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ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONUYLA FARKLI UG GRUPLU POLISTIREN
SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE TERMAL DEGRADASYON DAVRANISININ
INCELENMEST

OZET

Bu c¢alismada, ©Once piperazin ve 1l-metil ©piperazinin sodyum
karbonat wvarliginda Dbromasetilkloriirle olan reaksiyonundan N,N’-
di (bromasetil) piperazin ve N-metil,N’-(bromasetil) piperazin gibi iki
farkli baslatici sentezlendi. Hazirlanan Dbaslaticilar atom transfer
radikal polimerizasyon yoluyla bir ucunda ve 1iki ucunda brom iceren
polistirenlerin hazirlanmasinda kullanildi. CuBr/2,2’-bipiridin ve N-
bromasetil, stirenin ATRP kinetigi 130°C’'de arastirildi. Polimerlerin
termal ozellikleri DSC ve TGA teknikleri ile Dbelirlendi. ATRP
sartlarinda hazirlanan polistirenin termal degradasyon davranisi Ozel
bir degradasyon sistemiyle calisildi. Degradasyon iriinleri sogduk halka
fraksiyonu (CRF) ve -196°C’de tutulan ucucu sivi fraksiyon halinde
toplandi. Uriinler GC-MS, IR, 1H-NMR teknikleriyle karakterize edildi.
Bu calismada en onemli idriinler stiren, stiren dimeri ve trimeri olarak
belirlendi.

Anahtar Kelimeler: ATRP, Stiren, Termal degradasyon, DSC, GC-MS

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THERMAL DEGRADATION
BEHAVIOUR OF POLYSTYRENE WITH DIFFERENT END GROUP BY ATOM TRANSFER
RADICAL POLYMERIZATION

ABSTRACT

In this work, two different initiators were first synthesized by
reaction of bromoacetylchloride with piperazine and l-methyl
piperazine 1in presence of sodium carbonate. The initiators prepared
were used for the synthesis of polystyrene with bromine chain end via
atom transfer radical polymerization. The polystyrenes with bromine
chain end synthesized with initiators such as N,N’-di(bromoasetyl)
piperazine ve N-methyl-N’-(bromoasetyl) ©piperazine were wused as
macroinitiator. The kinetic of the ATRP of styrene with CuBr/2,2’-
bipyridine and N-bromoacetyl as catalyst and initiators, respectively,
was investigated at 130°C. The thermal degradation behavior of
polystyrene prepared by ATRP was studied using thermogravimetry and a
special degradation system with a single line vacuum system consisting
of degradation tube with a condenser for product collection and a
liquid nitrogen trap (-196°C). The products of degradation were
collected at two different fractions, which are cold ring fraction
(CRF) and volatile liquid fraction trapped at -196°C. The products were
characterized by GC-MS, IR, 'H-NMR techniques. In this work, the most
important products are given as styrene, dimer and trimer of styrene.

Keywords: ATRP, Styrene, Thermal Degradation, DSC, GC-MS.
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1. GIRiS (INTRODUCTION)

Son yillarda bazi arastirmacilar, cesitli gecis metal
komplekslerinin varlidinda kontrolli radikal polimerizasyonuna yodnelik
yeni gelismeler sagladilar [17. Bunlar arasinda 1995 yilinda
Matyjaszewski ve arkadaslari bir alkil halojeniir (RX), Bakir-I
halojeniir (CuX), 2,2 - bipiridin ve tiirevlerinin varlidinda gecis metal
katalizli atom transfer radikal polimerizasyon yontemini (ATRP)
gelistirdiler. Matyjaszewski ve arkadaslari 1ilk olarak heterojen
CuCI/2,2 - bipiridin (CuCI/bpy) kompleksiyle katalizli ve bir alkil
klorirle baslatilan stirenin kontrolli kiitle polimerizasyonunu
tanimladilar [2 ve 3].
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Sema 1. ATRP’nin mekanizmasi
(Scheme 1. Mechanism of ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyon mekanizmasinda (Sema 1),
baslatici olarak kullanilan alkil halojeniirdeki R-X badinin homolitik
kopmasi sonucunda olusan X’ halojen radikali, kompleksteki gecis
metaline transfer edilerek geg¢is metalinde bir elektronluk oksidasyon
sadlanir. Transfer sonucunda geriye kalan R’ radikaline bir monomer
birimi badlanarak RM' seklinde yeni bir radikal olusturur. Bu radikale
bir ka¢ monomer birimi badlanarak polimerizasyon baslar ve ilerler.
Ancak zincir birka¢ monomer kattiktan sonra komplekse ge¢mis olan Br-
Radikalini yakalayarak zincir deaktive olur. Bu basamadin hiz sabiti kg4
dir. Halojen wuclu zincir yine bir ATRP baslaticisi karakterindedir.
Tekrar metal kompleksine gegerek zincir ucunda radikalligin vyeniden
olusmasini saglar ve bu basamak aktivasyon basamagidir ve hiz sabiti k,
olarak tanimlanmistir. Radikal wuc¢lu zincir birka¢ monomer kattiktan
sonra tekrar komplekse Br® Radikalini aktarir ve olay aktivasyon ve
deaktivasyon dengesi ve =zincir biylUmesi seklinde monomer bitinceye
kadar devam eder.

