerizasyonun basinda baglatildigi distnalir ve her bir zincirin reaksiyon stresi
boyunca esit bir hizla blytdiginden emin olunur (Prescott, 2002). Bilinen serbest
radikal polimerizasyonundan farkh olarak radikallerin émri kisa degildir. Eklenme
basamaginda radikali daha etkisiz bir hale getirerek radikalin émr0 uzatilir. Etkisizlik
hali ve eklenme hali arasindaki hizli denge, sistemi kontrolli duruma getiren asil
faktordir.

Kontrolli radikalik polimerizasyonun kanitlanmig ¢ metotu vardir: Nitroksit aracilikli
polimerizasyon (NMP) (Sekil 2.6), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
(Sekil 2.7), tersinir eklenme-parcalanma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) (Sekil
2.8).

Her bir metot monomer secimi ve proses parametrelerine bagli olarak kendi

sinirlarina sahiptir. Yukaridaki yéntemlerin herhangi birini kullanarak molekl
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agirhgini, polidispersiteyi ve blok yapilari istedigimiz dogrultuda sekillendirebiliriz
(Prescott, 2002).

L
MAP,—X ~—= «wnp,® + X
Ky
+M 5 "-k,‘m Pmo
kp ) "-.‘“‘ MP“.H

wwp—X + Y —— VR + X 2"

k.
NP —X  + ———  vwnP ° & X povve
a A
*M‘-‘ o
k‘*k) ._, MP @ ky 7 "E-:TTP'"
tem WAP, ., e

Sekil 2.8. Tersinir eklenme-pargalanma zincir transfer

polimerizasyonu (RAFT)

Kontrolli serbest radikal polimerizasyonu ydntemleri gelisme safhasinda oldugu igin
endustriyel uygulama alanlari Gzerinde hala genis calismalar yaritilmektedir. ATRP
yéntemleri kaplama endustrisi uygulamalarinda kullaniimak UGzere gelistiriimis olup,
ATRP ile sentezlenen pigment dagitici sistemler serbest radikal polimerizasyonunun
endastrideki kullanim alanlarindan biridir (Auschra, 2002). NMP teknigi disik
polidispersiteye sahip ylUksek sertlikte akrilik recinelere ulagsmanin kullanigh bir
yéntemidir (Gobelt, 2006).
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2.8. Tersinir Eklenme-Parcalanma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)
Tersinir eklenme — parcalanma transferi, bozulma egilimli transfer mekanizmasi
Uzerinden yuirir. Genellikle ditiyobenzoat olan zincir transfer ajani, ayrilabilen son
fonksiyonel grubunu blylmekte olan zincire tersinir olarak transfer eder. Radikal
eklenme — pargalanma transferi genellikle bir zincir transfer ajaninin varliginda genel
olarak kullanilan azobisizobutironitril (AIBN) ve benzoil peroksit (BP) araciligiyla
gerceklesir. RAFT mekanizmasini kontrol etmenin ydntemi zincir transfer ajanini
secmede saklidir. Bu transfer reaksiyonu ayrilabilen grubun transferi ile olusan tek bir
adimda gerceklesmez, ayni zamanda ara radikali olusturmak icin ditiyoesterlerin
tiyokarbonil gruplarina radikal eklenmesini de icerir (Odian, 2004). Ara radikal daha
sonra yeni bir ditiyoester ve radikal olusturmak icin pargalanmaya ugrar. RAFT’in tim
reaksiyon semasi asagida verildigi gibidir (Sekil 2.9).

Baslatma
M
[¢e ——= P,

Zincir Transferi

5 - kaga — k P—35 !
N N BS SR == " N\ o+ ®
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—/ I s | l
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@ @ G
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Sekil 2.9. RAFT Polimerizasyonun genel reaksiyon semasi
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RAFT teknigi ile dar polidispersite araligi yakalamak icin baslatici reaktif derigsiminin
veya baslatici reaktif ile baslatilmig zincir derisiminin minimalize edilmesi gerekir. Bu
ybnteme goére baslatici derisimine bagll olarak ylksek derisimde RAFT ajaninin
kullanilmasi gerekir. Bu ydntemin avantajlari, bircok monomerle uyumlu olmasi ve

istenmeyen yan Urlnlerin olusmamasidir.

Zor sentezlenebilen RAFT ajanlarina ticari olarak ulasabilsek bile, yine de polimer
sentezi sirasinda kullanimlari da zahmetli ve kétu kokuludur. Ek olarak, sentezlenen
polimerlerin rengi ditiyoester gruplarina bagh olarak sari veya pembe olarak
g6zlenebilir. Bu da istenmeyen bir durumdur (Odian, 2004).

2.8.1. Zincir Transfer Ajani Se¢imi

Basarili bir RAFT polimerizasyonu gercgeklestirebilmenin en édnemli ayrintisi dogru
RAFT ajanini segmekte yatar. RAFT ajanlan tritiyokarbonatlar, zantaletler,
ditiyokarbamatlar gibi tiyokarboniltiyobilesiklerini iceren genis bir yelpazeye sahiptir
(Lai, 2002). Bir RAFT ajaninin genel yapisi asagida gorulen sekildeki gibidir (Sekil
2.10).

ayrilan serbestradikal grubu

S S—R/
f,?. \T/ S

reaktif C-3 gift baq
7

zayif C-S badi

\E-S oift baginin

re dotivitesini
karntral eden grup

Sekil 2.10. RAFT polimerizasyon ajaninin genel yapisi

Zincir transfer ajaninin etkinligi reaksiyona giren monomerin ve zincir transfer
ajaninin R ve Z gruplarinin kimyasal 6zelliklerine baghdir. R grubu, S atomundan
hicbir yan reaksiyon gerceklestirmeden koptugu igin ayni zamanda serbest-radikal
seklinde ayrilan grup olarak da bilinir. Aynilan radikalik R grubu polimerizayonu
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baslatacak yetkinlige sahiptir. Z grubu aktiflestirici grup olarak tanimlanir ve C-S cift
baginin reaktifligini kontrol eder. Ara radikalin olusmasi sirasinda Z grubu dengeleyici
grup olarak davranir. Calismalar; reaksiyon ortaminda, radikal katilma hizini
belirleyen grubun Z grubu oldugunu géstermigstir. Z grubu; ariller, ditiyoesterler ya da
tritiyokarbonatlardan olusuyorsa trasfer hizi ylksek buna karsin zantaletler ya da

ditiyokarbamatlardan olusuyorsa transfer hizinin yavas oldugu gézlenmistir.

