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OZET

Polimerik pigment dagiticilar, segici pigment afinik gruplarina ve ¢oziiniir polimerik
zincirlere sahip olduklar1 i¢in dengeli kimyasal yapilar1 ile karakterize edilen blok
kopolimerlerdir. Boya sistemine bagli olarak, pigment stabilizasyonu i¢in farkli
mekanizmalar mevcuttur. Solvent bazli sistemlerde sterik stabilizasyon, su bazli sistemlerde
ise elektriksel stabilizasyon baskindir. Su bazli sistemlerde dispersiyon ajanlar1 pigment
ylizeyinin hizli bir sekilde 1slanmasina izin vermesinin yani sira pigment partikiillerinin
stabilizasyonuna yardimci olmasi ve pigment partikiillerinin depolama kosullarinda uzun

stire yeniden topaklanmasini 6nlemesi gibi bazi gereklilikleri kargilamalidir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak poli(etilen glikol) (PEG) kullanilarak tek uglu (PEG-
Br) ve cift uclu (Br-PEG-Br) makrobaslaticilar sentezlenmistir. On deneme olarak bu
makrobaslaticilar kullanilarak atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) ile uglarinda
poli(metil metakrilat) (PMMA) ve poli(metakrilik asit) (PMAA) bloklar1 igeren
kopolimerler sentezlenmistir. Bu polimerlerin, porselen sektoriinde kullanilan ve siklikla
¢okme problemi yasanan su bazli boyalarda dispersant olarak kullanilip kullanilmayacagi
aragtirtlmistir. Bunun igin bu polimerler sektérde kullanilan Aura Dusk (ADK) isimli su
bazli boyaya farkli oranlarda ilave edilmis ve ¢okme davranisi ilizerindeki etkileri
incelenmistir. MPEG-b-PMMA diblok kopolimeri ilavesinde boyada ¢okme goriilmemisken
MPEG-b-PMMA-b-PMAA ve PMMA-b-PEG-b-PMMA triblok kopolimerlerinin
ilavesinde boyada ¢okme goriilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda ti¢ farkli PMMA blok
uzunlugunda (1:30, 1:60, 1:120) MPEG-b-PMMA diblok kopolimerleri sentezlenmistir.
Tiim polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) ve molekiil agirlik dagilimlar:
(PDI) jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Uygulama ¢aligmalarinda Aura
Dusk (ADK) ve Aura Passion (APS) boyalari kullanilmistir. MPEG113-b-PMMAgo diblok
kopolimeri ile basarili bir sonug elde edilmistir. Tiim sonuglar incelendiginde stabilizasyon
saglanmasi i¢in polimerlerdeki hidrofobik ve hidrofilik bloklarin dogru oranlarda bulunmasi
gerektigi goriilmiistiir. Hidrofobik olan PMMA grubu pigment yiizeyine adsorbe olarak,
hidrofilik olan MPEG grubu ise suya yoOnelerek partikiillerinin birbirlerine yaklagmasin

engeller ve boylece sterik stabilizasyon saglanmis olur.

Anahtar Kelimeler: Su bazli boya, pigment, polimer, dispersant, ATRP, ¢okme
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SUMMARY

Polymeric pigment dispersants are the block copolymers which are characterized by
their stable chemical structure as they are having selective pigment affinic groups and
soluble polymeric chains. Depending on the paint system, different mechanism for pigment
stabilization of pigment exist. While electrical stabilization is dominant in water-based
systems, steric stabilization is dominant in solvent-based systems. In water-based systems,
dispersing agents must meet certain requirements, such as allowing rapid wetting of the
pigment surface, as well as helping to stabilize the pigment particles and preventing the

pigment particles from re-agglomerating for long periods under storage conditions.

