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Capraz bagli polimerlerin sentezinde serbest radikal polimerizasyonu yaygin olarak
kullaniimaktadir. Serbest radikal polimerizasyonu (SRP) yuksek molektl agirlikh
polimerlerin sentezlenmesinde kullanilan, ¢ok sayida monomere ve cesitli
polimerizasyon tekniklerine uygulanilabilen bir ydontemdir. Ancak molekul agirliginin
ve molekul agirligi dagiliminin kontroli mamkuan degildir. Molekul agiriginin kontrol
edilebilmesi ve dusik molekal agirhg dagihimina sahip polimerlerin
sentezlenebilmesi igin kontrolll radikal polimerizasyonu teknikleri kullaniimaktadir.
Capraz baglh polimerlerin sentezinde kontrolll radikal polimerizasyonu tekniklerinin
kullaniimasiyla SRP’ye kiyasla daha homojen yapiya sahip polimerlerin
sentezlenebilecegi dusunulmektedir.

Bu calismada stirenin divinilbenzen ile RAFT ajani varliginda radyasyonla
polimerlesme/capraz baglanma mekanizmasi farkli ¢apraz baglayici oranlarinda
incelenmigtir. Bu c¢alismalara paralel olarak RAFT polimerizasyonun etkisini
incelemek amaciyla RAFT ajani kullaniimadan geleneksel yontemlerle de
polimerizasyonlar gerceklestiriimistir. Basglatici olarak iyonlastirici radyasyon
kullaniimis ve polimerizasyonlar oda sicakliginda yuratilmustir. Capraz baglayici
ajan icermeyen polimerizasyonlar da ise c¢apraz baglanmanin elde edilen
polimerlerin 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Polimerizasyon sonrasinda, ¢ozeltide ¢dzinur halde bulunan polimerlerin molekdl
agirhgr ve dispersitesi BlUyuklikge Ayirma Kromatografisi (BAK) kullanilarak
belirlenmistir. Capraz baglayici miktarinin artmasiyla molekul agirhiginin arttigi ve
dispersitenin genisledigi gorulmustir. RAFT polimerizasyonunda SRP’den farkl bir



¢apraz baglanma mekanizmasinin yaradagu ve ¢apraz bagl fraksiyonlarin molekdil
agirhiginin dénasumle artisinin belli oranda saglandigr gozlenmisgtir.

Jellesme sonrasinda orneklerin karakterizasyonlari reolojik analizler, sikistirma ve
sisme testleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu analizler sonucunda gapraz bag
yogunluklari ve c¢apraz baglar arasindaki ortalama molekul agirliklari
hesaplanmigtir. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen jellerin ¢apraz bag
yogunlugu daha dusuk, dolayisiyla da ¢apraz baglar arasi ortalama molekul agirligi
SRP ile sentezlenen jellere kiyasla yuksek bulunmustur. Bunlara ek olarak DSC ve
TGA kullanilarak termal karakterizasyonlar gergeklestirilmistir. Capraz bag
yogunlugunun artmasiyla termal kararliigin arttigi gorulmustar. Yuzey ozellikleri
SEM kullanilarak analiz edilmistir. DlsUk ¢apraz baglayici oranlarinda RAFT ile
sentezlenen jeller daha homojen bir yuzey goruntusine sahiptir.

Anahtar Kelimeler: capraz baglanma; Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer
(RAFT) Polimerizasyonu, radyasyon basglaticili polimerizasyon, ¢apraz baglar arasi
ortalama molekul agirligi



ABSTRACT

IONIZING RADIATION INDUCED POLYMERIZATION OF STYRENE
IN THE PRESENCE OF A CROSSLINKING AGENT AND RAFT
AGENT

Tugce OVALIOGLU
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Olgun GUVEN
March 2015, 82 pages

Free radical polymerization (FRP) is widely used for the synthesis of cross-linked
polymers. FRP can be used for many monomers and it can be applied to a variety
of polymerization techniques in order to synthesize high molecular weight polymers.
However, it is not possible to control the molecular weight of the resultant polymer
and to achieve low molecular weight distribution by this method. In recent years
Controlled Radical Polymerization (CRP) techniques have been used for the
synthesis of polymers with low polydispersities and controlled molecular weights. It
is expected that polymer networks synthesized using CRP techniques would have
more homogeneous microstructure compared to those synthesized by FRP.

In this study RAFT mediated polymerization of styrene was investigated in the
presence of three different ratio of crosslinking agent (divinyloenzene). In order
investigate the influence of RAFT mediation, polymerization reactions were
performed in the absence of RAFT agent as well. lonizing radiation (gamma) was
used as an initiator and polymerization was carried out at room temperature.
Polymerizations without using divinylbenzene, i.e. crosslinking agent, have also
been carried out in order to evaluate the outcomes of the crosslinking.

Molecular weights and molecular weight distributions of soluble polymers in solution
were determined by size exclusion chromatography (SEC). It has been observed
that increasing amount of crosslinking agent leads an increase in molecular weights
and a broadening in molecular weight distributions. It has been observed that the
crosslinking mechanism occurring in case of RAFT mediation is not the same with
that observed during the conventional method, and the molecular weight of the



soluble cross-linked polymers increases with conversion to some degree during the
RAFT mediated crosslinking.

After gelation, characterization of the insoluble gels were carried out by rheological
analyses, compression test and swelling analyses. Crosslink density and average
molecular weight between the crosslinks were calculated using the results of these
analyses. Average molecular weights between the crosslinks of gels synthesized by
RAFT were greater, and hence the crosslinking density was lower, compared to
those synthesized by FRP. In addition, thermal characterization of the gels were
investigated by using differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analysis (TGA). It has been seen that thermal stability is increased by an increase
in crosslinking density. Surface morphologies of the gels were analyzed by scanning
electron microscopy (SEM). The gels synthesized by RAFT were more homogenous
at low divinyloenzene concentrations compared to those synthesized by
conventional method.

Keywords: crosslinking, Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT)
polymerization, radiation-induced polymerization, average molecular weights
between crosslinks
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1. GIiRIS

Capraz baglanma; akill jeller, i¢c ice girmis ag yapilari ve polimer hibritleri gibi
malzeme tlrlerini olusturmak igin kullanilan énemli bir yéntemdir. iki dogrusal
zincirin baglanmasiyla c¢apraz baglanma baglar ve butun zincirlerin birbirine
baglanmasi sonucu polimerik ag yapisini olusturur. Bu yapi herhangi bir ¢ézlcude
¢bzunmez ancak sisebilir. Cozucuyu absorplayan Ug¢ boyutlu ag yapisi jel olarak
adlandirihr ve kimyasal yapisina gore oOzellikleri viskoz sividan sert katiya kadar
deqgisir.

Capraz baglanmis polimerlerin baglanma noktalarinda olusan tg¢ boyutlu gézenek
yapilarina kaguk molekullerin tutunabilmesi polimerik yapilarin ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmesini saglar. Katalizér destekleri, yakit hicre membranlari, molekuler
elekler, ilag salim sistemleri, siper absorban malzemeler bunlardan bazilaridir. Jel
yapisinin homojenligi diftizlenme, eleme ve tasima 6zelliklerini etkiler. Bu nedenle
capraz baglar arasindaki ortalama molekul agirligi ve bunlarin yaratacagi gdozenek
boyutunun kontrol edilebilmesi 6nemlidir. Ayrica ¢apraz baglanma polimerlerin

mekanik, kimyasal ve termal 6zelliklerini gelistirir. [1, 2]

Capraz bagh polistiren ise sert yapisi sayesinde yuksek sicaklik ve basingta
kararlihgini  koruyabilen bir polimerdir. Kromatografik kolonlarda, adsorban
malzemelerde ve yuzey modifikasyonu ile katalitik destek malzemelerinde

kullanilabilmektedir.

Kimyasal c¢apraz baglanma polimerizasyon sirasinda ya da sonrasinda
gerceklestirilebilir. En yaygin olarak kullanilan ¢apraz baglanma yontemlerinden biri
¢apraz baglayici ajan varliginda gergeklestirilen serbest radikal polimerizasyonudur.
Serbest radikal polimerizasyonunda zincir blyime hizinin yliksek olmasiyla hizla
blylyen zincirler capraz baglanarak mikrojel yapilarini olusturur. Mikrojel
yapilarinin olusumu yapisal olarak heterojen polimerik ag yapisini meydana getirir
[3, 4]. Bu nedenle zincir yapisi ve fonksiyonalitesinin kontrol edilebildigi kontrollu
radikal polimerizasyon yontemleri gapraz bagh polimer sentezinde kullaniimaya
baslanmistir. Zincir transfer ajanlarinin kullanildigi kontrollt radikal polimerizasyonu
ile zincirlerin yavas ve kontrolli buyumesi saglanmaktadir. Bdylelikle zincir
uzunluklari birbirine yakin, molekul agirhdr ve molekul agirhgi dagilimi kontrol

edilebilen polimerler sentezlenebilir. Bu durumun kontrollt radikal polimerizasyonu
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ile gerceklestirilen capraz baglanma sirasinda, mikrojel yapilar olugsmadan
gerceklesen zincirler arasi gapraz baglanmalar sonucunda homojen bir ag yapisi

elde edilecegi dustincesi c¢esitli calismalarla desteklenmektedir [2, 5-9].

Bu tez calismasinda kontrolli radikal polimerizasyonu ile g¢apraz baglanma
mekanizmasini agiklanmasina katkida bulunmak ve c¢apraz baglanmis Grandn
karakterizasyonu gergeklestirmek amaclanmigstir. Kontrolll radikal polimerizasyonu
NMP (Nitroksit Basglaticili Polimerizasyon), ATRP (Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu), RAFT (Tersinir Katilma Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu)
ve SET-RP (Tek Elektron Transferli Radikal Polimerizasyonu) olmak tzere 4 farkh
yontemle gercgeklestirilebilir. Yapilan g¢alismada bu yontemler igcinden, kolay
reaksiyon kosullarina sahip ve daha ¢ok monomere uyumluluk gésteren RAFT
polimerizasyonu tercih edilmistir. Baslatici olarak iyonlastirici radyasyon

kullanilarak polimerizasyonun oda sicakliginda gerceklesmesi saglanmigtir.



2. GAPRAZ BAGLI POLIMERLER VE SENTEZI

2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Kovalent bagin termal, fotokimyasal, iyonlastirici 1sinlar ya da redoks baglaticilarla
kirllmasi sonucu olusan serbest radikallerin baslattigi polimerizasyon turudur.
Serbest radikal polimerizasyonu baslica 3 basamaktan olusur: baslama, buyime ve
sonlanma. Baslama basamaginda olusan radikaller monomerin karbon-karbon cift
bagina katilarak makroradikalleri olusturur. Makroradikallere ardigik olarak
monomerlerin eklenmesiyle bulylime gerceklesir. Sonlanma basamaginda ise

buyuyen radikal uglu zincirler birleserek ya da ayri ayri sonlanirlar.

Serbest radikal polimerizasyonu polimer sentezinde oldukga yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. Bunun sebebi; genis monomer araliginda kullanilabilmesi,
cok cesitli polimerizasyon tekniklerine uygulanabilmesi (¢ozelti, yi1gin, sispansiyon,
emulsiyon), uygulanmasinin kolay olmasi ve 0zel reaksiyon kosullari
gerektirmemesidir. Ancak serbest radikal polimerizasyonunda; yavas ve surekili
devam eden baglama reaksiyonu ve diger yandan gerceklesmekte olan sonlanma
reaksiyonlari sebepleriyle genis molekul agirligi dagihmina sahip, molekul agirhgi

kontrol edilemeyen polimerler olugsmaktadir.

2.2. Canli Polimerizasyon (iyonik Polimerizasyon)

Canli polimerizasyon kavrami ilk kez 1956° da M. Szwarc tarafindan
tanimlanmistir[10]. Bu polimerizasyon yonteminde zincir ucu ya anyonik ya da
katyonik yapida oldug@u i¢in birbirlerini sonlandiramazlar, ortamda monomer oldugu
surece polimerizasyon devam eder. Reaksiyonun baslangicinda baglaticinin hizli
bir sekilde tikenmesiyle tim zincirler es zamanli biylimeye bagslar. Boylelikle
molekul agirhginin ve molekdl agirhgr dagiliminin  kontroli saglanir. Canl
polimerizasyon yodntemiyle blok kopolimer sentezi de mumkundir. Ancak canli
polimerizasyon yontemi sinirli sayida monomere uygulanabilir, 6zel reaksiyon

kosullari gerektirir ve ortamdaki safsizliklara kargi duyarlidir.

2.3. Kontrollii Radikalik Polimerizasyon

Kontrolli radikalik polimerizasyon; serbest radikal polimerizasyonu ve canh
polimerizasyonun avantajlarini bir araya getirmektedir. Radikal polimerizasyonunda
radikallerin sonlanma egilimi dolayisiyla butlin zincirlerin ayni anda aktif olmasi
mumkun degildir. Bu nedenle yasayan Ozellik ancak blUyuyen radikalleri geri

donlisimlli  olarak pasif yapabilen ajanlar varliginda sadlanabilir. Bu
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polimerizasyonunun 0Ozelligi ortamda bulunan transfer ajani ile makro radikallerin
aktif ve gecici pasif turler olarak dinamik bir denge igerisinde var olmasidir.
Radikaller ya Sekil 2.1.(a) gibi aktivasyon/deaktivasyon reaksiyonu ile ya da Sekil

2.1.(b) gibi tersinir transfer reaksiyonu ile denge iginde tutulur.

kdeak
a) mPln. + X - - MPH X
., k kak
kp +M ‘h\“t
W,
) K
MPI_I. + P X — wv*F‘m. + weeP—X

Sekil 2.1. Kontrolli Radikalik Polimerizasyonda a) Aktivasyon/deaktivasyon
reaksiyonu b) Tersinir transfer reaksiyonu

Bu aktif ve gegici pasif turler arasindaki degisim; sonlanmayi minimuma indirecek
sekilde radikal konsantrasyonunu kontrol ederken, butin zincirlerin yavas ve es
zamanl buyumesini saglar. Bu nedenle kontrolli radikal polimerizasyonu ile
sentezlenen polimer zincirlerinin uzunluklari birbirine yakinken, serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlenen polimer zincirlerinin uzunluklari birbirinden farklidir
(Sekil 2.2). Kontrollt radikalik polimerizasyon yontemiyle molekul agirligi, molekdl
agirhgr dagilimi, u¢ grup fonksiyonalitesi ve zincir dizilimi kontrol edilebilir. Canli
polimerizasyonla karsilastirildiginda daha genis monomer, sicaklik ve ¢ozlcu

araliginda uygulunabilir.
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Sekil 2.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu ve Serbest Radikal Polimerizasyonu
ile sentezlenen polimer zincirlerinin  ve molekudl agirhd dagilimlarinin

kargilastiriimasi

Kontrolli radikal polimerizasyonu 4 farkli yontemle gerceklestirilebilir. Bunlar
Nitroksit Baslaticili Polimerizasyon (NMP), Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(ATRP), Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) ve Tek
Elektron Transferli Radikal Polimerizasyonu (SET-RP)’dur.