Lai ve calisma arkadaslari RAFT mekanizmasinin ticari olarak énemli oldugunu
cunkU polimerizasyonda sadece organik maddelerin kullanildigini ve akrilik asiti de
iceren tim akrilik tlrevlerle calisilabilecegini 6ne stirmislerdir (Lai ve ark., 2006).
Ayrilan R grubunun aktifliginin énemini belirlemek ve RAFT ajani sentezinin
zorluklarini gidermek icin yeni metotlar kullanmislardir. Calismalari yUksek zincir
transfer  etkinligine sahip karboksil sonlu tritiyokarbonatlarin  senteziyle
sonuclanmigtir. Bu bilesikleri karbon distlfir, aseton, alkil merkaptan, kloroform ve
hidroksit iyonlarinin varliginda, faz transfer katalizéri yardimiyla gergeklestirmislerdir.
RAFT ajani sentezi asagidaki mekanizmayla 6rneklendirilebilir (Sekil 2.11).

s
R—SH + S=C=S + NaonFTK_,R—sJ-l—s-Naw H,0
S 0 S CH,
R—s—”—s-Na+ + CHO, + )k + NaOH K R—sJLs~!—c00H

Sekil 2.11. Karboksil fonksiyonlu RAFT zincir transfer ajani sentez mekanizmasi

Bu tlrden bir zincir transfer ajaninin avantajlarindan biri de aktif bir fonksiyonel gruba
sahip olmasidir. Bu 06zellik, polimer kimyasinda, kontrolli polimerlerin sentezi igin
arastirmacilara takip edebilecekleri ¢esitli yollar sunmustur. RAFT ajani sadece lyi
tanimlanmis akrilik polimerlerin sentezinde dedil, ayni zamanda reaktif bdlgelere
sahip yUzeylerin kaplama formilasyonlarinda da kullanilabilir. RAFT mekanizmasinin

kullanimi polimerin performans 6zelliklerinin kontrolinde ylksek oranda yarar saglar.
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2.9. Monomer Secimi

Kopolimer olustururken akrilik monomerlerin segimi, elde edilen Uriinin son halinin

genel performansinda etkindir. Secilen monomerin kendine 6zgu kimyasal 6zellikleri

sayesinde Urlin cesitliligi saglanir. Belirli monomerler, kaplama malzemesi olarak da

kullanilabilen Grindn son haline yluzey dayaniklihgi, sertlik, esneklik, cizilmeye karsi

dayanikhlik, suya karsi dayanikhlik, etkin uzama, yapisma ve cb6ziclye karsl

dayanikhlik gibi Usttin 6zellikler katar (Wicks, 1999; Karandikar, 2006). Monomerlerin

polimere kattigr 6zellikler polimer zincirinin iskelet uzunluguna (iskeletteki karbon

sayisi) ve monomerin kimyasal yapisina baglidir. Monomer-RAFT ajan uyumu

asagidaki tabloda gdsterildigi gibidir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2. Monomer-RAFT ajani uyumu tablosu

Siyanometil metil(fenil) karbomoditiyoat

isim Yapi Agiklama
S HyC CN
2-Siyano-2-propil benzoditiyoat §” "CH, Kontrollii radikal polimerizasyonu
icin kullanilan Raft ajanlaridir.
S H,C CN Ozellikle metakrilat ve metakrilamit
4-Siyano-4-(fenilkarbano-tiyoiltiyo)pentanoik )k/\n/oH monomerleriyle uyumludurlar.
asit S
o)
. . e S H;C CN
2-Siyano-2-propil dodesiltritiyokarbonat CHS(CH2)IOCH2\S)J\S CH. |Kontrolli radikal polimerizasyonu
3 icin kullanilan Raft ajanlaridir.
4-Siyano-4- S HsC CN Ot_zelllkle metal;lrllgt,lmetaknllz:lrglt Ive
[(dodesilstlfoniltiyokarbonil)salfonilJpentanoik CHs(CthoCHz\SJ\S)K/\WOH stiren monomerieriyle uyumuduriar.
asit o]
e S L S HiC CHs
;9;1 'iOd;Sl/'? -0, a-dimetil-a"-asetikasit) CH3(CH2)|oCH2\SJ\8)§"/OH Kontrollii radikal polimerizasyonu
ritlyokarbona ) icin kullanilan Raft ajanlaridir.
Ozellikle stiren,akrilat, metakrilat ve
S akrilamit monomerleriyle
Siyanometil dodesiltritiyokarbonat CHa(CHz)wCHz\SJ\S/\CN uyumludurlar.
CHs Kontrollu radikal polimerizasyonu

N._S._CN
Y

icin kullanilan Raft ajanlaridir.
Ozellikle vinil ester ve vinil amit
monomerleriyle uyumludurlar.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Malzemeler