Atom transfer radikal polimerizasyon ydntemi random [4], blok
[5], graft [6], star [7] gibi ¢esitli bilesenli ve topolojik yapili
kopolimerlerin hazirlanmasi ve Dbelirlenmesinde basarili bir sekilde
kullanilmis, monomerlerin uc¢ fonksiyonallesmeleri c¢ok iyi bir sekilde
kontrol edilebilmistir.

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kiicik molekiil
agirlikli organik molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap:
ve 6zelligini korurlar. Polimerlerin pek ¢codunun glivenilir
kullanilabilirligi 100-200°C'ye kadardir. Sicaklik c¢ok daha fazla
arttirilirsa vyapilar bozulur ve nispeten kiiciik molekil agirlikla

parcalara bélinir. Polimerlerin cesitli etkilerle daha kiticik
molekillere parcalanmasina ve bozunmasina ve bu etkilerle
60zelliklerinin defismesine genel olarak “degradasyon” denir.
Laboratuvar, arastirma enstitileri ve iiniversitelerde polimer
degradasyonu {izerine ¢ok sayida arastirma vyapilmistir ve hala
yapilmaktadir. Degradasyona sebep olan etkilere gbdre degradasyon

termal degradasyon, foto degradasyon, radyoaktif degradasyon, mekanik
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degradasyon, kimyasal degradasyon ve biyodegradasyon seklinde
siniflandirilabilir [8].

2. CALISMANIN ONEMiI (RESEARCH SIGNIFICANCE)

Bu calismada stiren monomerinin atom transfer radikal
polimerizasyonuyla homopolimerlerini sentezlemek ic¢cin piperazin ve N-
metilpiperazin kullanilarak aktif brom uc¢lu baslaticilar sentezlendi.
Elde edilen polimerlerin termal degradasyonu arastirilarak serbest
radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlenen polistiren homopolimeriyle
karsilastirilda.

3. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL METHOD)

3.1. Materyaller (Materials)

Stiren (St) monomeri kullanilmadan Oonce vakum altinda destile
edildi. CuBr, 2,2-bipiridin (bpy), 2,2-azobisizoblitironitril (AIBN),
tetrahidrofuran (THF) , kloroform, asetonitril, karbondistlfiir,
bromasetil klorlir ve etilalkol saflastirilmadan kullanildi.

3.2. Enstrimental Teknikler (Instrumental Techniques)

Baslatici ve polimerlerin 'H-NMR spektrumlari CDCl; c¢oziiciisiinde
Jeol FX90Q 90 MHz NMR spektroskopisinden alindi. Infrared spektrumu
MATTSON 1000 FT-IR spektrometresi ile kaydedildi. Kalorimetrik
6lcimler 20°C/dk 1sitma hiziyla N, atmosferi altinda Shimadzu DSC-50
termal analizer yardimiyla yapildi. Polimerlerin termal kararliliklara
10°C/dk 1sitma hiziyla N, atmosferi altinda Shimadzu TGA-50 cihaziyla
6lclildii. Degradasyon 1Urtnlerinin analizi i¢in MD 800 marka GC-MS
cihazi kullanildi. Molekiil agirlidi ve molekiil agirligi dadgilimlara
GPC (Waters 510 HPLC Pump) cihazi ile belirlendi.