Bu polimerizasyon yodntemleri icerisinde RAFT polimerizasyonu daha fazla
monomer icin kullanilabilir, daha kolay reaksiyon kosullarina sahiptir, birgok
polimerizasyon teknigine uygulanabilir ve radyasyonla g¢alismak i¢in uygundur. Bu

nedenle yapilan ¢calismada RAFT polimerizasyonu tercih edilmigtir.
2.1. Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon (NMP)

Moad ve Rizzardo’nun nitroksitleri radikal hapsedici ajan olarak kullandiklari
¢alisma kontrolll radikal polimerizasyonunun dogmasina onculik etmigstir[11]. Bu
¢alismadan ilham alan Georges ve arkadaslari 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi
(TEMPO) isimli nitroksit bilesigini kullanarak buylyen radikalik zincirlerin tersinir bir
deaktivasyon reaksiyonu ile sonlanmalarini en aza indirerek, ayni hizla
buyumelerini saglamislardir[12]. Boylece Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon ortaya

cikmigtir.

Nitroksitler; ya serbest radikal baslatici ile birlikte iki bilesenli sistem ya da hem
baglatici hem de kontrol ajani olarak kullanilan tek bilesenli sistem i¢inde kullanilirlar
(Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. NMP’de aktivasyon-deaktivasyon dengesi. (a) iki bilesenli sistem (b) tek

bilesenli sistem. (ka=aktivasyon hiz sabiti ke=deaktivasyon hiz sabiti)

Nitroksitler blyutyen radikalik zincir uglarina baglanarak gecici pasif tirl olusturur.
Aktif ve gecici pasif tir arasindaki tersinir denge gegici pasif tur yonundedir.

Polimerizasyon sicakligi artirilarak bu denge aktif zincirler yonine kaydirilabilir.

NMP reaksiyonlari ¢ozelti ve yigin polimerizasyonlari i¢in en uygun kosul olarak
yuksek sicaklikta gergeklesir. Nitroksitlerin tek bilesenli sistemlerde hem baslatici
hem de kontrol ajani olarak kullanilabilmesi endustriyel agcidan avantajlidir. Ayrica

suspansiyon, emulsiyon ve dispersiyon sistemlerinde kullanilabilir[13].

NMP igin en buyuk kisitlama yalnizca stiren ve akrilat monomerleri igin kullanilabilir

olmasidir.
2.3.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Aromatik ligandlar ile metal katalizorlerin birlesmesiyle dar molekul agirhidina sahip
yapilarin sentezi, 1995 yilinda Matyjaszewski ve Sawamoto dnderligindeki calisma
gruplan tarafindan es zamanh olarak gergeklestiriimistir[14, 15]. Bu ydntemi
Matyjaszewski Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu olarak adlandirirken,
Sawamoto Metal Katalizli Yasayan Radikal Polimerizasyonu olarak adlandirmigtir.
ATRP’de radikaller gecis metal kompleksi tarafindan katalizlenen tersinir redoks

tepkimesiyle olusur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. ATRP yonteminin genel mekanizmasi,

Gegici pasif tirden (R-X) bir halojen (X) atomunun metal katalizére (M:") transferi
ile aktif zincir radikali olusur (R.). Katalizor aktif ve gegcici pasif tir arasindaki denge

sabitini belirler.

Bircok monomer ATRP yontemiyle polimerlegtirilebilir. En yaygin olarak kullanilanlar
stiren, (met)akrilatlar, (met)akrilamitler ve akrilonitril monomerleridir. Kullanilan
baslatici bir halojenden olusan radikali kararli kilacak bir fonksiyonel gruba sahip

olmalidir.

ATRP yoénteminin dezavantaji katalizorin uzaklastiriima zorlugudur. Gegis metalleri
polimerin yaslanmasini hizlandirir ve renklenmeye sebep olur. Katalizérin

uzaklastiriima iglemi zor ve pahalidir.
2.3.3. Tek Elektron Transferli Radikal Polimerizasyonu (SET-RP)

SET-RP elektron c¢ekici grup iceren vinil monomerlerinin (poliakrilatlar,
polimetakrilatlar, polivinilklortr) hizli, yiksek molekul agirliginda ve dasik molekul
agirhgr dagihmina sahip olarak sentezlenmesini saglayan bir yontemdir. SET-RP
ilk kez vinilkloririin oda sicakliginda Cu%TREN [TREN: tris(2-aminoetil)amin]

varliginda sentezlenmesi ile ortaya ¢ikmigtir[16].

SET-RP de katalizor olarak Cu® ve elektron verici Cu tlrevleri kullanilr.
Reaksiyondaki ana basamak Cu(l)X/L (X: halojen L: N iceren ligand) in su icindeki
reaksiyonudur. Bu reaksiyon sonucu aktivasyonu gerceklestirecek elektron verici
Cu(0) ve deaktivasyonu saglayacak Cu(Il)X2/L olusur. Genel mekanizma su sekilde

gOsterilebilir:
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Sekil 2.5. SET-RP’nin genel mekanizmasi[17]
2.3.4. Tersinir Katilma- Ayrilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu

RAFT polimerizasyonu 1998 yilinda CSIRO’da (Commonwealth Scientific and
Industrial Research Organisation) Rizzardo ve arkadaslar[18] tarafindan
geligtiriimigtir. Bu polimerizasyon yonteminde RAFT ajani olarak adlandirilan zincir
transfer ajani kullanilir. Baslama ve sonlanma basamagi serbest radikal
polimerizasyonu ile ayni sekilde gergeklegir. Buyume basamaginda RAFT ajani ile
zincirler arasinda gerceklesen tersinir katilma ayrilma reaksiyonlariyla kontrol
saglanir (Sekil 2.6). Baslama basamaginda olusan makroradikalin (Pn-) RAFT
ajanina eklenmesiyle olusan ara Urun, makro RAFT ajani ve yeni bir radikal (R-)
olusturur. Bu radikal monomer eklenmesiyle yeni bir makroradikal meydana getirir
(Pm). BlyuUyen radikaller (Pn- , Pm*) ve makro RAFT ajaninin aktif ve gegici pasif
turler olarak bir tersinir transfer denge reaksiyonu iginde bulunmasi butin zincirlere
esit buylme olasihgi saglar[19]. Reaksiyon ortaminda polimer zincirlerinin sematik

gOsterimi Sekil 2.7 de verilmigtir.
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Sekil 2.6. y iginlari ile baslatiimis RAFT polimerizasyonunun mekanizmasi
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Sekil 2.7. RAFT polimerizasyonunun sematik gosterimi[19]




2.3.4.1. RAFT ajani

RAFT ajani radikal eklenmesini saglayan reaktif S=C c¢ift bagi, radikallerin
eklenmesinde reaktifligi etkileyen Z grubu ve yapidan ayrilarak yeni bir zincir
baglatma 6zelligi gésteren R grubundan olusur (Sekil 2.8).

Ayrilan serbest radikal
grubu (polimerizasyonu
yeniden baslatabilmeli)

s
\ “ ~—— Reaktif C-S cift bag

R—S~ °Z

/ LY

Zayif C-S bag C-S cift baginin reaktifligini

kontrol eder, radikalin eklenme
ve ayrilma hizini etkiler

Sekil 2.8. RAFT ajaninin yapisi

RAFT ajani kullanilacak monomere (Sekil 2.9) ve reaksiyon kosullarina gore
belirlenir.

R grubu:

CH,; CH, H CH, CH, CH, CH, CH, CH, H

on - }—Q} }—Q} CO:Et 3= |—CHa—CH; ~ I—t"h. }—@.« CH, ~ }—@
CH CH; CO.H CH CH, CH, H H H

MMA
- - -
Sty, MA, AM, AN
WAC

= = = i o e e e e e e e o mma = mm e S m S m mm m i m e m S m m e = e = e = e mm m i m i mmmm e m e = -
Z grubu

; )
= wwanani—(H; - ~wCH; ~ N = I“‘N/g - = - = mxﬁx
J OO VO

MMA

Sny, MA, AM, AN

Ve

Sekil 2.9. Yaygin monomerler i¢in R ve Z gruplarina gore RAFT ajani segimi.

R grubu: soldan saga ayrilma hizi azalir. Z grubu: soldan saga ayrilma hizi artar,
katilma hizi azalr[20].

10



2.3.4.2. Monomerler

RAFT polimerizasyonu serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlesen
monomerlerin birgogu icin kullanilabilmektedir. En ¢ok kullanilan monomer turleri

stiren, vinil asetat, akrilatlar ve akrilamitlerdir.
2.3.4.3. Baslaticilar

Tersinir zincir transferinde yeni radikal tretimi olmadigi igin serbest radikal olugturan
kaynaklar kullanilir. Yaygin olarak kullanilan termal baslaticilarin yanisira, redoks
[21], foto baslatici [22], plasma baslatici [23] ve iyonlastirici radyasyon baslaticilar
[24] kullanilabilmektedir.

2.3.4.4. Reaksiyon kosullari

RAFT polimerizasyonu genis bir sicaklik araliginda gercgeklestirilebilir[25, 26].
Oldukca ylUksek basing altinda gergeklestiren calismalar mevcuttur (5kbar). Yuksek
basingta radikal-radikal sonlanmalari yavaslar ve bu da ortam basincinda
gerceklestiren polimerizasyona gore daha ylksek polimerizasyon hizinda daha
yuksek molekul agirhdinda polimer elde edilmesini saglar [27]. Genis bir ¢ézlcu
araliginda uygulanabilir. Yaygin olarak kullanilan organik ¢ézuculerin yani sira alkol
ve su gibi protik ¢dzuculer [28], iyonik sivilar [29] ve sUperkritik ¢ozuculerle [30]
kullanilabilir. Cozelti [31], emdlsiyon [32], suspansiyon [33] ve yigin [34]

polimerizasyon yontemleriyle uygulanabilmektedir.
2.3.4.5. RAFT polimerizasyonunun sinirlamalari

RAFT yontemi pek cok monomerle uyumluluk gostermesine ragmen birincil ve ikincil
amin iceren monomerler istenmeyen yan reaksiyonlar gostermesi sebebiyle bu
yontem ile polimerlegtiriiememektedir. Diger bir dezavantaj ise sentezlenen
polimerler tiyokarbonil ug gruplari icermeleri nedeniyle renkli olabilir. Bu ug¢ gruplarin
farkh yontemlerle uzaklastirilmalari mumkundar [35]. Ayrica RAFT yéntemi oksijen

ve safsizliklara karsi oldukga duyarlidir.

Bu dezavantajlara ragmen RAFT polimerizasyonu; monomer, baslatici ve reaksiyon
kosullari olarak serbest radikal polimerizasyonun gercgeklestildigi butun kosullarin
neredeyse tumune uyum saglamasi dolayisiyla diger kontrolli radikal

polimerizasyon ydntemleri igerisinde dne ¢ikmaktadir.

11



2.3.4.6. Radyasyon Baslaticili RAFT Polimerizasyonu

Y 1ginlarinin ortamdaki ¢6zucl ve monomer tarafindan absorpsiyonu ile radikaller

olusur. Bu nedenle radikal polimerizasyonunun basglatiimasinda, polimerik bir
iskelete monomer asilamada, polimerleri modifiye etmede ve polimer zincirlerinin
¢apraz baglanmasinda kullaniimaktadir. Isinlamayla olusan radikal konsantrasyonu

¢Ozelti ya da materyalin radyo kimyasal serbest radikal verimine (Gr) baglidir [36].

vy 1sinlar ile baslatilan kontrolli radikal polimerizasyonu ise ilk kez Pan ve
arkadaslan [37] tarafindan gerceklestiriimistir. Bu calisma stiren, metil akrilat ve
metil metakrilat monomerlerinin dibenzil tritiokarbonat varliginda ®Co 7y
Isinlamasiyla polimerizasyonunudur. Yaklasik ayni zamanlarda bu galismalardan
bagimsiz olarak Centre of Advanced Macromolecular Desing grubu tarafindan
stirenin RAFT varliginda y isinlariyla baslatimis polimerizasyonunda teorik ve
deneysel molekul agirliklari arasinda ¢ok iyi bir uyum ve oldukg¢a dar bir molekul
agirhgr dagilimi elde edilmistir [38]. Barner-Kowollik ve arkadagslari tarafindan
caligmada butil akrilat ve metil akrilat monomerlerinin RAFT varliginda y iginlari ile

baslatilan polimerizasyonu elektrosprey iyonlasma kitle spektroskopisi (ESI-MS)
ile incelenerek ug¢ grup tayini yapilmis ve olasi polimerizasyon mekanizmalari

Onerilmistir [39]. Grubumuzda da Kirag tarafindan gergeklestiren doktora
caligmasinda [40] N-izopropilakrilamitin farkli RAFT ajanlari varhginda y 1ginlariyla

baglatilan polimerizasyonu ile boyut kontrolliU nanojeller sentezlenmis ve ilag

tastyici sistem uygulamalarinda basarili sonuglar elde edilmigtir.

Radyasyon baslaticili polimerizasyonlar termal baslaticili polimerizasyonlara gore
daha cevre dostudur, termal baslaticilar tikenebilirken radyasyonla saglanan
Isinlama radikal derisiminin sabit kalmasini saglar ve en 6nemlisi radyasyon

baslatici sayesinde polimerizasyon ortam sicakhginda gerceklestirilebilir [41].

2.4. Capraz Bagl Polimerlerin Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu
2.4.1. Gapraz Bagli Polimerlerin Elde Edilis Yontemleri

Polimerler icin fiziksel davranis ve kimyasal 6zellikler sadece kimyasal yapi ve zincir
esnekligine degil komgu molekullerin iligkisine de baghdir. Bu iligki kristalinite, zincir

takilmalari, hidrojen badi ya da camsi durumdaki gibi rijitik seklinde olabilir.
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Molekuller arasi iligkinin nemli bir formu baglangicta ayri olan molekuller arasinda

kalici kimyasal baglarin olusmasini saglayan ¢apraz baglanmadir[42].

Capraz baglanma fiziksel ya da kimyasal olarak gerceklesebilir (Sekil 2.10). Fiziksel
¢apraz baglanma polimer zincirlerinde meydana gelen takilmalarla olusur. Kimyasal
¢apraz baglanma ise bir polimer zincirinin diger zincire dogrudan C-C bagiyla ya da

kimyasal zincirlerle baglanmasi seklinde meydana gelir.

GAPRAZ
BAGLANMA

FIZIKSEL KIMYASAL
GAPRAZ GAPRAZ
BAGLANMA BAGLANMA

POLIMERIZASYON ‘ ‘ POLIMERIZASYON
SIRASINDA SONRASINDA

KONDENZASYONl KATILMA VULKANIZAs;HL'YONLA$T'R'C' TERMAL

RADYASYON | BASLATMA

Sekil 2.10. Capraz baglanmanin siniflandiriimasi

Kimyasal capraz baglanma polimerizasyon sirasinda ya da polimerizasyon
sonrasinda gercgeklestirilebilir. Kondenzasyon ya da katilma polimerizasyonu
yontemleriyle polimerizasyon sirasinda ¢apraz bagl polimer sentezlenebilir. Bunun
icin U¢ ya da daha fazla fonksiyonaliteye sahip capraz baglayici ajanlar kullanilir.
Polimerizasyon sonrasinda da vulkanizasyon yodntemiyle ya da elektron, gama

fotonlari, UV 1sik kullanilarak polimerler ¢gapraz baglanabilir [43].

iki lineer molekill gelisigiizel baglandiginda ilk degisiklik molekiil agirigindaki
artistir. Bu kendini viskozitede kuguk bir artis olarak gosterir. Guglu degisim Ug
boyutlu bir ag yapisinin (Sekil 2.11) olustugu jellesme noktasinda meydana gelir.