Soya yagl Cargillden alindi. Soya yaginin tipik trigliserit yapisi Sekil 3.1°de
gosterilmigtir. Gliserol Bioshop ‘dan, Ftalik anhidrit (PA) Sigma-Aldrich’den, Lityum
hidroksit monohidrat (LiOH.H,O) Fisher Scientific 'den, Ksilen Riedel-de Haen’den
siparis edildi. Etil metakrilat ve bitilaklrilat monomerleri Sigma-Aldrich’den alinmistir.
Monomerlerin molekiler yapisi Sekil 3.2°de gdsterilmistir. Monomer inhibitérleri,
Sigma-Aldrich’den saglanan inhibitér kolonundan gecirilerek uzaklastiriimistir.
Baglatici olan benzoil peroksit Sigma-Aldrich’den siparis edilmistir. Nétirlestirme
ajanlari amonyum hidroksit Sigma-Aldrich’den ve dimetiletanolamin Fluka’dan siparis
edilmigtir.  S-1-dodesil-S'-(a,a’-dimetil-a"-asetikasit) tritiyokarbonat (RAFT ajani)
sentezi i¢in kullanilan 1-dodekanetiol Merck’den, Aliquat 336 Sigma-Aldrich’den,
karbon disulfir Sigma-Aldrich’den, %50 sodyum hidroksit, kloroform, aseton ve
derisik HCI Merck‘den saglanmistir.

o

o J’k/\/M/\/\/\/\
0 = CH,  Linolik {~51%) = R,

DJWW
o CHy Stearik(~13%) =R,

o J'I\/\v/\/\/\/\/\/\/\
= CH, Otk {~25%) = R,

3

Sekil 3.1. Tipik Gliserit Soya yagd

O
HsC
3 \“)l\QAGHa
CHs

Etil metakrilat

Q
HEC%JJ\QMACHS

Butil akrilat

Sekil 3.2. Monomerlerin molekiler yapisi
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3.2. Sentez

Alkid recgine, RAFT ajani, makro-RAFT ajani ve RAFT polimerin sentezi daha sonraki
basliklarda anlatiimigtir.

3.2.1. Alkid Recinenin Sentezi

Alkid recine monogliserit prosesi ile sentezlenir (Wicks, 1999). Orta yag (75 g) ve
gliserol (23.15 g) eklenmis 4 boyunlu, 1L’lik cam balona inert N> gaz girisi, mekanik
karistirici, geri sogutucu dizenegi ve termometre entegre edilmistir. Yavas yavas
yUkseltilen sicaklik 120 °C’ye ulasinca Lityum hidroksit (0.05 g) karisima eklendi ve
sicaklik kontrolli olarak 240 °C’ye yikseltildi. Monogliserit olusumu; monogliserit
prosesi uygulanan karisimdan bir birim, % 95’lik etanol’den (¢ birim olacak sekilde
hazirlanan 6rnegdin, etanol igindeki ¢6zinurligine bakarak kontrol edildi. G6zUnUyor
ise proses gerceklesmistir. Karigsim sogutuluktan sonra sisteme “Dean-Stark tuzagi”
eklendi. Dibazik asit olan Ftalik anhidrit (43.485 g) ve ksilen (50 mL) cam balona
eklenerek yavas yavas 220 °C’ye yUkseltildi. Reaksiyonun istenildigi gibi gerceklesip
gerceklesmedigi ASTM D974-12 asit numarasi testiyle kontrol edilir ve bu sayinin 10
degerinin altinda olmasi beklenir. Alkid recinenin olusumu FTIR, NMR spektroskopik
yontemleriyle irdelendi. Istenir ise Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) de
kullanilarak analiz yapilir. Alkid recgine sentezinin sistematik gbésterimi Sekil 3.3 ’deki
gibidir.
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Su Cikigt
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Sekil 3.3. Alkid regine sentezinin sistematik gésterimi

3.2.2. RAFT Zincir Transfer Ajani Sentezi

4 boyunlu cam balona; mekanik karigtirici, termometre, ekleme hunisi ve N2 gaz girisi
entegre edildi ve reaksiyon sicakliginin 25 °C’nin altinda sabit tutulabilmesi igin
sistem buz banyosu igine yerlestirildi. 1-dodekanetiol (20.19 @), aseton
(48.10 g) ve aliquat 336 (1.62 g) cam balon icinde, N> gazi varhginda 10 dakika
kadar karistirildi. %50 sodyum hidroksit (8.39 g) ekleme hunisi yardimiyla 20 dakika

26



boyunca yavas yavas eklendi ve bu iglemi 15 dakikalik hizli bir karigtirma takip etti.
Karbondisulfir (7.61 g), aseton (10.09 g) icinde ¢6z0Uldi ve ekleme hunisinden 20
dakika boyunca yine yavas yavas eklendi. Ek olarak, 10 dakika boyunca karigtirildi.
Kloroform (17.81 g) tek seferde eklendi. Daha sonra %50 sodyum hidroksit (40 g) 40
dakika boyunca yavas yavas eklendi ve karisim 15 saat boyunca azot ortaminda
karismaya birakildi. 15 saat sonra 300 mL destile su ve 50 mL derisik HCI ilave
edildi. Azot gazi akigi arttinldi. Elde edilen kati, Buchner hunisinden filtre edildi.
Filtreden arda kalan kati 250 mL 2-propanol eklenerek 30 dakika boyunca karistirildi.
Go6zinmeyen kati yan 0Oranddr. Co6zUnen sari renkli Grin RAFT ajanidir.
izopropanol’lin ugmasi icin ¢ozelti karanlk bir ortamda bir gece boyunca bekletildi.
Kalan izopropanol vakumda uzaklastirildi. Uriin hekzan ile yeniden kristallendirildi.
Daha sonra gercek Grandn olusup olusmadigi NMR ve FTIR ydntemleri ile kontrol
edildi.