In this thesis, firstly, single-ended (PEG-Br) and double-ended (Br-PEG-Br)
macroinitiators were synthesized using poly(ethylene glycol) (PEG). As a preliminary
experiment, using these macroinitiators, copolymers containing poly(methyl methacrylate)
(PMMA) and poly(methacrylic acid) (PMAA) blocks at their ends were synthesized by atom
transfer radical polymerization (ATRP). It was investigated whether these polymers could
be used as dipersants in water-based paints, especially those used in the porcelain sector and
which often experience sedimentation problems. For this purpose, these polymers were
added to the water-based paint called Aura Dusk (ADK) used in the industry at different
ratios and their effects on the sedimentation behavior were examined. While no precipitation
was observed with the addition of MPEG-b-PMMA diblock copolymer, precipitation was
observed in the paint with the addition of MPEG-b-PMMA-b-PMAA and PMMA-b-PEG-
b-PMMA triblock copolymers. In line with these results, MPEG-b-PMMA diblock
copolymers were synthesized with three different PMMA block lengths (1:30, 1:60, 1:120).
Number average molecular weights (M) and molecular weight distributions (PDI) of all
polymers were determined by gel permeation chromatography (GPC). Aura Dusk (ADK)
and Aura Passion (APS) paints were used in the application studies. When all results were
examined, it was seen that the hydrophobic and hydrophilic blocks in the polymers must be
present in the right ratios to ensure stabilization. The hydrophobic PMMA group adsorbs
onto the pigment surface, while the hydrophilic MPEG group directs itself towards water,

preventing the particles from approaching each other, thus providing steric stabilization.

Keywords: Water-based paint, pigment, polymer, dispersant, ATRP, precipitation
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1. GIRIS VE AMAC

Pigmentler renklendirici maddelerdir. Genellikle toz halindedir ve normalde suda ve
diger bazi organik ¢oziiciilerde ¢coziinmezler. Bu malzemeler boya ve kaplama diinyasinda
onemli bilesenlerdir. Giiniimiizde, pigmentin endiistriyel dnemi, sadece boya liretiminde
degil, ayn1 zamanda olaganiistii fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle plastik, kozmetik, kagit
yapimi ve ilag¢ endiistrileri dahil olmak iizere diger alanlarda da 6nemli bir renklendirme
malzemesi olarak uygulamasini genisletmektedir. Boya endiistrisi su anda kiiresel pigment
tiiketiminin yaklasik %60'mn1 olusturmaktadir. Bununla birlikte, pigmentin su bazli ortamda
tam dagilim1 zordur. Agregalar yeterince ¢oziillir, dagilir ve iyi stabilize edilirse opaklik,
depolama stabilitesi, parlaklik ve renk mukavemeti gibi son kullanim 6zellikleri biiyiik

Olciide iyilestirilir (Agbo vd., 2018).

Polimerik dispersiyon katki maddeleri, esas olarak su bazli boya sisteminde pigment
stabilizasyonu i¢in miikemmel performans gostermistir. Su bazli sistemde, dispersiyon
ajanlari, sadece pigment ylizeyinin hizli bir sekilde 1slanmasina izin vermekle kalmayip, ayni
zamanda dagilmis pigment partikiillerinin stabilizasyonuna yardimci olmasi ve pigment
partikiillerinin uzun siire yeniden topaklanmasini dnlemesi gibi bazi gerekli gereksinimleri
yerine getirmelidir. Bununla birlikte, dispersiyon sirasinda polimerik dagiticinin ek rolii,
agregalar1 ince partikiil boyutuna ayirmaktir, bu da yiiksek parlaklik, dakika bulaniklig
saglamaya yardimci olur ve farkli pigment konsantreleri karistirilabildiginde ¢ok ¢esitli renk
tonlar verir. Tiim bu temel 6zellikleri elde etmek i¢in, 1slatma ve dagitma katki maddelerinin
pigment yiizeyini ¢ok hizli bir sekilde 1slatmasi ve daha uzun siire stabilize etmesi gerekir,

bu da kaplamay1 estetik ve dayanikli hale getirir.