Olusan buylk molekdl bir ¢dzlcu igerisinde ¢b6zliinmez ancak sisebilir.
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Sekil 2.11. Ag yapisinin sematik gosterimi

2.4.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu ile Capraz Bagl Polimer Sentezi

Serbest radikal polimerizasyonu ¢apraz bagli polimerlerin sentezinde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Ancak serbest radikal polimerizasyonu ile polimer zincirlerini ve
olusan ag yapisini kontrol etmek mumkin degildir. Bu nedenle kontrolli radikal
polimerizasyon yéntemleri; zincir komposizyonu, yapisi ve fonksiyonelitesini kontrol
etmekteki avantajlari sebebiyle c¢apraz bagli polimer sentezinde kullaniimistir.
Literaturde kontrolll radikal polimerizasyonu yontemlerinden ATRP [44-48], NMPJ[9,
49-52] ve RAFT yontemleriyle capraz baglayici ajan varliginda gercgeklestiren

calismalar mevcuttur.

RAFT polimerizasyonuyla gergeklestiren capraz baglanma calismalari ile ilgili

bilgiler agsagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 2.1. Literaturden RAFT polimerizasyonu ile gercgeklestiren gapraz baglanma

calismalari ornekleri

Monomer Capraz baglayici | Basglatici | Polimerizasyon | Referans
tard
stiren divinilbenzen termal suspansiyon [6]
stiren divinilbenzen termal emulsiyon [53]
stiren divinilbenzen termal yigin [2]
stiren divinilbenzen termal yigin [54]
stiren divinilbenzen termal cozelti [30]
batil akrilat etilen glikol termal yigin [55]
dimetakrilat
batil akrilat 1,4-butandiol foto yigin [8]
diakrilat
oligo(etilenglikol) - termal yigin [5]
dimetakrilat
N- N,N- termal ¢ozelti [56]
izopropilakrilamit | metilenbisakrilamit
pullulan, glisidil - termal cOzelti [57]
metakrilat
n-butil metakrilat etilenglikol termal cozelti [58]
dimetakrilat

Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen sonuglar serbest radikal polimerizasyonu ve
RAFT polimerizasyonunda capraz baglanma mekanizmasinin farkl yuartdiagana
gOstermektedir. Serbest radikal polimerizasyonu ve RAFT polimerizasyonu igin
Onerilen c¢apraz baglanma mekanizmasinin sematik olarak goésterimi asagida
verilmigtir (Sekil 2.12).
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KLASIK SERBEST RADIKAL
POLIMERIZASYONU A

molekil igi
capraz baglanma
L. —_—
L
~ J C
> *
< L
AN
L Y

RAFT ;

Sekil 2.12. Serbest Radikal Polimerizasyonu ve RAFT polimerizasyonunda ¢apraz

baglanmanin sematik gosterimi [2]

Onerilen mekanizmaya gore serbest radikal polimerizasyonunda hizli bir sekilde
blayuyen zincirler gogunlukla molekdl ici (intramolekuler) capraz baglanarak yodun
capraz baglanmis mikrojeller olugturur. Mikrojellerin bir araya gelmesiyle heterojen
yapida polimerik ag yapisi meydana gelir. RAFT polimerizasyonunda ise zincir
transfer reaksiyonlari nedeniyle daha yavas blyuyen zincirlerde molekuller arasi
¢apraz baglanmalar (intermolekuler) daha yogun olarak gergeklesir. Bunun sonucu

olarak daha homojen bir yapiya sahip ag yapisi olusur [5, 6, 8].
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3. CAPRAZ BAGLI POLIMERLERIN KARAKTERIZASYONU

Ag vyapisinin karakterizasyonu ve elastik deformasyon ile ilgili ilk teoriler
Meyer(1932), Guth ve Mark(1934), Kuhn(1939), Guth ve James(1941),
Treloar(1943), Flory(1944) tarafindan gelistiriimigtir. Sismis ag yapilarinin elastik
davraniglari ise Mark ve Erman tarafindan aciklanmistir. Bu teoriler yardimiyla
capraz bagh polimerlerin karakterizasyonu igin gapraz baglar arasindaki ortalama
molekil agirhgi (Mc), gapraz bag yogunlugu ve gézenek boyutlarinin (§) (mesh size)

bulunmasini saglayan egitlikler turetilmigtir.

- Qgézenek
N\ boyut

kovalent bag
(kimyasal)

(fiziksel)
takima
(fizksel)

Sekil 3.1. Capraz baglanmis jel yapisinda ¢apraz baglar arasi ortalama molekdil

jel

agirh@ (Mc) ve gbzenek boyutu (&) [59]

3.1 Ag Yapisi Modelleri

Zincir deformasyonunu makroskopik deformasyonla iliskilendirmek amaciyla
molekuler modeller dnerilmistir. Bunlar icinde en yaygin olarak kullanilan affine ve
phantom modelleridir. Her iki model igin de zincirlerin esit uzunlukta oldugu kabul

edilir. Boylece dispersite hesaba katilmaz.

Affine modeli Kuhn, Wall ve Flory tarafindan onerilmigtir. Zincirlerin baglanma
noktalarinin ag yapisi icinde gomulu ve hareketsiz oldugu kabul edilir. Zincir
baglanma noktalarinin  hareketi, yakinlarindaki yumaklarla ayni bdlgeyi
paylasmalarinin neden oldugu molekdl i¢i takilmalar nedeniyle kisitlanmaktadir.
(Sekil 3.2a).
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Phantom modeli ise James ve Guth tarafindan énerilmistir. Bu modelde polimer
zincirleri birbirlerinin serbest¢e hareket etmelerine izin verir ve zincirlerin baglanma
noktalari hareketlidir. (Sekil 3.2b).

b)

Sekil 3.2. a) Affine ag modeli [60] b) Phantom ag modeli [43]

3.2 Sisme ile Karakterizasyon

Sisme analizleri ile ¢apraz bag yogunlugunun bulunmasi konusundaki ilk teoriler
Flory ve Rehner tarafindan geligtirilmistir [61]. Flory-Rehner modeli ¢ozucusuz
ortamda capraz baglanmis ag yapilari icin gecerlidir. Peppas ve Merril [62] ¢bzlcu
varliginda sentezlenmis ag yapilari i¢in ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekul
agirhginin hesaplaniimasini saglayan bir esgitlik taretmiglerdir. Flory-Rahner ve
Peppas-Merril modelleri notral polimerik ag yapilari icin gecgerlidir. Sen ve Guven
[63] ise bu teorileri gelistirerek poliprotik asitler icin capraz baglar arasindaki
ortalama molekul agirhginin bulunabilecegini géstermislerdir. Poliamfifilik jeller igin
farkh pH larda sisme testleri gerceklestirilerek, ¢apraz baglar arasindaki ortalama
molekdl agirhginin bulunmasi Sen ve Guven [64] tarafindan yapilan baska bir

calisma ile aciklanmigtir.

Batun sentetik ve biyolojik ag yapilari dugsuk molekul agirlikli ¢ozuculere maruz
birakildiklarinda siser. Dengedeki sisme derecesi sicaklik, agl olusturan zincirlerin
uzunlugu, ¢o6zicu molekullerinin boyutu ve polimer zinciri ile ¢dzlcu molekilleri

arasindaki termodinamik etkilesimlerinin guctne baghdir.
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Bir sistemin termodinamigi Gibbs serbest enerjisindeki degisimle (AG)
tanimlanabilir. Sistem icin AG, Helmholtz serbest enerjisindeki degisim (AA) ile

baglantilidir.
AG = AA + A(pV) (3.2)

Sabit basingta sisme igin basing-hacim 6gesi 6nemli dlgide degismez ve bdylece
AG ve AA birbirleri yerine kullanilabilir. Toplam serbest enerjideki degisim Flory,

Treloar, Erman ve Mark tarafindan su sekilde kabul edilmistir:
AA = AAel + AAmix (32)

AAel ag yapisindaki elastik serbest enerji degisimini, AAmix karigimin serbest eneriji

degisimini ifade etmektedir.

Cozucu molekdllerinin sistem igine girmesi ile (1) genigleme ile ag yapisinin
entropisinin azalmasi nedeniyle AAel artar, (2) ¢6zicl molekdlleri ile ag yapisinin
karigim entropisinin artmasi nedeniyle AAmix azalir. Bu iki degisimin dengede oldugu
an sisme dengesi elde edilir. Sisme dengesi durumunda; sismis ag yapisi
icerisindeki ¢ozucunun kimyasal potansiyeli p1, ¢ozucunun kimyasal potansiyeline

w10 esittir. Bu durum matematiksel olarak su sekilde ifade edilir:

— 0 —
Apy = py — g = A/ul,el + A/ul,mix (3.3)
Auiel elastik kimyasal potansiyelini, Auimix karigim kimyasal potansiyelini ifade
etmektedir. Termodinamik tanimlamalari kullanarak Auz i sifira esitlersek

aAA) B (aAAel) (6AAml-x) B
ol + (dmix) = g 3.4
(6n1 Tp oy o Jrp (34

T’p

ni1 sismis ag yapisindaki ¢ozicu molekulleri sayisini, T ve p alt simgeleri ise

¢O6zUmun sabit basing ve sicaklikta yapildigini gostermektedir.

Bu esitlik affine ag modeline uygulandiginda:

In(1 — vy,) + 7 V2, + vy, + B (i) [(”””)g - i”’z"‘)] =0 (3.5)

iy Var U Vor

Phantom ag modeline uygulandiginda:

In(1 — vy) + g V2, + Vo + B(‘;ZT’:)U3 =0 (3.6)
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Esitlikleri elde edilir. y polimer-¢gozucu etkilesim parametresi, ¢ ortalama

fonksiyonalite, v zincir sayisini ifade etmektedir, B ise su sekilde ifade edilebilir:

l3=(50(ﬁ£) @3.7)
RT/ \ v,

V1 ¢dzUcunun molar hacmi,  halka olugumlari sayisidir (cycle rank). Halka olusum

sayisl; ag yapisli icinde meydana gelen bagimisiz halkalagsmaklarin sayisi ya da ag

yapisinin hi¢ kapali halka icermemesi igin gerekli olan kesme sayisi olarak ifade

edilmektedir.

Ag olusumu ve deneyler sirasinda hacim kesrinin bilinmesi molekuler teori
yardimiyla yorumlama yapabilmek i¢in gereklidir. Bu nedenle vom ve var hacim

kesirleri tanimlanmigtir.

|74

%m=f (3.8)
|4

Var =5 (3.9)

V4 jelin kuru hacmi, Vo jelin hazirlandigi anda ki hacmi, V ise jelin elastik dlgiimlerinin

yapildigi andaki hacmi ifade etmektedir.

¢ ile Mc arasindaki iliski Mark ve Erman[65] tarafindan su sekilde tanimlanmaktadir:
¢kT /v, = ApRT /Mc (3.10)

A on faktoru affine ag modeli igin 1, phantom ag modeli i¢in (1-2/¢) degerine esittir.
¢ capraz baglayicinin fonksiyonalitesini ifade etmektedir. Flory’nin teorisine gore
gercek ag yapilari phantom ag modeline yakin 6zellikler gosterir. (3.10) esitligi ve
(3.6) esitligi cozuldiigiinde Mc su sekilde ifade edilebilir:

2 2/3_1/3
p(l—E)Vlvz,/, 1’zr/n

In(1-v2m)+ W35 m+vam

Me = —

(3.11)

Bu esitlige gore polimer i¢in x parametresinin bilinmesi ve sisme analizleri sirasinda

hacim degerlerinin bulunmasi ile Mc degeri hesaplanabilecektir.
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3.3. Mekanik Test ile Karakterizasyon

Ag yapilari camsi gegis sicakliginin Uzerinde ve ya kristal erime noktasinda elastik
Ozellige sahiptir. Elastik 6zelliklerin bir 6l¢isu olan elastik modulus (E) dederi de
capraz bag yogunlugu ve buna bagli olarak Mc degeri ile ters orantilidir. Bu iligki su

sekilde tanimlanmistir [42]:

E =328 (3.12)
Mc

Bu esitlik yapisinda ¢ozucu icermeyen ag yapilari igin gegerlidir. Yapisinda ¢ozucu
iceren ag yapilarinin deformasyonu ile elastik modulls arasindaki iliski Erman ve

arkadaslari [66] tarafindan agiklanmistir.

Bir ag yapisi Uzerine uygulanan deformasyon (K) su sekilde tanimlanabilir:

At=Lt/Lot (3.13)

Li t ydnlnde (t=1,2,3) deforme olmus uzunluk Lot ag yapisinin olusturuldugu andaki

boyutu ifade etmektedir.

Affine ve phantom ag modelleri igin elastik serbest enerji degisimi:
AA, = FCkT (5 + 25+ 25 —3) (3.14)

F faktort tetra fonksiyonel yapi icin phantom agd modeline gore 1/2 affine ag
modeline gore 1 olarak tanimlanmistir. k Boltzman sabiti, T mutlak sicaklik, ¢ halka
olusumlari sayisi (cycle rank), var ve vam daha once tanimlanmig olan hacim
kesirleridir. (3.14) esitligi hazirlandigi andaki uzunlugu Lot olan ag yapisinin deforme
olmus sismis hale (L:) gegisi sirasindaki elastik serbest enerji degisimini
gOstermektedir. Fakat deformasyon deneyleri sismis ancak deforme olmamis (Li)
ag yapilar ile gergeklestiriimektedir. Bu yapi i¢cin deformasyon orani o su sekilde

tanimlanabilir:

1/3
Le _ Lt Lotla _ 1(”2_7”) (3.15)

oy = =
Lit Lot Lg Li¢

Var

Ag yapisinin Lot boyundan Lit boyuna izotropik sismesi sirasindaki elastik serbest

enerji degisimi:
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AA,, = FOKT [3 (”i)z/ - 3] (3.16)

V2m

Sismis ag yapisinin deformasyon sirasinda elastik serbest enerji degisimi (3.14) ve
(3.16) esitliklerinin farki ile ifade edilebilir:

2/3
AA,, = FEKT [Af + A5+ 25 -3 () ] (3.17)

Vam

(3.15) esitligi (3.17) icinde yerine konulursa, phantom ag modeline goére tek yonli

deformasyon igin (F=1/2, cu=a. ve ad=c3=1/a):

Mg =3 kT (”")2/3 (e +2-3) (3.18)

Vom

Deformasyon sirasinda uygulanan kuvvet (f) ve gergek gerilim (t) su sekilde ifade

edilebilir:
f =0AA, /oL (3.19)
t=f/A (3.20)

L deformasyona ugrayan uzunlugu, A ise deforme edilen bdlgenin kesit alanini

gostermektedir. Bu egitlikler ¢ozimlendiginde tek yonlu gerilim:

t=E (az - %{) (3.21)
f=E(a- % (3.22)

Sismis bir jel icin elastik modulls dederi (E) su sekilde tanimlanabilir:

E = (ﬂ) p1/32/3 (3.23)

vy 2m 7 2r

(3.23) esitligindeki £ degerinin ¢apraz baglar arasindaki ortalama molekul agirligi ile

iligkisi su sekilde tanimlanmistir:
£/Va=ApNa/Mc (3.24)

(3.24) esitligi (3.23) esitliginde yerine konularak ¢ézuldigunde elastik modulls ve
capraz baglar arasindaki ortalama molekul agirligi arasindaki iligkiyi ifade eden

esitlik elde edilir:

E =22 RTy1/3,2/3 (3.25)
Mc

2m " 2r
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Bu ifade ile mekanik sikistirma testi sonucunda hesaplanilan elastik modulus degeri
(E), jelin yogunlugu ve hacim kesirleri ile gapraz baglar arasindaki ortalama molekl
agirhigi (Mc) hesaplanilabilir. A 6n faktori affine ag modeli igin 1, phantom ag modeli
icin (1-2/¢) dir. ¢ capraz baglayici ajanin fonksiyonalitesini gostermektedir. Flory’nin
teorisine gore gergcek ag yapilarinin phantom ag modeline yakin ozellikler
gostermektedir. Bu nedenle A On faktoru, (1-2/¢) degerinden divinilbenzen icin ¢ 4

alinarak, %z olarak kullaniimigtir.