3.2.3. Makro-Raft Ajan Sentezi

Sistem 2 boyunlu 200 mL cam balona gaz girisi ve geri sogutucu entegre edilerek
kuruldu. Karistirma islemi igin manyetik karistirici kullanildi. Alkid recine (20.0 g,
0.008 mol) ve kloroform (100 mL, 0.70 mol), azot gazi akisi yanisira cam balona
konuldu. Homojen karisim saglanana kadar karistirildi. RAFT ajani (12.42 g, 0.034
mol) eklendi ve ¢cbziinene dek karistirildi. Daha sonra DCC (8.42 g, 0.041 mol) ve
DMAP (1.98 g, 0.016 mol) eklendi. Karigsim azot gazi ortaminda 24 saat boyunca
karistirildi. Elde edilen ¢dzelti, yan Griin olan disiklohekzil Gre’nin uzaklastiriimasi igin
3 kez filtre edildi. Daha sonra ¢6zicU vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen beyaz
renkli kati madde makro-RAFT ajanidir. Uriiniin yapisi NMR ve FTIR ydntemleri ile
dogrulandi.

3.2.4. Alkid Blok Kopolimer Sentezi

2 boyunlu 100 mL’lik balon, kaucuk septa ve manyetik karistirici entegre edilerek
alkid blok kopolimer sentezi igin kullanildi. Benzoil peroksit (BP) kompozisyonu,
makro-RAFT ajanin 0.10 mol ylzdesi bazinda sabit tutuldu. Yalniz, akrilat sistemler
icin bu kompozisyon, makro-RAFT ajanin yizde 0.20 mol ylzdesi olacak sekilde
degisir. TUum polimerizasyon islemleri % 80 (monomer agirliklari bazinda) benzen
cOzeltisi icinde yuritildd. Makro-RAFT ajan ve benzen coézeltisi balona eklendi ve
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¢O6zlinene kadar karistirildi. Cdzeltiden 15 dakika boyunca azot gazi gegirildi.
Monomerler ve baslatici ¢bzeltisi ayri ayri kiiclk kaplarda azot gaziyla arindirildiktan
sonra reaksiyonun oldugu balona eklendi. Reaksiyon karigimindan 10 dakika kadar
daha azot gazi gecirilerek arindirma yapildi ve 6n i1sitma yapiimig 80°C’deki yag
banyosuna yerlestirildi. Reaksiyon, yiksek dénistimi saglayabilmek amaciyla 8 saat
daha yag banyosunda devam ettirildi.

3.3. Karakterizasyon
3.3.1. FTIR Spektroskopisi:

Sentezlenen kopolimerin ve ara drinlerin Fourier dénisimli kizilétesi (FTIR)
spektrumu; FTIR Nicolet 510 spektrometre (4000-400 cm™' araligi, 30 tarama, 4

cm™' ¢dz(indrlik) cihazindan alind.

3.3.2. NMR Spektroskopisi:

Kopolimerlerin mikro yapisi yiksek ¢6zinurlikli Bruker AVANCE'nin 300 MHZz'lik (~7
Tesla) sivi spektrometresinde incelendi. Spektrum détere kloroformda kaydedildi.

3.3.3. Jel Gegirgenlik kromatografisi (GPC)

GPC analizi; 30 cm'lik iki GPC kolonu, RI detektéri ve enjeksiyon vanasi iceren
Polymer Laboratories PL-GPC 220 kolon firini sisteminde gerceklestirildi. Sisteme
ayni zamanda viskometre detektort ve iki acili (15° ve 90°) 1sik sacgilimi detektort
baglidir. GPC degisik kalibrasyon ydntemleri gerektirir. Kalibrasyon igin dar molekdl
agirhgr dagilimina sahip, anyonik olarak sentezlenmis, polisitiren ve polietilen oksit
kullaniimistir.

4. SONUCLAR ve TARTISMA

Sentezlenen Urlnlerin mikroyapilarinin incelenmesi, yapi-6zellik iliskisini agiklamakta
kullanilan ¢ok etkin bir ydntemdir (Bruce ve ark., 1998). Bu ¢alismada, 3 farkli asama
sonucunda (MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA) alkid/akrilik  blok-kopolimeri
sentezlenmigtir. Son Urln ve ara Urlnlerin karakterizasyonu FTIR, NMR ve GPC
yéntemleri ile gerceklestiriimigstir.
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Yiksek ¢6zUn0rlakl NMR spektroskopisi mikroyapi belirlenmesinde gugli bir aragtir
(Aerds ve ark., 1991). Sentezlenen driinler 'H-NMR ve C-NMR spektroskopi
teknikleriyle incelendi. $ekil 4.1°’de akrilatlanmis alkid sentezi icin kullanilan alkid
recinenin détere kloroform (CDCls) varliginda elde edilen 'H-NMR spektrumunu

gbstermektedir.
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Sekil 4.1. Orta yag alkidin (MOA) "H-NMR spektrumu

Spektrumun disik alan bélgesi olan (16.0-8.0 ppm (a), poliester omurgasinda
bulunan ftalik anhidrit segmentindeki aromatik protonlar icerir. Ek olarak; geri
sogutma ajani olarak kullanilan ksilen ¢éziclisinden yapi iginde hapsolmus olan
eser miktar da bu bélgede aromatik proton sinyali olarak gézlemlenebilir. Proton
spektrumunun [13.0-6.0 ppm (b) araliginda, yag asiti yan zincirinde bulunan vinil
protonlari, hidroksil ve ester gruplarina komsu olan protonlarin sinyallerini icerir.
Yiksek alan bdlgesi olan [10-3.0 ppm (c), yag asitlerine bagh olarak degisiklik
gbsteren yag asiti protonlarinin metilen ve metil kimyasal kaymalarini icerir. Bu
kimyasal kaymalarda gdzlenebilecek en édnemli nokta kimyasal kaymalarin olduk¢a
genis olmasidir ve bu sinyal értismelerinin gacli bir kanitidir. Bu értiismeler proton

sinyallerinin tam yerinin belirlenmesi ve nicellestiriimesini zorlastirmaktadir.
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Sekil 4.2. Orta yag alkidin (MOA) "*C-NMR Spektrumu