Polimerik pigment dagiticilar, secici pigment afinik gruplarina ve ¢oziiniir polimerik
zincirlere sahip olduklar1 i¢in dengeli kimyasal yapilar1 ile karakterize edilen blok
kopolimerlerdir. Bu sadece boya iiretiminde pigment partikiillerinin etkili bir sekilde
dagilmasina yardimc1 olmakla kalmaz, ayni1 zamanda ara yiizey gerilimini de azaltir. Boya
sistemine (solvent ve su bazli) bagl olarak, pigmentin stabilizasyonu i¢in farkli

mekanizmalar mevcuttur.
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Solvent bazli boya sisteminde, pigment partikiillerinin stabilizasyonu sterik
stabilizasyon mekanizmasi ile saglanirken, sulu sistemde elektriksel stabilizasyon baskindir.
Pigment yiizeyinin polimer par¢alarinin bir adsorpsiyon-desorpsiyon fenomenine gore, blok
kopolimerli polimer, polimerin adsorbe edici kisimlarinin pigment yiizeyine diizenlenmesi
nedeniyle daha faydalidir. Farkli polimer mimarileri arasinda, blok kopolimerler, pigment

dagiticilar olarak islev gormek i¢in iyi bir sekilde eslestirilir (Lokhande ve Jagtab, 2016).

Van der Waals ve "sivi kopri" kuvvetleri, pigment pargaciklarinin sivi ortamda
basarili bir sekilde dagilmasini saglamak icin pigment par¢aciklarini kuru halde bir arada
tutan bilinen ana g¢ekici kuvvetlerdir. Cekici kuvvetlerin iistesinden gelindiginde, itme

devreye girer ve stabilizasyon saglanir (Agbo vd., 2018).

Son yillarda, sonlandirma ve zincir transfer reaksiyonlarinin katkisini baskilayarak
kontrollii serbest radikal polimerizasyonlar1 alaninda biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir.
Nitroksit aracili, tersinir ilaveli par¢alanma zinciri transfer polimerizasyonu, ATRP gibi
kontrollii serbest radikal polimerizasyonu i¢in yeni yontemler cekici ve ticari olarak
uygulanabilir bir alternatif olarak ortaya ¢ikmistir. Bunlar arasinda, ATRP'nin triblok
kopolimerlerin sentezi i¢in c¢ok basarili bir teknik oldugu kanitlanmistir. Ciinki
makrobaslatici, bir AB-diblok kopolimeri olusturmak igin ikinci monomerin
polimerizasyonunu baslatabilir ve daha fazla diblok makrobaslatici, triblok kopolimer

olusturmak icin baska bir monomer ile polimerize edilebilir (Lokhande ve Jagtab, 2016).

Elde edilen bu bilgiler dogrultusunda bu tez caligmasinda porselen sektoriinde
kullanilan siklikla ¢6kme problemi yasanan su bazli boyalarda kullanilmak {izere polimerik
dispersantlarin sentezlenmesi amaglanmustir. {1k olarak poli(etilen glikol) kullanilarak tek
uclu (PEG-Br) ve cift uglu (Br-PEG-Br) makrobaslaticilar sentezlenmistir. On deneme
olarak bu makrobaslaticilar kullanilarak ATRP ile uglarinda poli(metil metakrilat) (PMMA)
ve poli(metakrilik asit) (PMAA) bloklar1 igeren farkli molekiiler agirliklarmma ve zincir
uzunluklarina sahip kopolimerler sentezlenmistir. Bu polimerler sektdrde kullanilan Aura
Dusk (ADK) kodlu su bazli boyaya farkli oranlarda ilave edilmis ve ¢okme davranisi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda MPEG-b-PMMA
diblok kopolimeri 3 farkli PMMA blok uzunlugunda sentezlenmistir. Sentezlenen tiim

polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) ve molekiil agirlik dagilimlar: (PDI)
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jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile ol¢iilmiistiir. Uygulama g¢aligmalarinda en son
sentezlenen polimerlerin Aura Dusk (ADK) ve Aura Passion (APS) boyalarindaki ¢okme

davranislari tizerindeki etkileri incelenmistir.



2. TEORIK BIiLGIi

Polimer, kovalent baglar ile birbirleriyle baglanmis ¢cok sayida tekrar eden ayni1 ya da

farkl kiiclik molekiillerin (monomer) olusturdugu biiyiik bir molekiildiir (makromolekiil)

(Sekil 2.1). Monomerler optimum kosullarda polimerizasyon tepkimesiyle birbirleri ile

kimyasal bag yaparak polimere doniisiir (Raave, 2012).