3.3. N-Metil, N’-(Bromasetil) Piperazin (N-MBP) Sentezi
(Synthesis of N-methyl,N’ - (Bromoasetyl)Piperazine)
250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 3.2 ml (2.88 gr, 0.0288 mol)

l-metilpiperazin konularak kloroformda ¢oztldi. Ortama reaksiyon
sirasinda ac¢iga c¢ikan HCl gazini tutmak icin 11.9 gr potasyum karbonat
(K,CO3) 1ilave edildi. Reaksiyon karisimi 0-5°C arasinda tutularak

damlatma hunisi vyardimiyla damla damla 4.245 gr (0.0288 mol)
kloroformda c¢oézlilen bromasetilkloriir ilave edildi. 1 saatte reaksiyon
tamamlandiktan sonra heterojen karisim stzildi. Sizinti NaHCO; (sodyum

bikarbonat) ile yikandi ve MgSO, {izerinde kurutuldu. Kloroform
evaporatdérde wuzaklastirildi. Urin *H-NMR ve FT-IR teknikleri ile
karakterize edildi. N-metil-N’-bromasetilpiperazin’in olusum

reaksiyonu Sema 2’ de gbsterildi.

ﬁ K,CO3, CHCl, /~ \ ﬁ

HsC -N N-H + BrCH,CCI — > HiC- N N-C-CH,Br + HCI

\\ / 0-5°C \ /

Sema 2. N-metil, N’-(bromasetil) piperazin’in olusum reaksiyonu
(Scheme 2. Synthesis reaction of N-methyl, N’-(bromoacetyl)

piperazine)

3.4. N,N’-Di(Bromasetil) Piperazin (N,N’-DBP) Sentezi
(Synthesis of N,N’-di (Bromoasetyl)Piperazine)

250 ml’1lik bir reaksiyon balonuna 1.72 gr (0.020 mol) piperazin
konuldu ve tetrahidrofuran (THF) c¢Oziiclisiinde ¢o6ztldli. Ortama reaksiyon
sirasinda a¢ida c¢ikan HCl gazini tutmasi i¢in trietilamin (N (CHjz)3)
(6.06 gr, 0.060 mol) ilave edildi. Ortamin sicaklidi 0-5°C arasinda
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tutularak damla damla 6.3 gr (0.040 mol) bromasetilkloriir ilave
edildi. 2 saat sonra madde sluzllerek alindi. Cokelek kloroformda
¢co6zildli ve NaHCO; ile yikandi. MgSO, tlzerinde kurutuldu. Daha sonra
kloroform evaporatdrde uzaklastirildi. Olusan uriun 'H-NMR ve FT-IR
teknikleri ile karakterize edildi. N,N’-di(bromasetil) piperazin’in
olusum reaksiyonu Sema 3’de gOsterildi.

0 0 0
/\ | NcHy), THE I /—\ |
H-N N-H +2 BrCH,CC] ———— > BrCH,C-N N-C-CH,Br
-5°C _/
Sema 3. N,N’-di(bromasetil) piperazin’in olusum reaksiyonu
(Scheme 3. Synthesis reaction of N,N’-di(bromoacetyl) piperazine)

3.5. ATRP Metoduyla Stiren Homopolimerlerinin Hazirlanmasi
(Prepared of styrene homopolymers via ATRP)

Argon gazindan gecgirilen bir polimerizasyon tupiine baslatici
olarak N-metil-N’- (bromasetil)piperazin (0.132 gr, 0.61 mmol) ,
katalizdr sistemi olarak CuBr (0.0875 gr 0.61 mmol) ve bipiridin
(0.1927 gr, 0.21 mmol) sirasiyla konuldu. Diger polimer tilplne
baslatici olarak N,N’-(dibromasetil)piperazin (0.0285 gr), katalizor
sistemi olarak CuBr (0.0125) wve Dbipiridin (0.0275 gr) sirasiyla
konuldu. Tipler Argon gazindan gec¢irilerek koyu kahverenkli kompleks
olusturuldu. Olusturulan kompleks 1{izerine vyikanmis stiren monomeri
konulduktan sonra karisim 10 dakika daha argon gazindan gec¢irildi.
Tupiin adzi kapatilip 130°C’ye ayarli yad banyosuna daldirilarak kitle
polimerizasyonu baslatildi. 22 saat slren polimerizasyon sonunda
polimer kloroform ¢oziicisiinde ¢ozilip 3-4 damla %$1’1ik HC1l ¢ozeltisi
iceren etil alkolde ¢oktiurildi. Elde edilen beyaz polimer 45°C’de sabit
tartima gelinceye kadar etivde kurutuldu. FT-IR, 'H-NMR ve DSC
teknikleri ile polimerin vyapisi karakterize edildi. Polimerin olusum
mekanizmasi Sema 4'de gbsterildi.