Alkidin karbon spektrumu Sekil 4.2’de verilmistir. Spektrumda dikkat ¢ceken bdlgeler
1125-140 ppm (a) araliginda olup, bireysel kimyasal kaymalar ise 140 ppm (b) ve
160-70 ppm (c) araliginda yer alr. Bu bdlgeler alkid zincir Gzerinde asilanmanin
gerceklesmesinin beklendigi bolgelerdir. Yeni kimyasal kaymalar farkli bélgelerdeki
asllanmalardan kaynaklanabildigi gibi yakin c¢evredeki asilanmalardan da

kaynaklanabilir. Bu durum kimyasal kaymalarin net olarak tespit edilmesini zorlastirir.
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Sekil 4.3. Karboksil fonksiyonlu tritiyokarbonat ajani kullanilarak MOA makro-RAFT

ajani sentezi

Sekil 4.3’'de karboksil fonksiyonlu tritiyokarbonat ajani kullanilarak MOA makro-RAFT
ajani sentezi gosterilmisti. Makro-RAFT ajan sentezinde DCC/DMAP tepkime
semasinda goéruldigu gibi hidroksil fonksiyonlu orta yag alkid ve karboksil fonksiyonlu
tritiyokarbonat kullanilarak oda sicakliginda esterlesme reaksiyonuna sokulmustur.
Esterlesme alkidin zincir uglarindaki serbest hidroksil gruplari Gzerinden ylrimustQr.
Reaksiyon stokiyometrisi alkidin hidroksil degerine dayanir ve alkid reginenin her bir
gramina karsilik gelen serbest hidroksil bélgelerinin sayisini gésterir.

31



.
o
4
4

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.4. Orta yag alkidi (MOA) ve makro-RAFT ajaninin karsilastirmali "H-NMR
spektrumu

Sekil 4.4 hem MOA, hem de MOA makro-RAFT ajanin 'H-NMR spektrumlarini
gbstermektedir. Bu spektrumlarda alkidin serbest hidroksil gruplarinin esterlesmesi
sonucu ortaya cikan yeni rezonans sinyalleri gérilmektedir. Sistemlerin ortalama
molekdl agirhgini gézlemek icin GPC yéntemi kullanildi. Alkid zincirlerde olusan yeni
uc gruplara bagh olarak makro-RAFT ajanin molekdl agirhginda hafif bir artis
beklenir. Sekil 4.5 MOA ve MOA makro-RAFT ajaninin GPC kromatogramlarini
gbstermektedir. Sekil 4.6’da ise ayni Urlnlerin FTIR spektrumlari verilmistir.

MOA makro-RAFT ajanin proton NMR spektrumu ( Sekil 4.4 ) 13.004 ppm’de yeni
bir rezonans piki géstermektedir. Bu kimyasal kayma alkid ana zincirinde bulunan
gliserol bélimundeki protonlarin, RAFT ajanin alkid ug¢ gruplarini esterlesme
reaksiyonu ile kapatirken olusturdugu, yeni ester (—OOCR) grubuna direk
yakinlhklarindan dolay: olan etkilesmelerindendir. Diger tim yeni kimyasal kaymalar
RAFT ajandan kaynaklanan rezonanslara baghdir. Disik alan bdlgesinde ortaya
cikan yeni aromatik gruplar, aritma sonrasinda geride kalan disiklohekzil Greden
kaynaklanan safsizliklardir.
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Sekil 4.5'de gérilen GPC kromatogramlari, MOA’nin RAFT ajani ile modifiye
edilmesinden sonra molekil agirhd dagihminda bir kayma oldugunu
dogrulamaktadir. 25. dakikada g6zlenen ikinci molekdl agirhigr dagilimi,
transesterifikasyon adiminda monogliserite déntisemeden kalan ufak miktarlardaki
digliseridleri ve trigliseridleri gdstermektedir. Digliseridler ve trigliseridler Gzerlerindeki
hidroksil gruplarinin eksikligi dolayisi ile RAFT ajanin karboksil fonksiyonlu
gruplariyla tepkime vermeye uygun olamadiklarindan bu molekdl agirligi dagilhmi

gb6zlenir.

0 - w0 - i - X 3%

Ahkonma Sdresi (dk)

Sekil 4.5. Alkid (MOA) ve MOA makro-RAFT ajaninin GPC kromatogramlari

Yenilikgi MOA makro-RAFT ajani, alkid regine ve Kkarboksil-fonksiyonlu
tritiyokarbonatlardan basarili  bir sekilde sentezlenmistir. GPC ve 'H-NMR
sonuglarinin yani sira FTIR verileri alkid ve RAFT ajani arasindaki esterlesmeyi
dogrulamaktadir. Sekil 4.6’da MOA ve MOA makro-RAFT ajaninin FTIR spektrumlari
verilmektedir. Bu spektruma gére, 3500 cm’de gdzlenen hidroksil grubuna ait pikin
kaybolmasi, karboksil-fonksiyonlu zincir transfer ajaninin (CTA) alkid zincirindeki
hidroksi uc¢ gruplariyla esterlesmesinin  basarili  bir sekilde gerceklestiginin
gOstergesidir.
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Sekil 4.6. MOA ve MOA makro-RAFT ajaninin kargilastirmali FTIR spektrumlari

dalgasayisi (cm-1}
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Cizelge 4.1. Akrilik monomerlerle modifiye edilmis orta yag alkidlerinin reaktant ve

karakterizasyon verilerinin gésterimi

Akrilik/Alkid . Reaksiyon Reaksiyon Mn Mn
BP miktari L - . PDI
Monomer Blok ta sUresi(saat) | sicakhdi(°®C) | Teorik | Deneysel
EMA (4.5 g, MOA (4.0 g, 20 mg, 1.25e-4
0.039 mol) 1.256-3 mol) mol 8 80 6800 4700 1.99
BA (1.83 g, MOA/EMA (2.0g, !
0.0143mol) 4.266-4 mol) 7 mg, 4.4e-3 mol 8 80 9000 18800 1.49

GCizelge 4.1’de gorilen veriler kullanilarak alkid-akrilik blok ve alkid-ko-akrilik blok
kopolimerlerin sentezi gerceklestiriimistir.
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Cizelge 4.2. EMA ve BA monomerleri i¢in zamana kargl monomer dénisimdi.