Capraz bag yogunlugunu (v) ag yapisinin Mc dederi ve kuru yodunlugunu (p)

kullanilarak hesaplanabilir.

Mc=2~ (3.26)

Ve

Capraz baglanmalar sonucunda zincirler arasinda kalan bdlgeyi tanimlayan

go6zenek boyutuna (&) (Sekil 3.1) Mc degerini kullanarak ulasmak mimkindur[67].

— 1/2
_ 13 (2C,Mc
E=v (P y,) 1 (3.27)

Cn polimer karakteristik orani, I karbon-karbon bag uzunlugu, Mo tekrarlanan
monomerik birimin molekdl agirligi, van daha énce tanimlanan hacim kesrini ifade

etmektedir.

3.4. Reolojik Analizler ile Karakterizasyon
Reoloji; maddelerin akis, deformasyon ve kati-sivi gegis bolgesindeki davranigini

inceler.

Gerilim (stress) (1) ve deformasyon (strain) (y) terimleri reolojide oldukg¢a dnemlidir.
Gerilim (stress) birim ylzeye uygulanan kuvveti ifade eder. Uygulanan kuvvetin
yonu gerilim tarinu belirler. Normal gerilim sikistirma (compression) ya da germe
(tension) seklinde yluzeye dik olarak meydana gelirken, kayma gerilimi (shear

stress) ise yuzeye paralel olarak meydana gelmektedir[68].

Reolojik analizde o6rnek Uzerine belirli donme frekansinda (w) sintzodial bir

deformasyon (y) uygulanarak gerilim () cevabi dlgulir:

A =YoG (w)sin(wt) + YoG” (w)cos(wt) (3.28)
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Frekansin bir fonksiyonu olan G’ ve G” sirasiyla kayma depolama (storage) modulu
ve kayma kayip (loss) modulinu ifade etmektedir. G’ kayma islemi boyunca érnekte
depolanan enerjinin dlgusudur ve 6rnegin elastik davranisini gosterir. G” ise kayma
islemi boyunca harcanan enerjinin olgUsudur ve ornegin viskoz davranigini gosterir.
G'>G” olmasi durumunda materyal kati gibi davranir ve elastik deformasyon
gosterir. G”>G’ olmasi durumunda ise materyal sivi benzeri davranig gosterir.

Elastik ve viskoz davranig birlikte kompleks kayma modulli (G*) ile ifade edilir.
G*=G'+iG” (3.29)

Kayip modulinin (G”) depolama moduline orani (G’) tan(d) kayip faktor (loss

factor) olarak tanimlanmaktadir.
Tan(d) = G”/IG’ (3.30)
Faz acisi 6=0 ya da tan(8)=0° elastik tepkiyi, 5=90° ya da tan(8)=w viskoz tepkiyi

gostermektedir. Eger faz agisi 0°<8<90° ise materyal viskoelastik olarak adlandirilir.

elastik kati

deformasyon %
|
gerilim %7

viskoz sw
deformasyon %
gerilim F ¥
. —»! le

viskoelastik malzeme § = 7 /2

deformasyon o O o, N

gerilim W
}< 0 n/a

Sekil 3.3. Elastik kati, viskoz sivi ve viskoelastik malzeme Gzerine uygulanan

deformasyon sonucunda olgllen gerilimin sematik gosterimi
3 tlr dinamik test ile jellerin 6zellikleri belirlenebilir[69]:

1) Frekans taramasi: sabit sicaklikta G’ ve G” degerleri frekansin fonksiyonu
olarak elde edilir.

2) Sicaklk taramasi: sabit frekansta G’ ve G” degderleri sicakligin fonksiyonu
olarak elde edilir.

3) Zaman taramasi: sabit frekans ve sicaklikta G’ ve G” degerleri zamanin

fonksiyonu olarak elde edilir.
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Viskoelastik 06zelliklerin dlc¢lilebilmesi icin oOncelikle lineer viskoelastik bdlge
belirlenmelidir. Bu bdlgeyi belirlemek icin deformasyon taramasi yapilarak G’ degeri
deformasyonun bir fonksiyonu olarak elde edilir (Sekil 3.4). G’ degerinin dogrusal

Ozellik gosterdigi bolge lineer viskoelastik bolgedir.

4 | -

G:I Gu i -

« — - >

lineer olmayan
viskoelastik bélge

lineer viskoelastik bolge

% deformasyon

Sekil 3.4. Deformasyon taramasi

Lineer viskoelastik bdlge iginde kalan bir deformasyon degeri belirlenerek frekans,

sicaklik ve zaman taramalari gergeklestirilebilir.

Frekans taramasi sonucu materyalin U¢ genel davranisa gore siniflandiriimasi

mumkudnddr.

viskoelastik kat

viskoelastik s

ﬂﬂﬂﬂﬂ P
.-""-,-
w -
03 < 7
- ___.-"' o
- ™ 'g ~ =
u E ..-"-' I P
— — 8
L]
—|! Y Y
frakans 00 frekans 0 frekans

Sekil 3.5. Frekans taramasi sonucunda materyalin davranisina goére

siniflandinimasi [70]

Yapilan tez calismasinda frekans taramasi sonucunda elde edilen elastik modulis

degerleri esitlik (3.24) de yerine konularak Mc degeri hesaplanmistir.

Reolojik analizlerden biri de sivilar igin akis 6zelliklerinin incelenmesidir. Reynold

sayisina gore akis iki gruba ayrilir. Reynold sayisi su sekilde tanimlanabilir:

Dv
Re=—p

(3.31)
n
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D akisin gergeklestigi tup ¢apini, v ortalama akig hizini, p sivinin yogunlugunu, n
ise sivinin viskozitesini ifade etmektedir. Re<2000 laminer akig olarak adlandirilir.
Akis paralel tabakalar halinde ve yavas gerceklesmektedir. Re>4000 de ise
tarbulent akis gozlenir. Turbulent akig, turbulanslarin olustugu, duzensiz ve yuksek
hizl bir akis rejimidir. DUsuk akis hizinda polimerler yuksek viskozitelerinden dolayi

laminer akig gOsterirler.

Akiskanlar kayma hizina (y*) bagh olarak degisen kayma gerilimine (A) ya da

viskoziteye (1) gore siniflandirilabilir. Kayma gerilimi kayma hizi ile orantili olarak

artan akiskanlar Newton akiskani olarak adlandirilir. Newton akigkani icin su esitlik

gecerlidir:
xzny* (3.32)

Kayma gerilimi ve kayma hizi arasinda dogrusal bir iligki olmayan akigkanlar ise
Newton’a uymayan akiskan olarak adlandinlir. Newton’a uymayan akiskanlar 3

gruba aynlir: dilatant akig, yalanci plastik akis ve Bingham akisi (Sekil3.6).

7

Sekil 3.6. Newton’a uyan ve Newton’a uymayan akiskanlarin kayma gerilimi-
kayma hizi grafigi (N: Newton’a uyan akis, p: yalanci plastik akis, d:dilatant akis,
B: Bingham akisi)

Dilatant akiskaninda (kayma kalinlagmasi) kayma hizi ile viskozite artar. Yalanci
plastik akisinda (kayma incelmesi) kayma hizinin artmasiyla viskozite azalir.

Bingham akisinda (plastik akis) Newton’ a uygun akis elde etmek igin kayma

geriliminin bir esik degere (Ac) ulasmasi gerekir[71].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kimyasallar

inhibitér olarak 4-ter-bitilkatekol iceren = % 99 oraninda safliga sahip stiren (Sigma
Aldrich) monomeri ve 4-ter-butilpirokatekol inhibitéri iceren %80 saflikta
divinilbenzen (Merck) monomeri kullaniimistir. Aktif bazik alimina (Sigma Aldrich)
kolonundan gegirilerek stirenin ve divinilbenzenin inhibitord uzaklastiriimigtir.
Cozlcu olarak %99.9 safliga sahip toluen (Sigma Aldrich), RAFT ajani olarak %98
saflikta 2-(dodesiltiokarbonotioiltio)-2-metilpropiyonik asit (DDMAT) (Sigma Aldrich)

kullaniimistir. Polimerin ¢okturtulmesi etil alkol ile gergeklestiriimistir.

S HiC CHs

CH3(CH2)1OCH2\S)J\S OH

O

Sekil 4.1. DDMAT RAFT ajaninin kimyasal yapisi

4.2. Capraz Bagh Polistirenin RAFT ile Sentezi

inhibitérlerinden  uzaklastirlmis  stiren  ve  divinilbenzen = monomerleri
(Vmonomer) / (V¢sziicu) = 1 orani ile toluen igerisinde ¢ézulmuistir. %3,5 %5 ve %10
olmak Uzere 3 farkh capraz baglayici oranina sahip ornekler hazirlamistir.
[monomer])/[RAFT ajani] orani 900 olacak sekilde RAFT ajani eklenmistir. Stok
cOzeltiden 5’er ml alinarak cam siselere aktariimistir. Siseler 1sinlamaya dayanikh
kaucuk septumlar ile sikica kapatilarak 10 dakika boyunca azot gazi gegcirilmistir.
Polimerizasyonun gergeklesmesi igin drnekler oda sicakliginda 0,26 kGy/saat doz
hizina sahip %°Co gama kaynaginda isinlanmistir. RAFT polimerizasyonunun
etkisini gorebilmek igin ayni sartlar altinda RAFT ajani kullaniimadan serbest radikal
polimerizasyonu ile gapraz bagl polistiren sentezlenmistir. Capraz baglayici ajanin
etkisini karsilagtirmak amaci ile de capraz baglayici ajan kullaniimadan RAFT

polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu gerceklestirilmigtir.

Polimerin % donlisimU gravimetrik yOntem kullanilarak hesaplanmistir.
Polimerizasyon sonrasinda reaksiyona girmemis monomeri ve ¢ozucuyd
uzaklastirmak icin polimer etil alkolde ¢okturtlmustur. Coken polimer 14000 rpm
hizda santrifGjde ayrihp, vakum etlvinde kurutulmustur. Kurutulduktan sonra
tartilan agirlik %100 dénusumde elde edilecek polimerin agirhdina oranlanarak %

donUsim degeri hesaplanmisgtir.

27



deney sonucu elde edilen polimerin agirhig:

% doniisim = 100 (4.1)

%7100 dontisimde elde edilecek polimerin agirlig:

4.3. Capraz Bagh Polistirenin Karakterizasyonu
4.3.1. Buyukliikgce Ayirma Kromatografisi (BAK)

Molekudl agirligi ve molekul agirhgr dagilimi Waters marka Buyuklukgce Ayirma
Kromatografisi kullanilarak bulunmustur. Styragel HR3 (5 pm, 7.8 mm X 300 mm,
500 - 30K ) ve HR4 (5 um, 7.8 mm X 300 mm, 5K - 600K) ikili kolonlari kullaniimigtir.
Sistem 2414 refraktif indeks dedektort, Waters 515 HPLC pompasi moduillerini
icermektedir. 1310-233000 molekul agirligi araliginda polistiren (PS) standartlari ile
kalibrasyon dogrusu cizilerek (Sekil 4.2) molekul agirliklart hesaplanmistir. Cozucu
olarak tetrahidrofuran (THF) kullaniimig ve 1ml/dakika akis hizinda &l¢gimler

gergeklestiriimistir.

Teorik sayica ortalama molekul agirhigi Mngeo) asagidaki esitlige gore

hesaplanmigtir.

Nmonomer M
st

Mnteoy = Mppmar + X donisim (4.2)

NDDMAT

Burada Mn(eo) teorik sayica ortalama molekul agirhigi, Moowar kullanilan RAFT
ajaninin molekul agirligi, Nmonomer monomerin mol sayisi, nppwar RAFT ajaninin mol

sayisi, Mg ise stiren monomerinin molekdl agirligidir.

28



=6930
=5030
—2970
=1990

43700
~1310

mV

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 1200 14.00 16.00 18.00 20,00 22100 24100 26.00 28,00
Mnutes

Method | After new RID and UIVY_T Ext Chl  DatedTime | 8/28/2014 3:23:45 PM

System | Breszz System Chanrnel | SATIN
Techrique | Felative vo [ 800000 wt [ 22000000 Fir [ TstOider

 |Log Maliwt = 8.272+000 - 2.66e-001 ™1
Equation

Rz [ 0897763 R [ 0598851 Standerd Error [ 41289155002
k| Alpha |
Codes I

d 7.00

5.50
£.00
5.50

5.00

Log kal Wt
= = = e = =
o w = W o
5 @ & &8 & o
T T N T N

o
=
n

K

1.00 T T T T T T T T T T T T T
.00 .00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00

Elution “olume

Sekil 4.2. BAK sisteminin PS standartlari ile kalibrasyonu
4.3.2. Reometre

Thermo Haake Mars model reometre kullanilarak sivi drnekler icin viskozite
Olcimleri, jel o&rnekler icin kayma depolama modili (G) Olcimleri
gerceklestiriimistir.

Viskozite 6lgiimlerinde koni ve levha plakalari (cone/plate) (C35/4°) kullanilarak,
plakalar arasinda 0,139 mm bosluk birakilmistir. Kayma hizi 0-500 s arasinda
degistirilerek kayma kuvveti ve viskozite degerleri saptanmigtir. Olgiimler 25°C de
gerceklestirilmigstir.

Jel drnekler igin 20mm’lik levha/levha (plate/plate) plakalari kullaniimistir. Oncelikle
visko-elastik bolge tayin etmek amaciyla 25°C de %0,0001- %0,1 deformasyon
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araliginda deformasyon taramasi yapilmistir. Belirlenen deformasyon degeri
kullanilarak 0,1-10 Hz araliginda 25°C de yapilan frekans taramasiyla elastik

modulis (G’) degerleri elde edilmigtir.

Sekil 4.3. Jel drneklerin reometre cihazi ile analizi
4.3.3. Mekanik Test

Jellerin ag yapilarini karakterize etmek amaciyla Zwick Z010 Evrensel Test Cihazi
kullaniimis ve 1 kN’luk kuvvet hicresi ile tek eksenli sikistirma testleri uygulanmistir.
Sikistirma testleri 10 mm/s sikistirma hizinda gergeklestirilmistir. Bu cihaz, biri sabit
digeri hareketli olan ve dikey yonde hareket eden paralel iki plakadan olugsmaktadir.
Sikistirma testleri silindir seklinde, denge sisme de@erine ulagsmis 6rneklerle
gercgeklestirilmistir (Sekil 3.3).

| E—

Sekil 4.4. Jeller igin uygulanan sikistirma testi
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4.3.4. Sisme Testi

Orneklerlerin sismesi %99.9 safliga sahip toluende (Sigma Aldrich) bekletilerek
gergeklestiriimistir.