H B + H = H —_— - . s -

(M-MEP-PS)

B - + nCH.= | . %. - Nl -F .
BTCHQC M N-C C-HzBr n HQ» -H 13 T 3 CHaC-M M-C-CHy HQ zEr

(M M-DBP-PS)
Sema 4. Polistiren (N-MBP-PS) ve Polistiren (N,N’-DBP-PS)
homopolimerlerinin olusum
(Scheme 4. Synthesis reaction of polystyrene (N-MBP-PS) ve Polystyrene

(N, N’ -DBP-PS) homopolymers)

3.6. N-MBP-PS ve N,N’-DBP-PS Makrobaslaticilari ile Stirenin
Zincir Uzatma Calismasi
(Study of Extending Ring of Stiren with N-MBP-PS and
N N'-DBP-PS Macroinitiators)

Argon gazindan geg¢irilen polimerizasyon tiplerine (N-MBP-PS)
homopolimeri (1.1 gr) ve (N, N’ -DBP-PS) homopolimeri (0.25 gr)
makrobaslatici olarak konuldu. Uzerine 0.2 ml stiren ilave edilerek
¢ozlinmesi saglandi ve tekrar argon gazindan gec¢irildi. Katalist sistem
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olarak 1. Tipe 0.0197 gr CuBr ve 0.0435 gr bipiridin, 2. Tipe 0.006 gr
CuBr wve 0.013 gr bipiridin sirasiyla konuldu. Argon gazindan
gecirilerek koyu kahverenkli kompleks olusturuldu. Olusturulan
kompleks 1{izerine stiren monomeri konularak 10 dakika daha argon
gazindan gec¢irildi. Tupun adzi kapatilip 130°C’ye ayarli yad banyosuna
daldirildi. Diger islemler 3.5.'deki gibi yapildi. Polimerlerin olusum
mekanizmasi Sema 5.a ve 5.b’de gbsterildi.

cH a (CH 4}_ Bmmmncmm o B (CH %f )_
R‘ T? -% Br +zCH,= Rf -? -? ?

R:-CH,C-N  N-CHj
—/

Sema 5.a. (N-MBP-PS)homopolimeri ile zincir uzatma calismasi
(Scheme 5.a. Study of chain extension with (N-MBP-PS)homopolymer)

Bipiridin, CuBr

B —(CH H—)CH EN N CECH AQCH H)— kCH,=CH
r - - C- - + -CH —mm8>
2 | m 27N/ 2 2 | =y 2 130°C

Sema 5.b. (N,N’-DBP-PS) homopolimeri ile zincir uzatma calismasi
(Scheme 5b. Study of chain extension with (N,N’-DBP-PS)homopolymer)

3.7. Termal degradasyon galismasi
(Thermal Degradation Study)

Polimerlerin termal degradasyonu programlanabilir bir firin,
6zel bir cam sistem ve vakum pompasindan olusan bir diizenek yardimiyla
yvapildi. Bu dizenekle istenilen sicakliga kadar i1sitilan polimerin
bozunmasiyla olusan degradasyon Urinleri halka fraksiyonu (CRF, Cold
Ring Fraction) ve -196°C’de tutulan fraksiyonlardir. Degradasyon
{irinleri GC-MS, IR ve 'H-NMR ile belirlendi.

4. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)
4.1. ATRP Baslaticilarinin Karakterizasyonu
(Characterization of ATRP Initiatiors)

N-MBP baslaticisinin IR spektrumunda (Sekil la) 1657 cmt deki
amit karboniline ait gerilme titresimi, 1250 cm* deki alifatik C-N
gerilme titresimi ve 600 cm®' deki C-Br gerilme titresimi yapiyi
karakterize etmektedir. 'H-NMR spektrumunda (Sekil 2a) 3.01 ppm deki
azot atomuna badli CH; protonlarini, 3.63 ppm deki sinyal azot atomuna
bagli CH, protonlarini ve 4.67 ppm deki sinyal ise amit grubuna bagli
CH, protonlarini karakterize etmektedir.
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Sekil 1. Sentezlenen baslatici ve homopolimerlerin IR spektrumlari;
a: N-MBP, b: N-MBP-PS, c: N,N’-DBP, d: N,N’-DBP-PS
(Figure 1. IR spectra of initiator and homopolymers a: N-MBP, b: N-
MBP-PS, c: N,N’-DBP, d: N,N’-DBP-PS)