Monomer | Monomer dénlisimii Zaman (dk)
(%)

6.27 30
11.81 60

EMA 25.17 120
51.56 240
58.23 300
8.15 30
22.64 60

BA 44.83 120
61.97 240

Cizelge 4.2’ de gbrilen MOA makro-RAFT ajani varliginda etil metakrilat (EMA) ve
batilakrilat (BA) monomerlerinin % déntsimi, 80 °C ve BP baslaticisi ile yarttilen
sentez asamasi sulresince, belirlenen zaman araliklarinda, izlenmek suretiyle
hazirlanmistir. % dénlsime karsi gelen saat araliklarinda reaktérden mikropipet
yardimiyla 300 upL’ lik &rnekler alinarak reaksiyon tamamlanana kadar 5 saat
boyunca izlenmig, kurutulan &rneklerin agirhk tayinleri +0.00005 hassasiyet

araliginda gravimetrik analiz ydntemiyle yapiimigtir.

B0 —
EMA .
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Sekil 4.7. MOA Makro-RAFT ajani varliginda etil metakrilat (EMA) monomerinin

zamana kargl monomer déntsimu (80°C)
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Sekil 4.7 de gbéraldigu Uzere EMA sistemi icin zamana kargi monomer déndsimu
dogrusal egilimdedir. Dusik baslangic RAFT zincir transfer ajani/baslatici molar
orant daha hizh bir polimerizasyon verir. Yuksek doéndsimlerin  daha
polimerizasyonun ilk basladigi anlarda goérilmesi bu ylzdendir. Fakat, dengeye
erigildigi anda monomer dénidsimuntn dogrusal egilimi sistemde sabit bir radikal
konsantrasyonunun muhafaza edildigini gésterir (Matyjaszewski, 1997). Bu egilim
metakrilat monomer sistemlerinde gbézlenir. Sekil 4.8'de BA monomer dénisimi
zamana karsl verilmistir. BA monomer sistemi diger RAFT-aracilikli sistemlerde
oldugu gibi dogrusal bir davranis géstermez bu da yan reaksiyonlarin olasiliginin gok
yluksek olusundandir. Kullanilan disik RAFT zincir transfer ajani/baslatici molar
oranina bagl olarak polimerizasyon kontroli azalacagindan daha ytksek molekiil
agirhklarina ¢ikilmakta, dolayisi ile vizkoziteye bagh olarak monomerin radikal
konumlara difiizlenmesi zorlagmaktadir.
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Sekil 4.8. MOA makro-RAFT ajan/EMA varliginda batilakrilat (BA) monomerinin

zamana kargl monomer déntsimu (80 °C)
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Sekil 4.9. MOA makro-RAFT ajan varliginda EMA monomerinin poliester ana zinciri
Uzerine eklenerek alkid/akrilik blok olugumu

Akrilik /alkid blok kopolimerlerin olusmasini gbsteren mekanizma S$ekil 4.9'da
gbsterilmigtir. Cesitli akrilik monomerlerin en yeni MOA makro-RAFT ajan ve benzoll
peroksit varhiginda RAFT poimerizasyonlari mimkinddr. Bu mekanizmada EMA
monomeri alkidin poliester ana zinciri Uzerine eklenerek akrilik/alkid blok
olusturmaktadir.

Makro-RAFT ajan varliginda akrilat monomerlerin déntsimi uzun polimerizasyon
zamanlarindan sonra bile disik olmakta bu ylzden daha distk RAFT ajan/baslatici
molar oranlarina sahip bulunmaktadirlar. Hedef molekdl agirligi batin bu sistemler
icin 6800 g/mol'da sabit tutulmaktadir. Son elde edilen polimerlerin kontrolll
oldugunu gdstermek amaci ile 'H NMR ve GPC ydntemleri de kullaniimistir.
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Akrilatlar ve metakrilatlar ve hidroksil/karboksil fonksiyonlu akrilik monomerler en
genel ticari akrilatlar olarak kullanilir. Bu ¢alismada kullanilan akrilik monomerler
bireysel 6zellikleri herbirinin u¢ kesimli materyal olarak kullanilabilmesini mimkan
kilacak sekilde secilmisti. EMA kati segmentli malzemeyi olustururken, BA ise
astlanmis akrilik zincirlerin esnek 6zelligini saglar. Akrilat/alkid sistemler metakrilat
bloklarla kapatilirken, metakrilat/alkid (EMA/alkid) sistemler ise, bu ¢calismada oldugu
gibi akrilat monomeri BA ile sentezlenmistir (Sekil 4.10)
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Sekil 4.10. Alkid-ko-akrilik blok yapilarin MOA makro-RAFT ajani varliginda

sentezlenmesi
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Sekil 4.11. a) MOA makro-RAFT ajani /EMA ve b) MOA makro-RAFT ajan/etil
metakrilat (EMA)/bitilakrilat (BA) blok kopolimer yapilarinin 'TH-NMR spektrumlari

Her iki, akrilik/alkid (MOA makro-RAFT ajan/EMA) ve ko-akrilik/alkid (MOA makro-
RAFT ajan/EMA/BA) blok malzemenin 'H-NMR spektrumlari elde edilmistir. Sekil
4.11 bu yapilarin spektrumlarini toplu olarak vermekte olup blok akrilik yapilar
oldugunu ispatlamaktadir. Sekil 4.11 (b)'de gértlen MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA
ko-akrilik alkid yapi icin & 4.1 ppm degerinde ortaya c¢ikan rezonans piki, BA
bloklarinin MOA makro-RAFT ajan/EMA yapisina basari ile baglandiginin kanitidir.