=
Qooqo

Monomerler

Polimerlesme

VIVIVONE

Polimer

Sekil 2.1. Polimer olusumu (polimerizasyon).

2.1. Polimerlerin Genel Ozellikleri

Polimerler, fiziksel ve kimyasal oOzellikleri bakimindan c¢ogu noktada

monomerlerden ayrilirlar. Polimerler 6zellikleri agagidaki gibidir:

Biiyiik molekiiller olduklar i¢in kati halde bulunurlar.

Diisiik yogunluktadirlar.

Diisiik siirtiinme katsayisina sahiptirler.

Dayanikliliklar1 ve sertlikleri diigiiktiir.

Esneklige sahiptirler.

Kolay bir sekilde sekillendirilebilir veya kaliplanabilirler.
Piiriizlii veya piiriizsiiz miikemmel yiizeyler elde edilebilir.
Farkl1 alanlarda kullanima uygunlardir.

Dekoratiflerdir, farkli renklerde sentezlenebilirler.
Coziictilerde zor ¢ozliniirler. Baz1 polimerler de sadece siserler.

Cozeltilerinde 151k sacilmasi gozlenir.
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o Kristallesmeleri zordur ve genis bir sicaklik aralifi gerekmektedir. Kristallesme
derecesini polimerin zincir uzunlugu ve kimyasal yapisi belirler.

e Molekiiller arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri, bilylik molekiil olmalarindan
kaynakl1 biiytiktiir.

e Kaynama ve erime noktalar1 yiiksektir.

e Kullanimlarinda sicak ve soguk olarak sicaklik sinirlamasi vardir.

e Dis etkenlere (giines, su, asit vb.) kars1 direnci yiiksektir.
2.2. Polimerin Smmiflandirilmasi

Polimerler kimyasal 6zelliklerine, fiziksel 6zelliklerine, mekanik o6zelliklerine ve

monomer ¢esitlerine goére smiflandirilir. Polimer smiflandirilmas:t  Sekil 2.2°de

| POLIMERLER

Kimyasal Fiziksel p Monomer
Ozelliklerine Ozelliklerine o Ill'\:lehmkG' Cegitlerine
Gore Gore zelliklerine Gore Gore

Vek: o
.. Kaynagina Akiskan shse Kati "
Yapilarina Elyaf 15 Elastik 2 k
Gore Palimerler Polimerler Polimerler
— — —
p = Duz
l Dallanml;l

gosterilmistir.

Plastikler

l Elastomerler

—
—
B

Termoplastikler GEII;igﬂZEI
Kopolimer
— [e— ]
Ardigik
l Termosetler Kopolimer
——
Yan Capraz Blok
st ] |

—
Asi
Kopolimer

l Sentetik ’

l Inorganik

Sekil 2.2. Polimerlerin siniflandirilmasi.

2.2.1. Kimyasal ozelliklerine gore polimerler

Kimyasal yapilarimma gére polimerler

Organik polimerler: Karbon atomu ¢ogunun ana zincirinin temel bilesenidir.
Genellikle karbon atomu yaninda hidrojen atomu bulunmaktadir. Ana zinciri karbon ve diger
atomlardan (oksijen, azot vb.) olusan polimerler ana zinciri sadece karbon atomundan olusan
polimerlerden daha yaygindir. Dogal kaucguk, seliiloz, proteinler, polietilen, polyesterler gibi

polimerler organik polimerlere 6rnek verilebilir.
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Organik polimerler, endiistri, saglik hizmetleri ve giinliik tiikketim tirtinleri dahil
olmak iizere ¢esitli sektdrlerde dikkate deger ¢cok yonliiliikleri, uyarlanabilirlikleri ve yaygin
kullanimlariyla bilinirler. Organik polimerlerin  6nemi, monomerlerin se¢imine,
diizenlenmelerine ve sentez siirecine baglh olarak ¢ok ¢esitli fiziksel, mekanik ve kimyasal

ozellikler sergileme kapasitelerinde yatmaktadir (Khan ve Igbal, 2023).