N,N’-DBP baslaticisinin IR spektrumunda (Sekil 1c) 1660 cm™t deki
amit karboniline ait gerilme titresimi, 1460cm™ alifatik C-H gerilme
titresimi, 1250 cm™' deki alifatik C-N gerilme titresimi ve 600 cm™
deki C-Br e§ilme titresimi vyapiyil karakterize etmektedir. TH-NMR
spektrumunda (Sekil 2c); 3.63-3.89 ppm deki piperazin halkasindaki CH,
protonlarini ve 4.1 ppm deki amit karboniline bagli CH, protonlarini
karakterize etmektedir.

4.2. N-MBP-PS ve N,N’-DBP-PS homopolimerlerinin karakterizasyonu
(Characterization of N-MBP-PS and N,N’-DBP-PS Homopolymers)

Elde edilen baslaticilardan sentezlenen stiren
homopolimerlerinin IR spektrumlarinda (Sekil 1b wve d) gdzlenen 3000
cm™' (aromatik C-H gerilmesi) ve 1600 cm™' (aromatik C=C gerilmesi)’deki

bantlar polimerdeki aromatik yapiyi karakterize etmektedir. 'H-NMR
spektrumundaki (Sekil 2b ve d) 0.9-1.7 ppm (ana zincirdeki CH, ve CH
protonlari) ve 6.62-7.10 pmm (aromatik halka protonlari) ’deki
sinyaller polimerleri karakterize eden diJer verilerdir. Polimerlerin
yapisindaki baslatici kalintilariyla alakali sinyallerin polimerde
tekrar eden birimler yaninda baslatici kalintisinin derisim olarak c¢ok
kiiciik kalmasindan dolayi 'H-NMR de 3-4.5 ppm arasinda her hangi bir
sinyal gorilmedi.
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Sekil 2. Sentezlenen baslatici ve homopolimerlerin 'H-NMR spektrumlarai;
a: N-MBP, b: N-MBP-PS, c: N,N’-DBP, d: N,N’-DBP-PS
(Figure 2. 'H-NMR spectra of initiator and homopolymers a: N-MBP, b: N-
MBP-PS, c: N,N’-DBP, d: N,N’-DBP-PS)

4.3. Termal Karakterizasyon
(Thermal Characterization)

ATRP yoluyla sentezlenen stiren homopolimerlerinin camsi gegis
sicakliklari (Tg) DSC teknigiyle Dbelirlendi. N-metil-N’-(bromasetil)
piperazin baslaticisiyla sentezlenen N-MBP-PS homopolimerinin, bu
polimerin makrobaslatici olarak kullanilmasiyla sentezlenen N-MBP-PS-1
ve N-MBP-PS-1’in makrobaslatici oldugu N-MBP-PS-2’'nin Tg dederleri
103°C olarak bulundu. N,N’-di(bromasetil) piperazin baslaticisiyla
sentezlenen N, N’ -DBP-PS ve N, N’ -DBP-PS’nin makrobaslatici olarak
kullanilarak sentezlenen N,N’-DBP-PS-1 homopolimerinin Tg dederi de
103°C olarak bulundu. Zincir wuzatmalarla sentezlenen polimerlerin
makrobaslaticilar ile ayni T, deJerlerini godsterdigi gorildi.
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Sekil 3. Polistiren homopolimerlerinin DSC e§rileri
al:N-MBP-PS, bl: N-MBP-PS-1, cl: N-MBP-PS-2,
a2: (N,N’- DBP-PS), b2: N,N’-DBP-PS-1
(Figure 3. DSC trace for PS homopolymers al:N-MBP-PS, bl: N-MBP-PS-1,
cl: N-MBP-PS-2,a2: (N,N’- DBP-PS), b2: N,N’-DBP-PS-1)

N-metil-N’- (bromasetil) piperazin baslaticisiyla sentezlenen N-
MBP-PS, N-MBP-PS-1 ve N-MBP-PS-2 homopolimerlerinin TGA edrileri Sekil
4’te wve TGA sonug¢lari Tablo 1’de wverildi. Polimerlerin baslangic
bozunma sicakliklari sirasiyla 300, 282 ve 290°C olarak belirlendi.