Ko-akrilik/alkid blok malzemelerin NMR spektrumlari beklenen proton araliklarinda
cok belirgin kimyasal kaymalar g&stermektedir. Poli(akrilat) ve poli(metakrilat)
sistemlerine iligkin polimer bloklarin teshisi icin kullanilan en bariz kimyasal kaymalar,
alkid ana zincirinde yerlesik olarak olusan yeni ester gruplarindan kaynaklananlardir.
Daha 6nce literatlrde yer alan ¢ézlcl iceren serbest radikal polimerizasyonlardan
farkli olarak, RAFT basglaticili slre¢ sonunda olusan ko-akrilik/alkid blok yapilarin

daha keskin pikler ve daha dar dagilimlar gésterdigi asikardir.
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Sekil 4.12. MOA makro-RAFT ajan/EMA ve MOA makro-RAFT ajan/etil metakrilat
(EMA)/butilakrilat (BA) blok kopolimer yapilarinin GPC kromatogramlari

Elde edilen Kko-akrilik/alkid blok yapilar GPC ydntemi ile de c¢alisildi. GPC
kromatogramlari akrilik bloklarin akrilik/alkid bloklara eklenmesini gdstermek igin
kullanildi. Sekil 4.12 MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA blok malzemenin MOA makro-
RAFT ajan/EMA yapi ile karsilastirmali GPC kromatogramlarini géstermektedir. ikinci
bloklama igin yUrGtilen polimerizasyon sonunda elde edilen molekil agirhdindaki
artis apacik ortadadir. MOA makro-RAFT ajan/EMA blok yapi 4700 g/mol degerinde
ortalama molekldl agirhigina sahipken, MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA ko-
akrilik/alkid blok malzemenin molekul agirhdr 18,800 g/mol degerine yikselmistir. Bu
cok segmentli polimer yapi ko-akrilik/alkid bloklarin kontrolli dogasini da
sergilemektedir. GPC kromatogramindaki iki doruklu davranis tim ko-akrilik/alkid
blok yapilar icin benzerlik gbsterir ve bu davranis MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA
sistemi i¢cin de mevcuttur. Bu iki doruklu dagihm alkid varliginda serbest radikallerin
sisteme girmesi ile olusan yan reaksiyonlarla aciklanabilir. Her ne kadar akrilik/alkid
bloklarin her iki zincir ucunda RAFT zincir transfer ajani yerlesmis olsa bile, yine de
alkid zincirleri Uzerinde hala yan reaksiyonlara katkida bulunabilecek bagka reaktif
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konumlar bulunmaktadir. Hem metilen hidrojenleri, hem de alkid ana zincirinin poliol

kesiminde bulunan tepkimeye hazir hidrojenlerin varligi g6z ardi edilemez.

ikincil olarak gézlenen doruk ise daha disik molekil agirhdr dagiimini sergilemekte
olup hidrojen alimi ile sonlanan akrilik oligomerlere baghdir. Oyle gézilkmektedir ki,
her iki durumda da bu yan tepkime sinirlidir. Bu gercegdi séyle agiklamak mimkin
olabilir: Oncelikle, tepkimenin baslangicinda, biiyliyen polimer zincirleri BP baslaticill
ayrisma ve monomer Greme adimlar ile kontrol edilmektedir. Ancak, RAFT zincir
transfer ajani araciligi ile atil ve Ureyen zincirler arasinda dengeye erisildiginde,
polimer zincirleri ayni hizda blyUimeye baglarlar ve makro-RAFT ajanin alkid
konumunda bulunan erisilebilir hidrojenlere zincir transferi sonucu radikal-radikal

sonlanmasi kisitlarlar.
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Sekil 4.13. MOA makro-RAFT ajan aracilikl EMA ve BA polimerizasyonlarinin

polidispersite degerlerinin monomer dénistimine bagli degisimi

Polimerizasyon boyunca elde edilen polidispersite degerleri 1.5-2.01 arasindadir. Her
iki akrilik—alkid blok kopolimerler igin PDI karsin dénlsim egrileri Sekil 4.13'de
verilmistir. Alkid olusumu adim-blylme polimerizasyonu ile ydritaldigtinden
sistemin polidispersitesi zaten baslangicta ytksektir. Burada belirtilen PDI degerleri
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ana akrilik-alkid blok kopolimer Grin0 igin olup disdk molekdl agirhkh yan
arbnlerinkini icermez. Sunu vurgulamak gerekir ki, bu calismada esas olan,
sistemlerin diasik PDI degerleri oldugunu gdstermekten ziyade makro-RAFT ajan
ana zinciri boyunca akrilik bloklarin yerlesiminin kontrolll olarak gerceklestiriimesinin
daha 6nemli oldugudur.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), her iki monomer (EMA, BA) sistemi igin sayica
ortalama molekdl agirhdina karsi déntstim grafiklerini cizmek amaci ile kullaniimigtir.
Sekil 4.14 iki ayn akrilik-alkid blok kopolimerin M, degdisimlerini g&stermektedir.
Grafikte goérilen duz cizgi, teorik molekldl agirhgini temsil etmekte olup asagida
verilen Esgitlik 4.1°de dodnlGsim degerleri yerlestirilerek 6800 g/mol olarak

hesaplanmistir.
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Bu esitlikte, wmon monomer agirhigi, ncta makro-RAFT ajanin mol sayisi ve Mn (CTA)
ise makro-RAFT ajanin ortalama molekll agirligidir.
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Sekil 4.14. EMA ve BA monomer dénistmandn bir fonksiyonu olan ortalama
molekdl agirhiginin MOA makro-RAFT ajan/EMA ve MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA

icin gosterimi
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Sekil 4.15. MOA makro-RAFT ajan/EMA ve MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA blok
kopolimerleri icin FTIR spektrumu