Inorganik polimerler: Ana zincirinde karbon atomu yerine oksijen, silisyum, azot,
siilfiir, fosfor vb. bagka atomlar bulunur. Yapilarinda organik yan gruplar igerseler bile
inorganik polimer olarak kabul edilirler. Onemli inorganik polimerlere silikon, polifosfazen

gibi polimerler 6rnek verilebilir.

Kaynagina gore polimerler

Dogal polimerler: Dogada kendiliginden olusup yaygin olarak bulunan
polimerlerdir. Dogada en ¢ok bulunan dogal polimer bitki ve agaclarin temel yapisini
olusturan seliilozdur. Viicudumuzda da proteinler ve niikleik asitler dahil olmak tizere birgok
dogal polimer bulunur. Canlilarda hareketlilik, duyu, yaslanma, gibi 6zelliklerden sorumlu

olan polimerlere biyopolimerler denir.

Sentetik polimerler: Sentetik polimerler insan yapimi islemlerle elde edilmistir. En
yaygin sentetik polimerler, C-C baglarindan olusan polistiren, polietilen ve poliakrilatlardir.
Polyesterler, poliiiretanlar, poliamidler, polikarbonatlar ve polisiilfitler gibi hetero zincirli

polimerler, ana zincir boyunca yerlestirilmis diger elementleri icerir (Thakur vd., 2022).

Yari sentetik (yar1 dogal) polimerler: Yari sentetik polimerler dogal olarak olusup
uygun islemler ile kimyasal yapilar1 degistirilerek elde edilen baska ozelliklere sahip
polimerlerdir. Ornegin, ¢dziinmez olan seliilozun nitrolanmasi ile ¢dziinebilen seliiloz nitrat

(seliiloit) olusur.



Zincir sekline gore polimerler

Diiz zincirli (dogrusal) polimerler: Monomerlerin diiz bir zincir iizerinde dizildigi
dogrusal olan polimerlerdir (Sekil 2.3). Ana zincirleri baska herhangi bir zincire bagh
degildir. Bunlar uygun ¢oziiciilerde c¢oziinebilir ve eritilerek bircok kez tekrar

sekillendirilebilirler.

0000000000000, o0

Sekil 2.3. Diiz zincirli polimer yapisi.

Dallanmis polimerler: Farkli uzunluklarda zincirlerin kendi kimyasal yapisina
benzer dogrusal zincirlere kovalent baglar ile baglanmasiyla olusan polimerlerdir (Sekil 2.4).
Yan dallar polimerizasyon esnasinda yan ya da ikincil tepkimelerin olugmasiyla meydana

gelir. Yan dallar lizerinde bagka yan gruplar bulunabilir.

Diiz zincirli polimerler ile 6zellikleri genellikle birbirlerine yakindir. Viskozitesi
farkli olma kosuluyla ayni ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler. Dallanmis polimerlerin ¢oziiniirliigii
ve viskozitesi yapilarina baglidir. Yan dal zincir uzunluklarimin artmasi polimerin

¢Oziiniirligl azalir. Ayrica yan dallardan dolayi kristallesme egilimleri azdir (Shao, 2023).

Sekil 2.4. Dallanmis polimer yapisi.
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Capraz bagh polimerler: Birden ¢ok ana zincir bulunur ve bunlar yan dallar ile
birbirlerine baglidir (Sekil 2.5). Farkli zincir uzunluklarindaki zincirler birbirleri ile kovalent

baglarla bagl oluklari igin sistem tek bir molekiil gibi diistiniilebilir.

Coziiciilere daldirilmalar1 kimyasal olarak bagli hidrokarbon zincirleri nedeniyle
¢oziinmelerine yol agmaz ancak bu baglar sismelerine engel degildir (Sienkiewicz vd.,
2017). Sisme oran1 ve ¢apraz bag orani arasinda ters orant1 vardir. Bag orani arttik¢a sisme

orani azalir. Yiiksek ¢apraz bag oranina sahip polimerler sismeyen kat1 bir hal alir (Bozkus,
2019).

Sekil 2.5. Capraz bagli polimer yapisi.