-Im_. PR

- (N-MBP-PS)
— - (N-MEP-PS
— {N-MEP-PS12

£

2

=

T

=

0_

0 s0 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Sekil 4. Polimerlerin TGA edrileri
(Figure 4. TGA trace for polymers)

Tablo 1. Polimerlerin TGA verileri (Table 1. TGA data of polymers)

Polimerler 310°C"de % |370°C’'de %
Tpasiangic (°C) | Tson (°C) T %50 (°C) |AJirlik Agirlik
Kaybi Kaybi
N-MBP-PS 300 430 385 5 29
N-MBP-PS1 282 399 340 11 82
N-MBP-PS2 290 388 334 12 95
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4.4. Farkli Baslaticilarla Hazirlanan Polistirenin GPC Olciimleri
(GPC Measuring of Polystyrene Which Prepared Different
Initiators)
N-metil-N’-2-bromasetilpiperazin ile hazirlanan N-MBP-PS, N-MBP-
PS1 ve N-MBP-PS2; N,N’-2,2’-dibromasetilpiperazin ile hazirlanan N,N’-
DBP-PS polistirenlerin GPC cihazi 1ile Dbelirlenen sayica ortalama
molekiil agirliklari (M,) ve heterojenlik indisi (HI) Tablo 2’de
verildi.

Tablo 2. Polimerlerin GPC Verileri (Table 2. DSC data of polymers)

Polimer M, HI

N-MBP-PS 13550 3.03
N-MBP-PS1 36900 2.25
N-MBP-PS2 101600 3.21
N, N’ -DBP-PS 14170 10.6

N-MBP-PS homopolimerinin sayica ortalama molekiil agirligi (M,):
13550, agirlikecga ortalama molekil agirlig: (M) : 41020 ve
polidispersite (M, /M) : 3.02 olarak bulundu. N, N’ -di (bromasetil)
piperazin 1le sentezlenen N,N’-DBP homopolimerinin M,: 14170, M,:
150400 wve HI: 10.6 olarak Dbulundu.Heterojenlik indisiyle ilgili
degerlerin yiiksek c¢ikmasi polimerizasyonun kontrollii gitmedigini
gOstermektedir.

Ayrica polimerlerin c¢oziUnlirlik parametresi dederleri titrasyon
yontemiyle belirlendi. Sonuc¢lar Tablo 3’de verildi. Elde edilen
sonuc¢lar serbest radikalik yolla hazirlanan polistireninkine
[9.7cal/cm®)*?] yakin oldudu goérildu [8].

Tablo 3. Sentezlenen polimerlerin ¢oziinlirlik parametresi dederleri
(Table 3. Resolution parameter values of polymers)