Sekil 4.5. a)kuru 6rnek b)sentezlendigi andaki jel 6rnegi c)maksimum sisme

dengesine ulasmis jel ornegi
4.3.5. Termal Analizler

Orneklerin termal kararliliklari Perkin Elmer Pyris model Termogravimetrik Analizor
(TGA) ile incelenmistir. Ornekler 10°C/dk 1sitma hiziyla 550°C ye kadar isitilmigtir

Polistiren orneklerinin camsi gecis sicakligi Perkin Elmer Diamond model
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile dlglilmustir. Ornekler 10°C/dk isitma
hiziyla 150°C ye kadar isiltiimis, ikinci 1sitmaya ait termogram lizerinden hesaplama

ve yorum yapilmistir.
4.3.6. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu ESEM, Quanta 200 FEG ile karakterizasyon
gergeklestiriimistir. Analiz dncesinde 6rnekler maksimum sisme dengesine getirilmis
halleriyle sivi azot igerisinde dondurulduktan sonra liyofilizator ile 18 saat 1mb
basingta (-20°C), 6 saat 0.021 mb (-55°C) basingta kurutulmustur.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan tez galismasinda divinilbenzen ¢apraz baglayici ajani kullanilarak ¢apraz
baglanmis polistiren sentezi y baslaticih  RAFT polimerizasyonu teknigi ile
gerceklestiriimistir. Sentezlenen polimerin karakterizasyonu ¢ézinmez bir jel elde

etmeden dnce ve sonra olmak Uzere iki kisimda incelenmistir.

Sekil 5.1. a)jellesme 6ncesine ait homojen ¢ozelti 6rnegi b)jellesme sonrasina ait

katilasmig ornek

5.1. Jellesme Oncesi Karakterizasyon
5.1.1. Donusumiin Gravimetrik Tayini

Capraz bagl polistiren %3,5 %5 ve %10 olmak Gzere Ug farkh ¢gapraz baglayici orani
kullanilarak sentezlenmigtir. Yapilan 6n denemeler sonucu hedeflenen molekl
agirhigina goére [monomer])/[RAFT] orani tim sentezlerde 900 olarak ayarlanmigtir.
Capraz baglayici ajanin etkisini incelemek amaciyla gapraz baglayici icermeyen
ornekler de sentezlenerek donusumleri incelenmigtir. Sirasiyla %3,5 %5 ve %10
capraz baglayici iceren, RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmis o6rnekler; RAFT
(%3,5¢) RAFT (%5¢) RAFT (%10¢) olarak gosterilecektir. Herhangi bir ylizde degeri
verilmemig ornekler ise ¢apraz baglayici icermemektedir. Farkli oranlarda gapraz
baglayici iceren ve capraz badlayici icermeyen orneklerin gravimetrik olarak

hesaplanan % donusumleri sekil 5.2 de verilmistir.
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Sekil 5.2. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen gapraz baglayici iceren ve
icermeyen Orneklere ait gravimetrik dontisum grafigi (%ddnisim polimerlesen
monomer oranina karsilik gelmektedir ve polimerizasyon sonrasinda ¢ozucu ve
polimerlesmeyen monomerin uzaklastiriimasi sonucu gravimetrik olarak

bulunmusgtur).

Sekil 5.2 de goéruldigu gibi her doz degerinde ¢apraz baglayici iceren érneklerin
donusumu, icermeyen orneklerden daha yuksek bulunmustur. Ayrica ¢capraz bagli
orneklerin donusum miktari kendi icinde gapraz baglayici miktariyla artmaktadir.
Capraz baglayici igeren drnekler igin (*) ile isaretlenen degerler sonrasinda jellesme
baglamaktadir. Jel orneklerinin karakterizasyonu ikinci bolumde yapilacaktir.
Capraz baglayici icermeyen oOrnekler ise calisilan doz aralidi icinde homojen ve
¢Ozunebilirdir. Yani iyonlastirici radyasyonla i1ginlanmadan kaynakli tespit edilebilir

oranda bir gapraz baglanma gerceklesmemektedir.
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5.1.2. Viskozite Tayini

% doniigtim
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Sekil 5.3. RAFT (%5¢) 6érnegine ait viskozite- kayma hizi grafigi

Sekil 5.3 de verilen grafikte RAFT (%5¢) 6rnegine ait viskozite- kayma hizi grafigi

gorulmektedir.

Isinlanan doz miktarinin artmasiyla dontsimin artmaktadir.

Dolayisiyla artan molekul agirhdr sonucunda viskozite artigi gézlenmektedir. 146

kGy % 5 ¢apraz baglaci oranina sahip polistiren icin jellesme noktasinin gézlendigi

doz miktaridir. Jellesme noktasina kadar olan orneklerde Newtonsal akis rejimi

g6zlenmektedir. Jellesme noktasina gelindiginde ise artan molekul agirhdi ile kayma

incelmesi (shear thinnin

g) akis rejimi gorulmektedir.

RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen orneklerin tUmu icin viskozite olgumleri

gerceklestirildiginde 1sinlanma dozuyla degisen viskozite degerlerine ait grafik Sekil

5.4’te verilmigtir.

014

viskozite (Pa)

0,01 5

1E-3 5

—A— RAFT (%10¢g)
—o— RAFT (%5¢)
—v— RAFT (%3,5¢)
—a— RAFT

Sekil 5.4. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmig 6rneklerin isinlanma dozu-

T T T
50 100 150 200 250
1silanma dozu (kGy)

viskozite grafigi
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Sekil 5.4 ile 5.2 arasindaki benzerlik dikkat ¢ekicidir. Capraz baglanmis ancak hala
¢Ozunen orneklerin viskozitesi ¢capraz baglayici icermeyen 6rneklerinkinden daha
yuksektir. Bunun sebebi ¢gapraz baglanmig orneklerin molekul agirliklarinin daha
yuksek olmasidir. Capraz bagh ornekler kendi aralarinda karsilastirildiginda ise
capraz baglayici miktarinin artmasiyla viskozitede artis gézlenmektedir. Jellesme
noktasina gelindiginde ise akigkan jel formundaki orneklerin viskozitesinde buyuk

bir artis meydana gelmektedir.

5.1.3. Buyiiklikge Ayirma Kromatografisi (BAK) ile Capraz Baglanmanin

incelenmesi

Polimerizasyon tekniginin jellesmeye olan etkisini incelemek amaciyla %3,5
oraninda c¢apraz baglayici igeren orneklerin sentezi geleneksel serbest radikal
polimerizasyonu (SRP) yontemiyle gerceklestiriimistir. RAFT polimerizasyonu ve
SRP ile sentezlenen o&rneklerde tum kosullar RAFT polimerizasyonu ile
sentezlenenlerle aynidir, tek fark SRP’de ortama RAFT ajani eklenmemesidir.
RAFT polimerizasyonu ve Serbest Radikal Polimerizasyonu (SRP) ile sentezlenen
orneklerin ¢ozunebilir olanlarinin BAK ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenen ornekler SRP kisaltmasi ile
gOsterilecektir, capraz baglayici igermesi durumunda parantez igerisinde

belirtiimektedir.
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Sekil 5.5. RAFT ve SRP ile sentezlenen 25 ve 36 kGy dozlarinda i1sinlanmis

polimerlere ait kromatogramlar



Her iki polimerizasyon yonteminin BAK ile incelendigi doz araligi 25kGy ve 36kGy
arasidir. Oncelikle SRP ve RAFT ile sentezlenen drnekleri inceledigimizde ayni
dozda 1ginlanmig oOrneklerde RAFT ile sentezlenen ornegin dusuk molekul
agirhgina, SRP ile sentezlenen 6rnegin ise oldukga yliksek molekul agirlhigina sahip
oldugu goérulmektedir. Molekul agirliklarina ait sayisal veriler Tablo 5.1 de verilmigtir.
RAFT polimerizasyonunda transfer ajaninin varligindan dolay! zincir transfer
reaksiyonlari gergeklesmekte bu da hem buyumeyi yavaslatarak hem de polimer
zincirlerinin boylarini kisaltarak polimerin molekul agirligini distrmektedir. SRP’de
ise buyumenin oldukca hizli gergceklesmesinden dolay! yuksek molekul agirhgina

sahip polimer olugsmaktadir.

Kromatogramlarda capraz baglayici igermeyen o6rnekleri inceledigimizde piklerin
artan doz miktarlariyla buyuk molekul agirhdgina dogru kaydigini gormekteyiz.
Capraz baglayici iceren orneklerde ise oncelikle SRP ile sentezlenmis Ornegi
incelersek, piklerde artan doz miktariyla buylik molekdl agirliklarina kaymanin
yanisira yuksek molekul agirligi yéninde ikinci bir omuz olusumu gézlenmektedir.
Capraz bagdlayici iceren ornek icin distuk molekul agirhgi tarafindaki ana pik, ayni
dozda 1sinlanmig ¢gapraz baglayici igermeyen ornege ait pik ile hemen hemen yani
bdlgede cikmaktadir. Bu sebeple ¢apraz baglayici iceren SRP oOrneklerine ait
kromatogramlarda distk molekil agirhgr tarafinda cikan pikin homopolimere,
baylk molekdl agirligindaki pikin ise capraz baglanmis kisma ait oldugu
soylenilebilir. incelenen doz araliginda RAFT ile sentezlenmis g¢apraz baglayici
iceren orneklerde ise ikinci bir omuz olusumu gézlenmemekte ancak pikin buyuk
molekdl agirligina dogdru yayvanlastigi goérilmektedir. RAFT polimerizasyonunda
zincir transfer reaksiyonlarina bagl olarak bluyimenin yavaslamasi ve kontrol altina
alinmasi sonucunda c¢apraz baglanma reaksiyonlarinin da daha ge¢ ve yavas

meydana geldigi dusunulmektedir.

Stiren ve divinilbenzenin NMP ydntemiyle slspansiyon polimerizasyonunun
gerceklestirildigi  bir calismada da c¢apraz baglanmis o©Ornegin BAK ile
karakterizasyonunda iki tepe noktali pikler gdzlenmis ve yliksek molekul agirligina
sahip olan pikin ¢apraz baglanan kisma, diger pikin ise ¢apraz baglanmamis

zincirlere ait olabilecegi belirtilmistir[49].
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Tablo 5.1. RAFT ve SRP ile sentezlenen 25 kGy ve 36kGy isinlanmis Orneklerin

donugum ve molekul agirliklari

% Mn Mn Mw D
déniisiim (teorik) (deneysel)
RAFT 25 kGy 1,45 1700 3100 3400 1,09
RAFT (%3,5¢) 25 kGy 1,5 - 3400 4100 1,21
SRP 25 kGy 3,75 - 187000 234000 1,25
SRP (%3,5¢) 25 kGy 4,17 - 189000* 267000* 1,53
RAFT 36 kGy 3,5 3600 3200 3700 1,14
RAFT (%3,5¢) 36 kGy 4,2 - 4800 6000 1,24
SRP 36 kGy 5,9 - 181000 217000 1,38
SRP (%3,5¢) 36 kGy 6,5 - 228000*  320000* 1,78

* jellesme gbzlenmistir

Tablo 5.1 de verilen molekdl agirliklari incelendiginde RAFT polimerizasyonu ile
sentezlenmis ornekler i¢in dusuk isinlanma dozunda c¢apraz baglayici igceren ve
icermeyen orneklerin molekul agirliklar olduk¢a yakindir. Daha yuksek isinlama
dozuna cikildiginda dontusume bagli olarak molekul agirhigi artmaktadir. Bu artis,
¢capraz baglayici kullanilan érneklerde c¢apraz baglanma reaksiyonlarina bagh
olarak daha belirgin olmustur. SRP ve RAFT ile sentezlenen &rnekler
kargilastirildiginda ise SRP ile sentezlenen polimerin diusuk i1sinlama dozlarinda
yuksek molekul agirligina sahip oldugu gorulmektedir. Bu durum SRP nin bluyime

basamaginin oldukg¢a hizli gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.6. SRP ile sentezlenen 10kGy-36kGy araliginda isinlanmig 6rneklere ait

kromatogramlar
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Tablo 5.2. SRP ile sentezlenen 6rneklerin 10kGy, 17kGy, 25kGy ve 36kGy 1ginlama

dozlarinda donugum ve molekul agirliklari

%donisim Mn Mw D
SRP 10 kGy 15 157000 206000 1,26
SRP (%3,5¢) 10 kGy 1,8 170000 242000 1,40
SRP 17 kGy 2,2 154000 201000 1,29
SRP (%3,5¢) 17 kGy 2,5 169000* 247000* 1,46
SRP 25 kGy 3,75 187000 234000 1,25
SRP(%3,5¢) 25 kGy 4,17 189000* 267000* 1,63
SRP 36 kGy 5,9 181000 217000 1,38
SRP (%3,5¢) 36 kGy 6,5 228000* 320000* 1,78

* jellesme gozlenmistir

SRP ile sentezlenen polimerlere ait piklerde ¢apraz baglayici iceren drnekler icin
Isinlama dozu arttikga, ¢apraz baglanma miktarinin artmasiyla iki boyunlu pikin
baylk molekul agirligina sahip olaninda artis goézlenmektedir. Bu piklere
dekonvolisyon uygulanmis ve bimodal davranislar Sekil 5.7 de incelenmigtir.

Dekonvolisyon Guassian egrileri kullanilarak gergeklestirilmistir.
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[——SRP (%3,5¢) 10 kGy/

[——SRP (%3,5¢) 17 kGy|

[——SRP (%3,5¢) 25 kGy|

normalize siddet

[—— SRP (%3,5¢) 36 kGy|

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

alikonma siiresi (dk)

Sekil 5.7. SRP (%3,5¢) drneklerine ait kromatogramlarin dekonvollisyon

uygulanmig pikleri

Capraz bagl kisma ait piklerin toplam pik alani icindeki oranlari hesaplanmistir.
Isinlanan doz miktari arttikga, artan donusumlerle ¢apraz baglanan kismin yuzde
oraninda artig gorulmektedir. Dekonvolusyon yapilan piklerin molekil agirlikliklar

hesaplanarak Sekil 5.8 de incelenmistir.
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Sekil 5.8. SRP(%3,5¢) drneklerine ait dekonvolisyon uygulanmig piklerin molekdl
agirhgi1 dagihm grafigi (H:homopolimeri C: ¢gapraz baglanan kismi ifade

etmektedir.)

Sekil 5.8 de SRP(%3,5¢) 6rnegdinin dekonvollisyonu sonucunda bulunan c¢apraz
baglanan kisimlara ve homopolimerlere ait piklerin molekdl agirliklar
hesaplanmigtir. Artan doz miktarlarinda ¢apraz baglanan kisimlarin toplam pik
icindeki yuzde oranlari artarken, molekul agirliklarindaki degisimin ¢ok buyuk

olmadigi gorulmektedir.

RAFT polimerizasyonunda donusum ve capraz baglanma oldukga yavas
gerceklestigi icin yuksek 1sinlanma dozlarinda inceleme yapmak daha uygundur.