2.2.2.Fiziksel ozelliklerine gore polimerler

Plastikler

Termoplastikler: Uzun zincirler halinde dogrusal ya da dallanmis zincirlerden
olusurlar. Yiksek sicaklik ve basingta yumusar ve akigkan Ozellik gosterirler.
Sogutulduklarinda ise sertlesirler. Yanal baglarinin zayif olmasi nedeniyle tekrar tekrar

sekillendirilebilirler (Bozkus, 2019).

Termosetler: Termosetler, organik makromolekiillerdir. Cok islevli monomerlerin
ve oligomerlerin polimerize edilmesiyle (kiirlesmesiyle) ya da onceden olusturulmus
dogrusal veya dallanmis polimerler arasinda kimyasal ¢apraz baglarin olusmasiyla olusur.
Bu geri doniisii olmayan kimyasal reaksiyonlar, bir kez olustuktan sonra daha fazla termal
olarak islenemeyen birbirine bagli molekiillerden olusan capraz bagli bir ag olusturur.

Termoplastiklere kiyasla 1stya dayaniklidir ve ¢oziiciilerde ¢oziinmezler (Quirino vd., 2021).



Elastomerler

Oda sicakligi altinda uygulanan ¢ekme kuvveti ile orijinal boyunun en az iki kati
uzayabilen ve sonrasinda uzama saglayan kuvvet ortadan kaldirildiginda yaklasik olarak

orijinal boyutuna donebilen polimerik malzemelerdir (Biilbiil, 2014).

Elyaf

Yiiksek molekiiler agirliga ve diizgiin bir yapiya sahiptirler. Yiiksek eksenel orana
sahip uzun nesnelerdir (Kotek, 2008). Iplik benzeri yapilari olusturmak iizere
tasarlanmiglardir. Yiiksek ¢cekme mukavemeti, esneklik ve deformasyona karsi direng

ozellikleri bulunur.

2.2.3. Mekanik o6zelliklerine gore polimerler

Akaskan polimerler

Diisiik mekanik kuvvetler altinda sekil degistirebilen amorf 06zellik gosteren

polimerlerdir. Diislik molekiil agirligina sahiptirler (Bekaroglu, 2012).

Yiiksek elastik polimerler

Kiictik etkiler ile sekil degistirebilen, kolay sekil alabilen amorf 6zellik gdsteren
polimerlerdir. Oda sicaklig1 altinda kati olan bu polimerler 1sitildiklarinda yiiksek elastiklige

sahip olurlar. Elastomerler 6rnek verilebilir (Bekaroglu, 2012).

Kat1 polimerler

Cok biiyiik kuvvet altinda bile ¢ok kiiglik sekil degisikligi meydana gelebilen
polimerlerdir. Kuvvet ortadan kaldirildiginda hizlica orijinal haline geri donerler

(Bekaroglu, 2012).



10

2.2.4. Monomer cesitlerine gore polimerler

Homopolimerler

Tek c¢esit monomer biriminin tekrarlamasi ile olusan polimerlerdir (Sekil2.6)

(Altundag, 2012).
A-A-AAA-AAAAAAAAAAA

Sekil 2.6. Homopolimer yapisi.

Kopolimerler

Iki veya daha fazla monomerin cesitli islevselliklere sahip yeni bir yap1 olusturmak
iizere sentezlenmesiyle olusan polimerlerdir. Yapisindaki monomerlerin orani kopolimerin

ozelligini belirler. Monomerlerin dizilis sekli de onemlidir (Altundag, 2012).

Gelisigiizel (rastgele) kopolimerler: Monomer birimleri zincir boyunca rastgele
dizilmistir (Sekil 2.7). Bu kopolimerler, monomerlerinin &zelliklerinden farkli 6zellik

gosterirler (Altundag, 2012).
A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-B-A-B-B-A

Sekil 2.7. Gelisigiizel kopolimer yapisi.

Ardisik kopolimerler: Monomer birimleri zincir boyunca diizenli bir sekilde
dizilmistir (Sekil 2.8). Bu kopolimerler, monomerlerinin 6zelliklerinden farkli 6zellik

gosterirler (Altundag, 2012).