Polimer N-MBP-PS N-MBP-PS-1 N, N’ -DBP-PS

5 (cal/cm®) Y? 9.33 9.44 9.90

4.5. Uriin Belirlemeye Yénelik Termal Degradasyon Calismasi
(Products for Determining Thermal Degradation Study)

N-metil-N’- (bromasetil) piperazin baslaticisiyla sentezlenen N-
MBP-PS ve N,N’-di(bromasetil) piperazin Dbaslaticisi 1ile sentezlenen
N,N’-DBP-PS homopolimerlerinin termal degradasyonu detayli bir sekilde
calisildi. 10°C/dk 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500°C’ye kadar
1sitilan polimerlerin termal degradasyonundan elde edilen {rinler,
degradasyon ortaminda ucgucu, oda sicakliginda ugucu olmayan Uritnlerin
toplandidi soduk halka fraksiyonu (CRF) ve hem degradasyon hem de oda
sicakliginda ucucu olan urinlerin toplandidi -196°C’deki fraksiyondur.
Bu {riinler IR, 'H-NMR ve GC-MS teknikleriyle arastirildi. N-MBP-PS
homopolimerinin degradasyonuyla elde edilen CRF’nin IR spektrumunda
Sekil 5.a.) en karakteristik pikler 3000-3100 cm* (aromatik C-H
gerilmesi), 2850-2970 cmt (alifatik C-H gerilmesi), 1650 cm™! (alifatik
C=C), 1600 cm' (aromatik C=C gerilmesi); 'H-NMR spektrumunda (Sekil
5.b.) ise 7.2 ppm deki sinyal aromatik halka protonlarini, 4.9-5.2 ppm
deki sinyal CH,=CH-, -CH=CH- gibi olefinik protonlari ve 2.3-2.8 ppm de
sinyaller aromatik halkaya bagli alkil gruplarini ve 0.8-2.1 ppm deki
sinyaller ise didJer alifatik protonlari gdstermektedir. -196°C’deki
fraksiyonun IR spektrumunda (Sekil 5.c.) 3000-3100 cm™! (aromatik C-H
gerilmesi), 2880-3000 cm™* (alifatik C-H gerilmesi), 1600 cm (olefinik
C=C)de Dbandlar wvardir. TH-NMR spektrumunda (Sekil 5.d.), 7.1 ppm
(aromatik halka protonlari), 4.6-4.8 ppm (CH,=CH, -CH=CH- gibi olefinik
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protonlar) ve 1.6-2.8 ppm(aromatik halkaya bagdli alkil gruplari)’de
karakteristik sinyaller goOrilmektedir.
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Sekil 5.

N-MBP-PS homopolimerinin degradasyonuyla elde edilen CRF ve
-196°C de tutulan iirtinlerin IR ve 'H-NMR spektrumlari
(Figure 5. IR and 'H-NMR spectra of CRF and trapped at -196°C during

degradation of N-MBP-PS homopolymer)

Uriin belirleme calismalari GC-MS ile arastirildi. N-MBP-PS
homopolimerine ait CRF ve -196°C’ deki fraksiyonlarin gaz
kromatogramlari Sekil 6.a ve Sekil 6.b’de, Urinler de Tablo 4.a ve
Tablo 4.b’de verildi. N,N’-DBP-PS homopolimerine ait CRF ve -196°C’deki
fraksiyonlarin gaz kromatogramlari Sekil 7.a ve Sekil 7.b.’de,

Urinler
Tablo 5.a ve Tablo 5.b’de verildi.
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Sekil 6.

N-MBP-PS homopolimerinin degradasyonuyla elde edilen CRF (a)
ve -196°C de tutulan trinlerin (b) gaz kromatogramlari
(Figure 6. The gas chromatograms of CRF (a)and trapped at -196°C (b)

during degradation of N-MBP-PS homopolymer)

Tablo 4.a. N-MBP-PS’nin degradasyonuyla CRF’de tutulan {rinler
Table 4.a. CRF products from degradation of N-MBP-PS

No | % Onerilen MS’deki Yiksek m/e deerleri*
6.16 |CH;-CHC (Ph)-CH, (Ph) 197 (M+1),196, 105, 103, 91 (bp),
77, 65
18.18 |CH,=C (Ph) -CH,-CH, (Ph) 208 (M"), 193, 130, 115, 104,
91 (bp), 77
68.66 | CH,=C (Ph) -CH=CH (Ph) 208 (M"), 207, 115, 91 (bp), 77
1.77 |CH,=C (Ph)CH,-C (Ph)=CH-CH, (Ph) |312(M"), 207, 103, 91(bp), 77, 65

*bp : base peak

Tablo 4.b. N-MBP-PS’nin degradasyonuyla —-196°C’de tutulan triinle

(Table 4.b. Trapped at -196°C products from degradation of N-MBP-PS
No |% Onerilen MS’deki Yiksek m/e deferleri
1 55.33 |CH;-CH, (Ph) 107 (M+1), 106, 91 (bp), 77, 65, 51
2 3.34 (Ph) CH,-CH,-CH, (Ph) 197 (M+1), 103, 91 (bp), 77, 65
3 8.74 CH,=C (Ph) -CH,-CH, (Ph) 209 (M+1), 208, 130, 115, 91(bp), 77, 50
4 29.33 |CH,=C (Ph) -CH,-CH, (Ph) |208( M"), 194, 115, 91 (bp), 77, 65
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Sekil 7. N,N’-DBP-PS homopolimerinin degradasyonuyla elde edilen CRF
(a) ve -196°C de tutulan iriinlerin (b) gaz kromatogramlari
(Figure 7. The gas chromatograms of CRF (a)and trapped at -196°C
(b) during degradation of N,N’-DBP-PS homopolymer)