Sekil 4.15'de MOA makro-RAFT ajan/EMA ve MOA makro-RAFT ajan/EMA/BA blok
kopolimerlerine ait FTIR spektrumlari gérilmektedir. Spektrumlarda, akrilik-alkid
kopolimerlerin 1700 cm™ deki ester piki ve 2900 cm " ’deki C-CH3 gerilme bandi fazla
degismezken, 400 cm™ ve 1500 cm™ dalga boylarinda molekiller yapidaki degisimleri
belirten bandlar gérilmektedir. FTIR spektroskopisi yontemi ayni zamanda olusan
blok yapilari karakterize etmek icin de kullaniimistir. Alkid-EMA blok yapiya BA
monomeri bloklandiginda ester pikinde 1700 cm™ civarinda hafif bir kayma

g6zlenmigtir. Bu da ko-akrilik blok yapilarin bagari ile gergeklestigini vurgulamaktadir.
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5. SONUCLAR

Orta uzunlukta yag asiti zinciri iceren alkid recine (MOA); makro-RAFT ajani, ko-
akrilik/alkid blok yapilarin sentezinde kullanildi. RAFT ajan tritiyokarbonat kullanilarak
sentezlenen makro-RAFT ajani iki degisik akrilik monomerin kontrollli polimerizasyon
tepkimesinde kullanildi. Metakrilat olarak secilen etil metakrilat monomeri yapiya
sertlik saglarken, akrilat monomeri bitil akrilat uzun zincir yapisina bagli olarak alkid
zincirine esneklik kazandirmak amaci ile secildi. Sentezlenen yapilar NMR ('H,'3C),
FTIR spektroskopisi, GPC ybéntemi ve gravimetrik analiz metotlariyla karakterize
edildi.

Her iki, akrilik/alkid (MOA makro-RAFT ajani/EMA) ve ko-akrilik/alkid (MOA makro-
RAFT ajani /EMA/BA) blok malzemenin 'H-NMR spektrumlarinda, & 4.1 ppm’'de
beliren rezonans piki blok akrilik yapilarin olustugunun ve BA bloklarinin MOA makro-
RAFT ajani/EMA yapisina basari ile baglandidinin kanitidir.

MOA makro-RAFT ajani/EMA/BA blok malzemenin MOA makro-RAFT ajan/EMA
yap! ile karsilastirmali GPC kromatogramlari ikinci bloklama igin yGrGtilen
polimerizasyon sonunda elde edilen molekil agirligindaki artigi bariz bir sekilde
gostermektedir. MOA makro-RAFT ajani/EMA blok yapi 4700 g/mol degerinde
ortalama molekil agirhgina sahipken, MOA makro-RAFT ajani/EMA/BA ko-
akrilik/alkid blok malzemenin molekdl agirhgr 18,800 g/mol degerine ylkselmigtir.
Teorik molekdl agirhdr monomer dénisim dederleri kullanilarak 6800 g/mol olarak
hesaplanmistir.

Polimerizasyon boyunca elde edilen polidispersite degerleri 1.5-2.01 arasindadir.
Yine de bu calismada esas olan sistemlerin disiuk PDI degerlerinden ziyade makro-
RAFT ajani ana zinciri boyunca akrilik bloklarin yerlesiminin kontrolli olarak
gerceklestiriimesidir.

FTIR spektrumlarinda, akrilik-alkid kopolimerlerin 1700 cm™"deki ester piki ve 2900

cm’deki C-CH5; gerilme bandi fazla degismezken, 400 cm™ ve 1500 cm™ dalga
boylarinda molekuler yapidaki degisimleri belirten bandlar gérilmektedir. Alkid-EMA
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blok yapiya BA monomeri bloklandi§inda ester pikinde 1700 cm™ civarindaki hafif

kayma ko-akrilik blok yapilarin basar ile gerceklestigini vurgulamaktadir.

Tom bu sonuglar kontrolli serbest radikal polimerizasyonu teknikleri arasinda en
gUglalerinden biri olan RAFT polimerizayon tekniginin basarisini vurgulamaktadir.
Kompleks malzemelerin ¢evre dostu olarak sentezlenmesi, ugucu organik maddelerin
alkid sentezi sirasinda en aza c¢ekilmesi ve bitkisel 6zIU0 kimyasallarin (soya yagi gibi)
kullaniimasi (yesil kimya) ve uygulama vizkozitesine inilebilmesi bilim adamlari igin

tesvik edici 6zelliklerdir.

Ozel bir sinif olan bu poliesterlerin cesitli uygulamalar mevcuttur. Bundan sonraki
calisma asamasinda elde edilen ko-akrilik/alkid bloklarin kaplama formulasyonlari
yapilarak, uygun olarak segilecek monomerlerin sagladigi 6zelliklerde (sertlik,
kirilganlik, ¢bézlculere ve UV isinlara kargl dayaniklilik, yapiskanlik ve parlakhk gibi
parametreler optimize edilerek) elde edilecek Urlin boya ve kaplama endustrisinde

kullanim ve uygulama alanlari bulacaktir.
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