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A

Sekil 2.8. Ardisik kopolimer yapist.

Blok kopolimerler: Kimyasal yapilari farkli iki ya da daha fazla polimerin
(monomer bloklarinin) zincir uglarinin birbirleri ile baglanmasi ile olusan yapilardir (Sekil

2.9). Iki monomer zincirinden olusan kopolimer iki bloklu (diblok) kopolimer, ii¢ monomer
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zincirinden olusan kopolimer (triblok) kopolimer olarak adlandirilir. Blok sayis1 daha da

artirtlabilir (Altundag, 2012).
a) A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B

b) A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A
Sekil 2.9. a) Diblok kopolimer yapisi, b) Triblok kopolimer yapisi.

Cogu blok kopolimerin fiziksel ozellikleri, diger kopolimerlerden farkli olarak

monomerlerinin 6zelliklerine baglidir (Altundag, 2012).

As1 Kopolimerler: ki ya da daha fazla kimyasal yapilar1 farkli polimer zincirinin
zincir sonlar1 haricinde bir veya daha fazla noktadan kovalent baglar ile dallanma
yapmastyla olusan kopolimerlerdir (Sekil 2.10) (Culcu, 2015; Hadijichristidis vd., 2010).
Ozellikleri diger kopolimerlerden farkli olarak monomerlerinin 6zelliklerine baghdir

(Altundag, 2012).

A-A-A-A-A-AA
B B B
B B B
B B B

Sekil 2.10. As1 kopolimer yapisi.

Terpolimerler

Polimer zinciri farkli kimyasal yapidaki iic monomerden olusan polimerlerdir (Sekil

2.11) (Yalgin, 2011).
A-B-C-A-B-C-A-B-C

Sekil 2.11. Terpolimer yapisi.
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2.3. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerizasyon yontemleri Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Polimerizasyon
Yontemleri
1
Katilma Basamakh
Polimerizasyonu Polimerizasyon
I
Radikalik Katilma iyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu
T 1

Katyonik Katilma Anyonik Katilma
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Sekil 2.12. Polimerizasyon yontemleri.

2.3.1. Katilma polimerizasyonu

Monomer molekiilleri aktif merkezlere art arda ve hizl bir sekilde katilarak polimer
zincirini biylitiirler (Cengiz, 2012). Polimerizasyonun ilk baslarinda yiiksek mol kiitlesine
sahip polimer zinciri olusur ve polimerizasyon siiresince ortamda sadece yiiksek mol kiitleli
polimer ve monomer bulunur. Radikalik ve iyonik olmak iizere iki tiir katilma

polimerizasyonu vardir (Giingordii, 2011).

i) Radikalik katilma polimerizasyonu

Polimerizasyon, monomer varliginda baslatict ile radikaller olusturularak
baglatilabilir. Zincir biiylimesi de aktif merkezlere monomerlerin katilmasiyla ilerler

(Giingordii, 2011). Polimerizasyon ii¢ asamada gerceklesir.

Baslama basamagi: Monomerler fiziksel (1s1, fotokimyasal, radyoaktif 1ginlar) veya

kimyasal (redoks baslaticilar, azo bilesikler, organik peroksit veya hidroperoksitler) yollar
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ile aktif duruma gegerek radikale doniisiirler. Kullanilan en yaygin yontem ortama baslatici

ilave edilmesidir (Aygiin, 2004).

Baslatic1 bozunarak serbest radikaller olusturur. Bu serbest radikal, monomer ile
tepkimeye girerek monomerin serbest radikal monomer radikaline doniismesini saglar
(Aygiin, 2004). Baslama reaksiyonlar1 Sekil 2.13. de gosterilmistir. I ve R sirasi ile baslatici
ve radikaldir. M ve RM- ise sirasi ile monomer ve monomer radikalidir. ki ve Kp ise hiz
sabitlerini ifade etmektedir (Giilbahar, 2005).