0

Tablo 5.a. N,N’-DBP-PS’nin degradasyonuyla —-196°C’de tutulan urunler
Table 5.a. Trapped at -196°C products from degradation of N,N’-DBP-PS

No | % Onerilen MS’deki Yiksek m/e deferleri

1 94.98 CH,=CH (Ph) 103 (bp) (M-1), 89,77,73, 63, 50, 38

2 0.50 (Ph) CH,-CH,-CH, (Ph) 196 ( M), 104, 91(bp), 77, 65

3 3.63 CH,=C (Ph) -CH,-CH; (Ph) 208 (M"),193, 130, 115, 104, 91 (bp),
77, 65

Tablo 5.b. N,N’-DBP-PS’nin degradasyonuyla CRF’de tutulan iriinler
Table 5.b. CRF products from degradation of N,N’-DBP-PS

No | % Onerilen MS’deki Yiksek m/e deJerleri

1 |5.80 CH,=CH (Ph) 104 (M), 103(bp), 77, 50, 39

2 4.75 (Ph) CH,-CH,-CH, (Ph) 197 (M+1),196,117,105,92,91 (bp) , 89,
77,65,50

3 84.31 |CH,=C(Ph)-CH,-CH, (Ph) 208 (M"),193,130,115,104,91 (bp), 77,6
5,51

4 1.49 CH,=C (Ph) -CH, (Ph) 195,194 (M+1),178,116,115 (bp) , 91,
78,77,62
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H

m/e : 104 m/e:206

AAAACH ,-CH ,+CH ,=C-CH ,-CH-CH ,=CH

m/e:311
Sema 6. Termal degradasyon Urlnlerinin olusum semasi

(Scheme 6. Formation scheme of thermal degradation products)

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) kontrollti radikal
polimerizasyonu metotlarindan biridir. Bu metot stiren, akrilat ve
metakrilat gibi monomerlerin polimerlestirilmesinde basariyla
uygulanmistir. Burada ATRP baslaticisi olabilecek brom uclu
baslaticilar sentezlenerek stirenin polimerlesmesinde kullanildi.
Baslaticilarin ve sentezlenen polimerlerin vyapilari FT-IR ve 'H-NMR
spektrumlara alinarak karakterize edildi. N-Metil-N’- (bromasetil)
piperazin ve N, N’ -di (bromasetil) piperazin gibi baslaticilar
kullanilarak ATRP sartlarinda CuBr/2,2’-bipiridin wvarlidinda kutle
polimerizasyonu yoluyla calisilan stiren’in polimerizasyonunda
deneysel sartlar kontrolldl bir polimerizasyon gdstermedi. Heterojenlik
indislerinin yliksek ¢ikmasi polimerizasyonun kontrolsiiz yluridigini
kanitlamaktadir. Bu durum Cu tuzlarinin, zincir wuc¢lari ve kararla
radikallerin amit gruplariyla kompleks olusturduguna baglanabilir. Bu
kararlilik ATRP’de deaktivasyonu geciktirir wve anlik sonlanma
reaksiyonuna yol acan Dbeklenmedik yiiksek radikal konsantrasyonu
olusturur. Literatiirde N,N-dimetilakrilamit’in ATRP’sinde de benzer

sonuclar go6zlenmistir [9]. Polimerlerin termal kararliliklari TGA
edrileri alinarak, Tg degerleri DSC egrileri alinarak belirlendi. N-
MBP-PS homopolimeri ve bu polimerin makrobaslatica olarak

kullanilmasiyla elde edilen N-MBP-PS1 ve N-MBP-PS-2 homopolimerleri
ile N,N’-DBP-PS ve N,N’-DBP-PS-1 homopolimerlerinin Tg dederleri 103°C
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olarak bulundu. Elde edilen N-MBP-PS ve N,N’-DBP-PS homopolimelerinin

termal degradasyonu calisilda. N-MBP-PS ve N, N’ -DBP-PS
homopolimerlerinin CRF driinlerinde dimer ve trimer yapilari
codunluktadir. -196°C’deki fraksiyonda da yine stiren, stirenin dimer

ve trimer vyapilari ¢odunluktadir. Diger onemli degradasyon {drinleri
benzen, toluen ve etilbenzen gibi {iriinlerdir. Uriinlerin olusumuna
yonelik bir mekanizma Sema 6’da Ozetlendi.
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