Daha yuksek 1sinlama dozlarinda yapilan incelemeler Sekil 5.9 da incelenmistir.
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Sekil 5.9. RAFT (%3,5¢) RAFT (%5¢) ve RAFT (%10¢) érneklerine ait kromatogramlar
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RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen g¢apraz baglayici igermeyen Ornekler igin
Isinlanma dozunun artmasiyla, donisimde meydana gelen artisa bagl olarak
yuksek molekdl agirhdina dogru gerceklesen kayma kromatogramdan
gorulmektedir. Capraz baglayici iceren orneklerde ise i1sinlama dozunun artigiyla
piklerde yuksek molekul agirliklarina dogru kaymanin yanisira yuksek molekdl
agirhigr yonunde omuz olusumu goézlenmektedir. Bu durum polimer igindeki ¢apraz
bagdlanan kisimlarin giderek arttigini géstermektedir. Capraz baglayici ajan orani
arttikga Sekil 5.10 da goéruldigu gibi omuzlarin olusumu daha dusik isinlama
dozlarinda daha belirgin gorulmeye baslamaktadir. Bu piklere dekonvolisyon
uygulanarak $ekil.5.12 de incelenmistir. Ayrica BAK analiz sonuglari toplu bir

sekilde Tablo.5.3 de sunulmustur.

——— RAFT(%3,5¢) 42kGy
- —— RAFT(%3,5¢) 84kGy

:

— RAFT(%5¢) 42kGy —— RAFT(%5¢) 84kGy

o o106
—— RAFT(%10¢) 42kGy f!ﬂ %10¢) 84kGy

alikonma siiresi (dk)

[

normalize siddet
normalize siddef

alikonma siiresi (dk)

Sekil 5.10. 42kGy ve 84kGy dozlarinda isinlanmis RAFT(%3,5¢) RAFT(%5¢) ve
RAFT(%10¢) drneklerine ait kromatogtamlarin kargilastiriimasi
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Tablo 5.3. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen orneklerin molekul agirliklari ve dispersite degerleri

RAFT RAFT (%3.5¢) RAFT (%5¢) RAFT (%10¢)

d %
0z 0 0 0

donii  Mnp? | Mn@’ Mw D 5 Mn Mw D 5 Mn Mw D 5 Mn Mw D
kGy doni donii doni

-slim -slim -slim -sliim
42 6,7 6700 5000 5800 1,15 8.7 6900 9000 1,29 101 7500 11200 1.6 12 7600 12100 1,59

* *

84 11,5 11400 14700 17200 1,17 14,7 18700 25900 1,37 16,5 19000 27000 1,57 195 29500 81900* 2,76
103 14,4 14100 17600 20200 1,15 17 25300 38800 1,53 193 29500* 58200* 1,96
126 18 17600 21700 25600 1,18 205 40400* 68000* 1,68 238 41300*  111600* 2,7
168 24,4 23700 26000 31000 1,19
210 28,7 27800 30800 37600 1,21
252 32 31000 31800 39200 1,23

* jellesme gozlenmistir 2Es. 4.2 ile hesaplanan teorik Mn degeri ® deneysel olarak bulunan Mn degeri
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Tablo 5.3. de verilen molekul agirhgi1 degerleri incelendiginde oncelikle tum 6rnek
turleri icin 1sInlama dozu arttikga molekul agirhgindaki artis goérulmektedir. Capraz
baglayici icermeyen oOrnekler igin bunun nedeni deneysel galigmalar bolimunde

verilen esitlik 4.2 den de goruldugu gibi, donugsumde artis olmasidir.

Nmonomer M
st

Mnteoy = Mppmar + X donlisim (4.2)

NDDMAT

Capraz baglayici iceren oOrneklerde ise donusume ek olarak c¢apraz baglanma
reaksiyonlari molekul agirhgindaki bu artista rol oynamaktadir. Capraz baglayici
iceren orneklerin molekul agirliklarinin ayni dozda igsinlanmig c¢apraz baglayici
icermeyen orneklere gbére daha yiksek olmasi ve bu farkin g¢apraz baglayici
miktarinin artmasiyla daha belirginlesmesi molekidl agirhdr artisinda g¢apraz
baglanma reaksiyonlarinin etkisini gostermektedir. Capraz baglayici icermeyen
RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmis 6rneklerin dispersite degerleri oldukga
dusuktdr (1,2 civarindadir). Tablodan goéruldigu gibi BAK ile bulunan Mn degerleri,
(4.2) esitligi ile hesaplanan teorik Mn degerleri ile uyumludur. Bu durum RAFT
polimerizasyonu ile teorik olarak hedeflenen degerlere yakin ve zincir uzunluklar

birbirine benzer polimerler elde edilmesinin bir sonucudur.

40000 2,4
35000 ® Vin deneysel A dispersite ® 29
30000 @ ,
25000 e .

=

c [ JT 18 v

S 20000 g

°.. 16 2
15000 °. 5

10000 14

.c-'. A A 1 2

5000 A A A
'y ' A
0 1
0 5 10 15 20 25 30 35
%dontsim

Sekil 5.11. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen ¢apraz baglayici icermeyen

ornek igin dénugtime kargi Mn ve dispersite grafigi

Ayrica sekil 5.11 de goruldigu gibi RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen ve ¢capraz
baglayici icermeyen drnek i¢in donustimle molekul agirligi arasinda dogrusal bir

iliski vardir. Bu sonuglar RAFT mekanizmasinin basarili bir sekilde yurtdugunu

46



gOstermektedir. Ancak 6rnegin gapraz baglayici icermesi durumunda zincirlerin bir
kismi ¢apraz baglanmaya baslamakta ve 1sinlama miktarinin artmasiyla ¢apraz
baglanan kisimlar da artmaktadir. Kromatogramda goraldigu gibi capraz
baglanmalar kiimelenmeler seklinde meydana gelmektedir, bunun sonucu olarak

Isinlama miktariyla birlikte dispersite degerleri de artmaktadir.
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Sekil 5.12. RAFT (%3,5¢) RAFT (%5¢) ve RAFT (%10¢) drneklerine ait kromatogramlarin dekonvolusyon yapilmig pikleri
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Farkli capraz baglayici oranlarinda RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmis
orneklerin piklerine dekonvolisyon uygulanarak c¢apraz baglanan kisimlara ait
kimelenmelerin toplam pik alani igindeki oranlari bulunmustur. Dekonvolusyon
sonucu elde edilen piklerin molekul agirliklari hesaplanarak toplam pik alani
icerisindeki yuzdeleriyle Sekil.5.13 de incelenmistir. Isinlanma dozu arttik¢a gapraz
baglanan kisimlarin artisi pik alanlarindan gorulmektedir. Capraz baglanan
bolumlerin molekul agirliklar da artan doz miktariyla artmaktadir. Bu durum RAFT
polimerizasyonu varliginda ¢apraz baglanan zincirlerin, zincir uglarinin hala aktif
oldugunu ve bu uglardan buylmeye ve c¢apraz baglanmaya devam edebildigini
gOstermektedir. SRP ile sentezlenen Oorneklere ait piklerin dekonvollisyonu
sonucunda c¢apraz baglanan kisimlarin molekul agirliklari incelendiginde ise (Sekil
5.8) artan doz miktarlarinda molekll agirhginin blyltk oranda degismedigi
gorulmastd. Bu sonuglardan yola c¢ikarak c¢apraz baglayici ajan varliginda
gerceklestirlen RAFT polimerizasyonu igin Onerilen mekanizma $ekil.5.14’te

verilmistir.
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Sekil 5.13. RAFT ile sentezlenen gapraz bagl érneklerin dekonvolisyon yapilmis piklerinin molekul agirliklari dagilim grafigi
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Sekil 5.14. Capraz baglayici varliginda gergeklestiriien RAFT polimerizasyonu igin dnerilen mekanizma
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Sekil.5.14’de 6nerilen mekanizma da | ve Il basamaklari baglama, Ill. basamak zincir
transfer, IV. basamak yeniden baslama, V. basamak zincir buyumesi ve VI. basamak
gapraz baglanarak buyumus zincir igin zincir dengesi basamagini gostermektedir. VI.
basamakta gdsterildigi gibi ¢capraz baglanan kisimlarin zincir uglarinin aktifligini
kaybetmeyerek blyume ve gapraz baglanmaya devam edebilmesi ¢apraz baglayici

varliginda da RAFT mekanizmasinin yuradugunu gostermektedir.
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5.2. Jellesme Sonrasi Karakterizasyon
5.2.1. Jellesme Oraninin ve Jellegsme Dozunun Belirlenmesi

80 80 80
® SRP (%3,5¢) ® SRP (%5¢) ® SRP (%10g)
B RAFT (%3,5¢ m  RAFT (%5¢) . RAFT (%10g) L
70 - 70 - 70 -
n
60 + 60 + 60
[ [ ]
50 50 - - 50 L
2 2 ¢ 2
®
7 40 7 40 £ 40
< = [ E
30 ° = 30 ] 30
]
20 20 20 °
[ ]
10 ° 10 10
0 T T T T Y T T T T 0 T T T T
100 150 200 250 100 150 200 250 100 150 200 250
1isinlama dozu (kGy) 1sinlama dozu (kGy) 1sinlama dozu (kGy)

Sekil 5.15. % jellesme - 1Isinlanma dozu grafigi

Sekil 5.15 de RAFT ve SRP ile sentezlenen drneklerin jellesme ylzdeleri verilmigtir.
Artan doz miktariyla jellesme ylUzdesinin arttigi gortulmektedir. Grafikte verilen
jellesme ylzdeleri duvardan duvara jellesmenin gozlendigi doz miktarlarinda
hesaplanmistir. Jellesmenin basladigi doz Charlesby-Pinner esitligi [72] kullanilarak

belirlenebilir.

S ¢oOzelti orani (1 — jellesme orani), D radyasyon dozu, po ve o radyasyonla
bozunma ve c¢apraz baglanma sabitleri, p1 baslangic agirlikga ortalama
polimerizasyon derecesini gostermektedir. Jellesmenin basladigl dozu bulmak igin
S+SY2 ye karsi 1/D grafigi gizilir. 1/D=0 igin po/qo, S+S¥2 nin 2 ye ektrapolasyonu ile
de jellesmenin basladigi doz (Dg) hesaplanir. Dogru egimi ise 1/qou1 degerini

vermektedir.
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Sekil 5.16. %3,5 %5 ve %10 gapraz baglayici igeren drnekleri igin S+S'2ile 1/D

iligkisini gosteren grafikler

Tablo 5.4. Radyasyonla c¢apraz baglanma-bozunma sabitleri ve jellesmenin

bagladigi doz degerleri

Capraz
baglayici RAFT SRP
yuzdesi
Jellesmenin Jellesmenin
Po/qo basladigi doz Po/qo basladigi doz
(Dg) (kGy) (Dg) (kGy)
3,5 0,93 126 0,81 83
5 0,63 115 0,60 78
10 0,36 101 0,17 76

Charlesby-Pinner esitligi radyasyonla ¢apraz baglanan polimerlerde jellesmenin
basladigi doz miktarini belirlemek ic¢in kullanilir. Yapilan bu calismada c¢apraz
baglanmanin tek kaynagi radyasyon degildir, ayrica ortamda ¢apraz baglayici ajan
bulunmaktadir ve Isinlanma sirasinda polimerizasyon devam etmektedir. Bu
sebeplerden dolayr Charlesby-Pinner esitligi kullanilarak bulunan dozlar her ne
kadar gapraz baglayici oranina ve polimerizasyon turine gore beklenilen sekilde
olsa da, bu dozlardan daha dugik degerlerde jellesme gozlenmigtir. SRP ile
sentezlenen oOrneklerde dusuk donusumlerde ve dusuk dozlarda jellesme
baglamaktadir. SRP de hizli buyime basamag ile polimerizasyon baslarinda
doénusum hizla artar ve uzun polimer zincirleri sentezlenir, bu uzun zincirlerin gapraz

baglanmasi daha kolay ve hizli gergeklesir. RAFT polimerizasyonunda ise transfer
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ajaninin varlhgr buyume basamagini yavaslatir, donusum yavaslar, RAFT
mekanizmasi geregi dusuk donusumlerde daha kisa polimer zincirleri olusur, bu
durum da jellesmeyi geciktirir. Ancak ¢apraz baglayici oraninin artmasi jellesme
noktasina ulagsmay!i hizlandirir. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen orneklerde
gcapraz baglayici miktarinin artmasiyla daha dusuk dozlarda jellesme bagsladigi

gOrulmektedir.

RAFT varhginda sentezlenen érnekler igin 42 kGy ve 84 kGy dozlarinda isinlanan
orneklerin gapraz baglayici yuzdesine kargi ¢apraz baglanan kisimlarin yuzde
degerleri grafige gecirilmistir (Sekil.5.17). Capraz baglacinin olmadigi degericin 0 a
ekstrapolasyon yapilmasi sonucu radyasyondan kaynaklanan gapraz baglanma

yuzdesi elde edilmigtir. Her iki doz i¢in de sonug yaklasik %15 olarak bulunmusgtur.

45 B RAFT 84kGy
® RAFT 42 kGy| u
‘7 404
el
.N
S
S 35
g
el
=]
S 304 [ |
=
)%1) [ ]
O
8 25- °
§ | |
20
)
T T T T T T
2,5 5,0 7,5 10,0

% capraz baglayici
Sekil 5.17. 42 kGy ve 84 kGy igin % c¢apraz baglayici-gapraz baglanan kisim
yuzdesi grafigi
5.2.2. Capraz Baglar Arasi Ortalama Molekiil Agirliginin Bulunmasi
5.2.2.1. Reolojik Olgiimler

Jellerin ag yapisi karakterizasyonu igin reometre cihazi ile jellerin kayma modulu

(shear modulus) deg@erleri bulunmustur.

Onceki bolimlerde bahsedildigi gibi reolojik analizde drnek Uzerine belirli ddnme
frekansinda (w) sinuzodial bir deformasyon (y) uygulanarak gerilim (1) cevabi

Olgular:
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A =YoG (w)sin(wt) + VoG (w)cos(wt) (3.28)

G’ kayma depolama modulund, G” kayma kayip modullinu ifade etmektedir.

Reometre ile kayma modullu dederini bulmak icin dncelikle jellere %0,0001-%0,1
deformasyon araliginda deformasyon taramasi yapilarak dogrusal viskoelastik
bdlgenin tayini gergeklestiriimistir. Bu bolge icinde bir deformasyon degeri

belirlenerek frekans taramasi gergeklestirilmistir.

e RAFT (%10¢) 210 kGy A SRP (%10¢) 210 kGy

= RAFT (%5¢) 210 kGy o SRP (%5¢) 210 kGy
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Sekil 5.18. SRP ve RAFT ile sentezlenmis 210 kGy isinlanan jellere ait

deformasyon taramasi

Sekil 5.18 de 210 kGy dozunda isinlanmis 6rneklere ait deformasyon taramasi
sonuglari verilmigtir. Tam ornekler igin yapilan deformasyon taramasi sonucunda
RAFT ve SRP ile sentezlenen %10 capraz baglayiciya sahip 6rnegin dogrusal
viskoelastik bolgesinin  oldukca dar oldugu goértulmektedir. Capraz bag
yogunlugunun artmasi jelin daha sert olmasinda neden olmaktadir. Bu durum dusuk
deformasyon degerlerinde bile dogrusal bdlgenin disina ¢ikilmasina neden

olmaktadir. %10 gapraz baglayici oranina sahip érnekler i¢in optimum deformasyon
degeri Y =%0,0002 olarak belirlenmistir. %5 ve %3,5 ¢apraz baglayici oranina sahip

ornekler igin ise dogrusal viskoelastik bolge %10 ¢apraz baglayici iceren 6rnege
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gore daha genistir. Bu 6rnekler igin optimum deformasyon degeri y=%0,0005 olarak

belirlenmistir. Frekans taramalari bu deformasyon degerlerinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.19. SRP ve RAFT ile sentezlenmis 210 kGy isinlanan jellere ait frekans

taramasi

Tam jeller belirlenen deformasyon degerinde, 10-0.1 Hz araliginda frekans
taramasi ile incelenmigtir. Frekans taramasi sonucunda G’ (kayma depolama

modull) ve G” (kayma kayip modulu) degerleri bulunmaktadir.

Capraz baglanarak jellesen orneklerin kati benzeri davranig gostermesi nedeniyle
tim ornekler icin maddenin elastik 6zelliklerinin bir dlgclisiu olan G’ degeri, viskoz
Ozelliklerin olclsu olan G” degerinden daha buyuktir. Bu nedenle jellerin elastik

davranigini gosteren G’ deg@erleri incelenecektir.
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Sekil 5.20. SRP ve RAFT ile sentezlenen jellerin G’ degerlerinin 1sinlanma dozu
ile degisimi
Sekil 5.20 incelendiginde isinlama dozunun artmasiyla G’ degerinin de arttigi
goOrulmektedir. Bu durum isinlanma dozunun artmasiyla jellesmenin, dolayisiyla
capraz bag yogunlugunun artmasindan kaynaklanmaktadir. Capraz bag
yogunlugunun artigi ile maddenin elastik 06zelliklerini belirleyen G’ degeri
artmaktadir [73-76]. SRP ve RAFT ile sentezlenen 6rnekleri karsilastirdigimizda
SRP ile sentezlenen jellerin G’ degerlerinin daha ylksek oldugu gérulmektedir. Bu
durum SRP ile sentezlenen jellerin ¢apraz bag yogunluklarinin daha yutksek
olmasindan kaynaklanmaktadir ve SRP ve RAFT polimerizasyonunun farkli gcapraz
baglanma mekanizmalarina sahip oldugunu gostermektedir. SRP de reaksiyon
baglarinda hizli bUyime basamagi ile olusan uzun zincirlerin zincir gevsemesine
(chain relaxation) firsat bulamamasindan dolayi ¢apraz baglanmalar ¢ogunlukla
zincir iginde (intramolekuiler) meydana gelerek mikrojel yapilari olusturmaktadir(3,
4]. Bu mekanizmada uzun zincirlerin difuzyonunun kisa zincirlere gére daha zor
olmasinin[77] da etkili oldugu diustnulmektedir. Bu nedenle SRP ile sentezlenen
orneklerde hem daha erken jellesme gorulmekte hem de jeller yiksek ¢capraz bag
yogunluguna sahip olmaktadir. RAFT polimerizasyonunda ise transfer ajaninin
varligi buyume hizini yavaglatmaktadir, buyime sirasinda zincir gevsemesi
saglanabilmekte ve bu sayede capraz baglanmalar ¢ogunlukla zincirler arasinda
(intermolekuler) meydana gelmektedir [2, 5, 78]. Sonu¢ olarak RAFT

polimerizasyonu ile sentezlenen oOrneklerin jellesmesi gecikmektedir ve SRP’ye
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oranla daha duguk G’ degerlerine sahip olmalarindan anlagilabileceg@i gibi dusuk

¢apraz bag yogunluguna sahip jel elde edilmektedir.

Oligo(etilen glikol)dimetakrilatin RAFT polimerizasyonu ve SRP ile sentezlendigi bir
calismada drneklere ait depolama modulu dederleri karsilastirildiginda; SRP ile
sentezlenen ornegdin daha yuksek c¢apraz bag yogunluguna sahip olmasinin bir
sonucu olarak depolama modulu degerleri RAFT ile sentezlenen érneklerden daha

blayuk bulunmustur[5].
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Sekil 5.21. RAFT ile sentezlenen orneklerin G’ degerinin 1sinlanma dozu ile
degisimi
Sekil 5.21 de u¢ farkh capraz baglayici oraninda RAFT polimerizasyonu ile
sentezlenen jellerin doz miktariyla degisen G’ degerlerinin karsilastiriimasi
verilmistir. Yapilan incelemelere duvardan duvara jellesmenin gézlendigi dozlarda
bagslanmistir. %10 gapraz baglayici igceren érnekte dusuk dozlarda duvardan duvara
jellesme gozlenirken (126kGy) %5 ve %3,5 c¢apraz baglayici oranina sahip
orneklerin bu asamaya ulasabilmesi igin daha yuksek dozlarda iginlanmasi
gerekmektedir (sirasiyla 168kGy ve 210kGy). Capraz bagdlayici miktarinin
artmasiyla daha yogun c¢apraz baglanma gergeklesmesi sonucunda G’ degerinin

arttig1 gorulmektedir.

Bu verilerle 3. bélimde elastik modulu kullanilarak gikarilan (3.25) esitliginde elastik
modulii yerine kayma depolama (G’) moduilii kullanilarak hesaplanan Mc degerleri

Tablo.5.6 da verilmistir.
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1 _ Ap 1/3_2/3
G' = WRTUZm er

(3.25)

Hesaplamada kullanilan hacim oranlari (vzr, vam) Tablo.5.5 de verilmigtir. Orneklerin

yogunlugu amorf polistirenin yogunluk degderi olan 1,05 Mg/m?3 [79] olarak alinmistir.

%5 capraz baglayiciya sahip 6rnek icin ayrica farkl iki yontem kullanilarak Mc

degerleri hesaplanmigtir (Tablo 5.6). Bu yontemler sisme testi ve mekanik testtir.

5.2.2.2. Mekanik Olgiimler

Mekanik test ile Mc de@erinin hesaplanmasi igin RAFT (%5¢) jellerine sikistirma

testi uygulanarak elastik (young modulus) modulu (E) degerleri bulunmustur.

kuvvet (MPa)

Sekil 5.22.

kuvvet (MPa)

0,024

0,022 4
0,020 4
0,018 4
0,016 4
0,014 4
0,012 4
0,010 4
0,008
0,006 4
0,004 4
0,002 4
0,000 4

-0,002

—— RAFT (%5¢) 252 kGy
/ |—— RAFT (%5¢) 210 kGy|
/ —— RAFT (%5¢) 168 kGy

% sikisma

70

RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen (%5¢) jeller icin kuvvet-

%sikigsma egrileri

0,011
0,010 4
0,009 4
0,008
0,007 4
0,006
0,005
0,004 4
0,003 4
0,002 4
0,001 4
0,000 4

-0,001

—— SRP (%5¢) 210 kGy
—— SRP (%5c¢) 168 kGy
—— SRP (%5¢) 126 kGy

% sikisma

10

Sekil 5.23. SRP ile sentezlenen (%5¢) jeller igin kuvvet-%sikisma egrileri

60



Sekil.5.22 de ug farkli isinlama dozunda sentezlenen RAFT (%5¢) jellerinin kuvvet-
Y%sikisma egrileri verilmistir. Isinlama dozunun artmasiyla donlisum ve c¢apraz
baglanmanin artmasi sonucu jellerin elastik modulli degerleri de artmaktadir.
Sekil.5.23 de SRP (%5¢) jellerinde de benzer sekilde 1sinlama dozunun artigi ile
elastik moduli deg@eri artmaktadir. Egrinin daha yuksek % sikisma ve kuvvet
degerlerinde elastik moduld degerinin hesaplandigi baslangi¢ noktasindaki farkhlik
net bir sekilde gorilemedidi icin egrinin baslangi¢ bdlimu verilmigtir. Jellerin elastik
deformasyon teorisine goére elastik moduli degerlerinin  bulunabilmesi igin
deformasyon oranlari hesaplanmis (Es.3.15) ve kuvvet-(a-a?) egrileri
olusturulmustur (Sekil.5.24 ve Sekil.5.25).

_ Lt
=t
Lit

(3.15)

Edrilerin baslangic kismindaki dogrusal bdlgenin egiminden (Es.3.22) elastik
modull de@erleri hesaplanmistir. Hesaplanan elastik moduliu degerleri Tablo5.6 da

verilmigtir.
1
f=E(a— o) (3.22)

0,008

] —— RAFT (%5c¢) 252 kGy|
0,007 - —— RAFT (%5¢) 210 kGy,
—— RAFT (%5¢) 168 kGy,

0,006
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0,003

kuvvet (MPa)

0,002

0,001 /

0,000

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 12
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Sekil 5.24. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen (%5¢) jeller igin kuvvet-(o-o?)

egrileri
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Sekil 5.25. SRP ile sentezlenen (%5¢) jeller igin kuvvet-(a-a?) egrileri

RAFT (%5¢) ve SRP (%5¢) jellerinin elastik modulu degerlerinin (Tablo 5.6) verilen
sayisal degerlerini karsilastirdigimizda SRP ile sentezlenen jellerin olduk¢a ylksek
elastik modulu dederlerine sahip oldugu goértlmektedir. SRP ile sentezlenen jeller
yuksek capraz bag yogunluguna sahiptir ve ¢apraz bag yogunlugunun artmasi
jellerin daha sert olmasina neden olmaktadir. Sertligin artmasiyla malzemenin

sertliginin bir 6lgusu olan elastik modulu degeri de artmaktadir.

Benzer sekilde 1,4-butandiol diakrilat ile capraz baglanmis polibitil akrilatin SRP ve
RAFT polimerizasyonunun gerceklestirildigi ¢alismada; her iki ornek turine
uygulanan mekanik test sonucunda RAFT ile sentezlenen jellerin daha yumusak

oldugu ve elastik moduli degerlerinin daha dusik oldugu bulunmustur[8].
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Tablo 5.5. Mc degerinin hesaplanmasinda kullanilan hacim degerleri

doz

doz

Vom®  Va® X Vom Vor x
?,23':;9) 210 0041 0,122 (S*’Espg) 168 0098 0138 0,461
(easg) 252 0088 0174 s 210 0131 0230 0472
?,E; 5o 126 0040 0126 (Ff,/’j1F()Tg ) 126 0044 0107
?,E; 5y 168 0060 0138 (Ff,/’j1F()Tg ) 168 0060 0108
(?,E; sy 210 0079 0142 (Ff,/ff& ) 210 0095 0183
(Ff,//j;g 168 0030 0,097 0,440 (Ff,/’:f& |22 0133 0247
(Ff,/stgT) 210 0062 0180 0450 (So/fff 0 126 0071 0130
(Ff,/?s':;) 252 0,096 0225 0,465 (S;,Ef 0 168 0153 0218
(SOE: 0 126 0059 0,124 0,449 (S;,Ef 0 210 0176 0263

2 hacim kesri (Es. 3.8) ® hacim kesri (Es. 3.9) ¢ Flory-Huggins etkilesim parametresi
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Tablo 5.6. Ag yapisi karakteristik 6zelliklerinin kargilastiriimasi

o] Doz G’(reometre)*  Mc(reometre)° = Mc Mc* ve'
rnek Adi KGy N/m? g/mol (mekanik)  (mekanik) (sisme) mol/cm?3
N/m? g/mol g/mol
RAFT-%3,5¢ 210 1106 99300 - - - 1,06x10°
RAFT-%3,5¢ 252 3070 53900 - - - 1,95x10°
SRP-%3,5¢ 126 1355 82400 - - - 1,27x10°°
SRP-%3,5¢ 168 2851 48600 - - - 2,16x10°
SRP-%3,5¢ 210 4052 37500 - - - 2,80x10°
RAFT-%5¢ 168 918 92900 293 290400 63500 1,13x10°
RAFT-%5¢ 210 2005 81600 1490 109600 26000 1,23x10°
RAFT-%5¢ 252 6224 35400 4090 53600 14800 2,96x10°
SRP-%5¢ 126 1667 75300 3940 31800 22400 1,39x10°
SRP-%5¢ 168 3532 45300 5620 28500 13200 2,30x10°
SRP-%5¢ 210 9121 27100 17440 14200 8200 3,87x10°
RAFT-%10¢ 126 2837 36400 - - - 2,88x10°
RAFT-%10¢ 168 4137 27900 - - - 3,76x10°
RAFT-%10¢ 210 9568 19900 - - - 5,27x10°
RAFT-%10¢ 252 16274 17200 - - - 6,10x10°
SRP-%10¢ 126 4471 30800 - - - 3,41x10°
SRP-%10¢ 168 13835 18200 - - - 5,76x10°
SRP-%10¢ 210 22152 13400 - - - 7,83x10°

3 reometre ile bulunan depolama moduilii ® depolama moduilii degeri ile hesaplanilan Mc (es.3.25) ¢ mekanik test ile bulunan elastik
moduili ¢ elastik moduilii degeri ile hesaplanilan Mc (es.3.25) © sisme deneyi ile hesaplanilan Mc (es.3.11) f capraz bag yogunlugu * v,

degerleri Mc (reometre) sonuglari ile hesaplaniimistir.



Tablo 5.6 de ornekler icin hesaplanan ag karakteristik parametrelerinin sonugclari
verilmigtir. TUr o6rnek tirleri icin kayma depolama modili degerleriyle Mc
hesaplanirken, yalnizca %5 gapraz baglayici oranina sahip ornek i¢in bunlara ek
olarak sisme ve mekanik test deneyleri ile de Mc dederleri hesaplanmistir. Tabloda
gorulebilecegi gibi %5 capraz baglayici igeren 6rnek igin g yontemle bulunan Mc
degerleri RAFT ile sentezlenen 6rnek icin SRP ye kiyasla daha ylUksektir. Bu RAFT
ile sentezlenen Oorneklerin gapraz bag yogunlugunun dusik oldugunu
gOstermektedir. Hesaplanan capraz bag yogunlugu degerleri (ve) de bu durumu
desteklemektedir. Ayrica her iki 6rnek turu icin de (RAFT ve SRP) doz miktarinin

artmasiyla dontsimin artmasi sonucu Mc degeri azalmaktadir.

Tam o&rnekler igin reometre ile bulunan kayma depolama moduli degerleri
(Sekil.5.20) ve (Sekil.5.21) de incelenmisti. Bu modul degeri ile hesaplanan Mc
sonuglari tim ¢apraz baglayici oranlarinda sentezlenen 6rneklerde (%3,5 %5 %10)
RAFT ile sentezlenen ornekler igin ¢apraz baglayici miktarinin artmasi ile
azalmakta, ayni gapraz baglayici oraninda ise i1sinlama dozunun artmasi ile
azalmaktadir. SRP ile sentezlenen jeller igin de Mc de@erleri RAFT ile sentezlenen
jellerden daha duglktir. Capraz bag yogunlugunun artmasi ile Mc degeri
azalmaktadir. Reometre sonuglari ile bulunan Mc degerini kullanarak (3.26) esitligi
ile hesaplanan ¢apraz bag yogunluklarina (v,) ait sayisal degerler verilmistir. Bu
sonuglar da i1sinlama dozunun artigi ile gapraz bag yogunlugunun arttigini ve SRP
ile sentezlenen jellerin daha ylksek c¢apraz bad yogunluguna sahip oldugunu

gOstermektedir.

Mekanik testlerden elde edilen elastik moduli (E) sonuclari da (3.25) esitligini
kullanarak Mc degerinin hesaplanmasinda kullaniimistir. Elastik moduli ve
depolama modullu degerlerinin her ikisinin de 1ginlama dozunun artmasi ile arttigi ve
SRP ile sentezlenen Orneklere ait degerlerin RAFT ile sentezlenen orneklere ait
degerlerden daha buyuk oldugu gorulmektedir. Sayisal olarak karsilastirdigimizda
ise SRP ile sentezlenen orneklerin elastik moduli degerleri ve depolama moduili

degerleri arasinda oldukga belirgin bir fark gézlenmistir.

Mekanik testte takilma gibi fiziksel gapraz baglanmalar da kimyasal gapraz bag gibi
davranabileceginden dolay1 elastomerler igin elastik modult (E) ve kayma modulu

(G) arasindaki iligki ile ilgili olarak su sekilde bir kabul yapilabilir[78]:
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G

IR

W=

E (5.2)

SRP icin dnerilen mekanizmada reaksiyon basinda sentezlenen uzun zincirlerin
once zincir i¢i gapraz baglanmalar gergeklestirip sonrasinda zincirler arasi ¢apraz
baglanmalarla ag yapisini olusturdugu dusunuldiginde bu durum SRP ile
sentezlenen jeller icin mekanik test ile bulunan elastik modulli (E) degerinin, kayma
depolama modiuli (G’) degerinden daha yiksek bulunmasina sebep olabilir. RAFT
icin Onerilen mekanizmada ise daha yavas buyuyen, daha kisa polimer zincirleri
zincirler arasi gapraz baglanmalarla daha homojen yapilar olusturmasi SRP ye
oranla takilmalardan meydana gelebilecek etkiyi oldukga azaltmaktadir. Bunun
sonucunda RAFT ile sentezlenen 6rneklere baktigimizda ise E ve G’ arasindaki fark
SRP orneklerindeki gibi fazla degildir. Ayrica bu durum RAFT ile sentezlenen
zincirlerin  SRP ile sentezlenenlere oranla belirgin sekilde kisa oldugu

gostermektedir ve BAK ile de elde edilen bu sonucu dogrulamaktadir.

Elastik moddilii ile hesaplanan Mc degerlerinde RAFT ve SRP ile sentezlenen jelleri
kendi aralarinda degerlendirdigimizde daha Onceki sonuglarda oldugu gibi
isinlanma miktarinin artmasiyla Mc degerinin azaldi§i gorilmektedir. SRP ile
sentezlenen jellerin mekanik testle elde edilen yuksek elastik modulu degerleri ile
hesaplanan Mc degerleri RAFT ile sentezlenen Grneklere ait dederlerden oldukga

duslktar.

5.2.2.3. Sisme Deneyleri

Sisme testi ile Mc degerinin hesaplanmasi igin 6nceki bolimlerde verilen (3.11)
esitligi kullaniimigtir.

2/3 3
p(1 = 2/$)Vivy vy,

lﬂ(l - U2m) + ngm + vom

C ==
(3.11)
Hesaplamada kullanilan parametreler (var, vem, y) (Tablo 5.5) de verilmistir.

Polistiren-toluen  sistemi icin y parametresi (5.3) esitligi kullanilarak

hesaplanmigtir[9].

7 =0,431 — 0,311v,,, — 0,036v2,, (5.3)

66



% 5 gapraz baglayici oranina sahip 6rnekler igin sisme testi ile hesaplanan Mc
degeri incelendiginde (Tablo 5.6) ise diger iki yontemle bulunan sonuglara benzer
sekilde RAFT ile sentezlenen jellerin Mc degerlerinin SRP ile sentezlenenlerden
daha buyuk oldugu gértlmektedir. Bu durumu daha 6nce bahsedilen RAFT ve SRP
nin ¢apraz baglanma mekanizmasinin farkliigi ile agiklamak mimktndar. Ayrica
her iki ornek turd icin de beklenildigi gibi ¢apraz baglayici miktarinin artmasiyla

Mc degeri azalmaktadir.

Literatirde akrilamit bazl hidrojeller icin sisme ve mekanik testlerle bulunan
Mc degerlerinin karsilagtirildigi bir calisma [80] mevcuttur ancak sisme, mekanik ve
reolojik analizler kullanilarak G¢ yOntemle vyapilan bir karsilastirmaya

rastlanmamisgtir.

5.2.3.Termal Karakterizasyon
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Sekil 5.26. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen 252kGy 1sinlanmis %10 ¢apraz

baglayici iceren ve ¢apraz baglayici icermeyen orneklere ait DSC termogramlari

Sekil 5.26 da verilen termograma gore RAFT ile sentezlen polistirene ait Tg 91 °C
olarak bulunmustur. Polistirenin Tg degeri 100 °C dir. RAFT ile sentezlenen
polistiren dusik molekdl agirhginda (Mn:34800) oldugu icin Tg dederi daha
dusuktdr. Polistrien icin Tg degerini Mn degerine gore esitlik 5.4 ile hesaplamak
mimkindir. Hesaplanan Tg degeri 95 °C dir, deneysel olarak bulunan sonuca

yakindir.
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o 1,8x10°

RAFT polimerizasyonu ile ayni dozda isinlanmis %10 oraninda ¢apraz baglayici ile
sentezlenen polistirenin ise c¢apraz baglanmalardan dolay! zincir hareketliligi
kisittanmakta ve Tg degeri artmaktadir (Tg: 123 °C).
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Sekil 5.27. Capraz baglayici varliginda RAFT ve SRP ile sentezlenmis ve ¢apraz
baglayici olmadan RAFT ile sentezlenmig drneklerin (a) TGA termogramlari (b)

TGA egrilerinin birinci tlrevi

Sekil.5.27(a) da RAFT polimerizasyonu ile 252kGy dozda isinlanmis c¢apraz

baglayici iceren ve icermeyen ornekler ile SRP ile ¢apraz baglayici varliginda
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sentezlenmis 210 kGy i1sinlanmig ornege ait termogramlar verilmistir. Sekil.5.27(b)
de ise bu egrilerin turevleri gorulmektedir. Termogramlari inceledigimizde en erken
bozunmaya baglayan ornegin RAFT ile sentezlenmis gapraz baglayici icermeyen
polistirene ait oldugu gorulmektedir. Ayni dozda 1sinlanmis RAFT (%10¢) 6rnegi ise
capraz baglandigi icin termal kararliligi artmakta ve daha ylksek sicakliklarda
bozunmaya baglamaktadir. SRP (%10¢) 210 kGy 6rneginin Tablo.5.6 da verilen
degerlerde RAFT (%10¢) 252 kGy Orneginden daha ylksek capraz bag
yogunluguna sahip oldugu gosterilmistir. Bu nedenle SRP (%10) 252 kGy 6rnegi en
yuksek termal kararhliga sahip Ornektir ve daha yuksek sicakliklarda bozunmaya

baslamaktadir.
5.2.4.Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyon

RAFT ve SRP ile sentezlenen Orneklerin SEM ile Kkarakterizasyonlari
gerceklestiriimistir. RAFT ile sentezlenen orneklerden farkli c¢apraz baglayici
oranlarindaki jeller igin 210 kGy dozunda isinlanan ornekler segilmigtir. SRP
orneklerinde ise donusumler yuksek oldugundan RAFT ile sentezlenen orneklere
daha yakin doéntsumler olmasi amaciyla 168 kGy dozunda isinlanan &érnekler

secilerek karsilastiriimigtir.

Tablo 5.7 SEM analizi yapilan érneklerin % donusumleri

% capraz o) s o) A
baglayici orani RAFT % dénlisim SRP % dénigim
%3,5 30,7 35,2
%5 38,5 44,7
%10 50,5 57,2
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RAFT
(%3,5¢)

SRP
(%3,5¢)

D|-0”12.2 mm

X500 mag X1000 mag X5000 mag

Sekil 5.28. %3,5 gapraz baglayici oraninda RAFT ve SRP ile sentezlenen 6rneklerin SEM goruntuleri
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X500 mag X1000 mag X5000 mag
Sekil 5.29. %5 gapraz baglayici oraninda RAFT ve SRP ile sentezlenen érneklerin SEM gorintleri
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X500 mag X1000 mag X5000 mag

Sekil 5.30. %10 gapraz baglayici oraninda RAFT ve SRP ile sentezlenen 6rneklerin SEM gorintuleri
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Sekil.5.28 de %3,5 capraz baglayici oranina sahip 6rnegin SEM goruntusu
incelendiginde RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen polimer daha purtzsuz bir
yluzeye sahipken, SRP ile sentezlenen polimerin daha purizli bir ylzeye sahip
oldugu goérilmektedir. Sekil.5.29 da %5 c¢apraz bagdlayici iceren 6rnekte ise capraz
bad yogunlugunun artmasiyla RAFT ile sentezlenen 0Ornek vyuzeyinde de
dalgalanmalar meydana gelmeye baslamaktadir. Ancak ayni gapraz baglayici
oraninda SRP ile sentezlenen drnegdi inceledigimizde ylzeyin ¢ok daha heterojen
bir goéruntlye sahip oldugu gorulmektedir. Sekil.5.30 da RAFT(%10¢) 6rneginin
¢capraz bag yogunlugunun oldukga artmig olmasi sonucunda RAFT(%3.5¢) ve
RAFT(%5¢) ornekleri ile kargilastirildiginda oldukga farkli bir yuzey goruntisune
sahip oldugu gorilmektedir. Capraz bad yogunlugunun artmasi ile SRP ile

sentezlenen ornege benzer ylzey goruntlisu olusmaya baslamigtir.

Yapilan galismalar sonucunda RAFT ile sentezlenen drneklerin daha disuk ¢apraz
bag yogunluguna sahip oldugu bulunmustur ve RAFT ile SRP nin ¢apraz baglanma
mekanizmalari karsilastirildiginda RAFT ile sentezlenen 6rnegin daha homojen bir
capraz bag dagilimina sahip oldugu disilmektedir. Bu durum RAFT ve SRP ile

sentezlenen jellerin farkh ylzey gorinumlerine sahip olmalarini agiklamaktadir.
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6. TOPLU SONUCLAR

Bu tez calismasinda stirenin ¢apraz baglayici ajan (divinilbenzen) ve RAFT ajani
(DDMAT) varliginda iyonlastirici radyasyonla polimerizasyonu/gapraz baglanmasi

gergeklestiriimistir.

e Isinlanma dozu ile degisen gravimetrik donusumler incelendiginde, ¢apraz
baglayici iceren oOrneklerin % doénlisumunin her doz degerinde capraz
badlayici icermeyen dérneklerden daha ylksek oldugu goérulmustir. Capraz
baglayici iceren Orneklerde ise % donusum capraz baglayici miktariyla
artmaktadir.

o RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen, ¢apraz baglayici icermeyen orneklerin
BAK ile bulunan deneysel molekil agirliklari teorik olarak bulunan molekul
agirliklarina yakindir ve disperite degerleri oldukga dusuktar. Ayrica deneysel
olarak bulunan molekdl agirliklarinin dontisumle dogrusal bir sekilde arttigi
gozlenmistir. Bu sonuglar RAFT mekanizmasinin basarili bir gekilde
yuridugunu gostermektedir.

e RAFT polimerizasyonunun etkisini incelemek amaciyla RAFT ajani
kullaniimadan SRP ile érnek sentezi gerceklestiriimisti. SRP ve RAFT ile
sentezlenen Ornekler ayni dozlarda incelendiginde SRP ile sentezlenen
orneklerin ¢ok daha buyuk molekdl agirhdina sahip oldugu goralmustur. SRP
ile sentezlenen ¢apraz baglayici iceren orneklere ait kromatogramlarda ¢apraz
bagdlanan kisimlardan kaynaklanan bi modal davranislar gézlenmistir. RAFT
polimerizasyonu ile sentezlenen Orneklerde ise SRP’den farkli olarak
kromatogramdaki capraz baglanan kisimlara ait omuzlar (multimodal dagilim)
doénusimle daha fazla zincirin gapraz baglanmasi sonucu artmakta ve buyik
molekul agirhigina kaymaktadir. Bu durum RAFT polimerizasyonunda ¢apraz
baglanan zincir uclarinin hala aktif olup buyumeye devam ettiklerini
gOstermektedir.

e Orneklerin jellesme sonrasi karakterizasyonlari gerceklestirildiginde SRP ile
sentezlenen o6rneklerin daha dusik dozlarda jellesme noktasina ulastigi ve her
iki 6rnek taru icin (RAFT ve SRP) gapraz baglayici miktarinin artmasiyla
jellesme noktasina daha duguk dozlarda ulasildigi gorulmustar.

e Jel 6rneklerin reometre ile kayma modulu degerleri incelenmigtir. TUm ornek

turleri icin doz miktariyla capraz bag yogunlugunun artmasi sonucu maddenin
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elastik Ozelliklerinin bir Olgust olan kayma kayip modulu (G’) degerlerinin
arttigi goérulmustur. SRP ile sentezlenen jeller ayni dozda i1ginlanmis RAFT ile
sentezlenen jellerle karsilastirildiinda daha yuksek G’ dederlerine sahip
oldugu bulunmustur.

G’ degerleri ile jeller icin gapraz baglar arasi ortalama molekdl agirliklari (Mc)
hesaplanmistir. SRP ile sentezlenen jellerin daha ylksek G’ degerlerine sahip
olmalari nedeniyle Mc dederlerinin RAFT ile sentezlenenlerden daha diisik
oldugu goértimustir. Her iki 6rnek tiiri igin de absorplanan dozla Mc degerleri
kUgulmektedir.

% 5 capraz baglayici oranina sahip 6rnek icin Mc degeri ayrica sisme ve
mekanik testler kullanilarak hesaplanmistir. Bu testler sonucunda reometre
kullanilarak hesaplanan Mc degerlerini destekler sekilde SRP ile sentezlenen
jellerin daha dustik Mc degerlerine sahip oldugu ve artan doz miktariyla Mc
degerlerinin azaldigl bulunmustur.

Termal karakterizasyonlar DSC ve TGA kullanilarak gergeklestiriimigstir.
Capraz bag yogunlugunun artmasiyla termal kararhlik artmaktadir.

SEM ile yapilan karakterizasyon sonucunda RAFT ile sentezlenen jellerin
dusuk capraz badlayici oranlarinda SRP ile sentezlenen jellerden daha
homojen ylzeylere sahip oldugu goraimustuar.

SRP ve RAFT polimerizasyonlarinin farkli ¢apraz baglanma mekanizmalari
sonucunda sentezlenen jellerin de farkli 6zelliklere sahip oldugu gorulmustir.
SRP ile sentezlenen jellerde ¢apraz baglanma hizli ve gogunlukla zincir iginde
(intramolekuler) meydana gelmektedir. Bu nedenle sentezlenen oOrnekler
yuksek ¢capraz bag yogunluguna sahiptir. RAFT polimerizasyonunda ise daha
kontrollt bir capraz baglanma gerceklesmektedir. Zincir transfer reaksiyonlari
nedeniyle buyume daha yavastir ve ¢apraz baglanmalar ¢ogunlukla zincirler
arasinda (intermolekiler) meydana gelmektedir. Dolayisiyla RAFT ile
sentezlenen jellerin ¢gapraz bag yogunluklari daha disuktir ve daha homojen

¢apraz dagilimina sahip olduklari digunulmektedir.
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