ki
I ———————*2Rr:

kp
RR+M — 0 BRM-
Sekil 2.13. Baslatici bozunmasi ve serbest monomer radikalinin olusmasi (Giilbahar,
2005).
Biiyiime (cogalma) basamagi: Olusan monomer radikaline monomer birimleri
katilarak polimer zinciri hizla biiyiir. Biiylime reaksiyonlar1 Sekil 2.14’te gdsterilmistir. Kp

biiylime reaksiyon hiz sabitidir. Her basamakta esit varsayilabilir (Giilbahar, 2005).

kp

EM-+ M » BRM-:
kp

EM, +M *  BEMi.
ks

RM,+ M > RM,. -

Sekil 2.14. Biiylime reaksiyonlar1 (Gtilbahar, 2005).
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Sonlanma basamag:: Radikaller birbirleriyle reaksiyona girip kovalent bag
olusturarak aktif uglar pasiflesir (Aygiin, 2004). Yap1 kararli hale gelerek polimerlesme

tamamlanir ve 6l polimerler olusur.

Sonlanma birlesme ile sonlanma ve orantisiz sonlanma olarak iki sekilde gergeklesir.
Birlesme ile sonlanmada iki radikalin birbirine katilmasi ile 6li polimerler olusur (Aygiin,
2004). Birlesme ile sonlanma reaksiyonu Sekil 2.15’te gosterilmistir.

ki

RM,"+ RM,, S — RoMpem

Sekil 2.15. Birlesme ile sonlanma reaksiyonu (Giilbahar, 2005).
Bir radikal merkezinde bulunan hidrojen radikalinin diger radikal merkezine transferi

ile sonlanma meydana gelir. Biri doymus digeri doymamis olmak {izere iki 6lii polimer

olusur (Aygiin, 2004). Orantisiz sonlanma reaksiyonu Sekil 2.16’te gdsterilmistir.

k[l
Rh-'lln- + RM:n- . Rh‘ll]]'l + RMITI

Sekil 2.16. Orantisiz sonlanma reaksiyonu (Gtilbahar, 2005).

i) Tyonik katilma polimerizasyonu

Polimerizasyon eksi ya da art1 yiiklii aktif merkezler iizerinden yiiriir. Aktif merkezin
yiikii negatif olursa “anyonik katilma polimerizasyonu”, pozitif olursa “katyonik katilma
polimerizasyonu” denir (Cengiz, 2012). Katalizorlerin farkli bir fazda bulundugu heterojen
sistemlerdir. Kullanilan katalizérler polar ¢oziiciilerde degil apolar ¢oziiclilerde aktivite
gosterirler. Radikalik polimerizasyona gore daha hizlidir, secgicidir ve ayni basamaklar

(baglama, bliylime, sonlanma) iizerinden reaksiyon yiiriir (Korpinar, 2019).

Katyonik katilma polimerizasyonu: Katyonik baslaticilar ile polimerizasyon baglar

ve elektron verici gruplara sahip monomerler bu polimerizasyon yontemi ile polimerlesirler.
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Baslama basamagi: Polimerizasyonun baslatilmasinda kullanilan kuvvetli asitler,

Lewis asitleri ve diger katalizorler olmak {izere ii¢ ¢esit katalizér sistemi bulunmaktadir

(Kaygin, 2013).

Kuvvetli asitler kullanilan katalizor sistemlerinde niikleofilik 6zelligini yiiksek
halojen anyonlarindan alan halojenli asitler (HCI vb.) polimerizasyonun baslamasinda etkin
degildir. Anyonu daha az olan asitler (HCIO4, H2SO4, H3PO4 vb.) kullanilabilir. Ortamda
olefin monomeri oldugunda, kuvvetli asit katilma ile monomere bir proton aktararak ilk
katyonik aktif merkezin olusmasini saglar (Kaygin, 2013). Katyonik aktif merkez olusumu

Sekil 2.17°de gosterilmistir.

CHj CH;
H A + HC=C — u_]_,c—«Jf A
R R

Sekil 2.17. Kuvvetli asidin (HA) monomere proton aktarmasi ile katyonik aktif merkez

olugmasi (Kaygin, 2013).

Lewis asitlerin kullanildig1 katalizor sistemlerinde Lewis asitleri genellikle tek
baslarma polimerizasyon bagslatmakta yetersizdir ancak proton verme Ozelligine sahip
yardimc1 katalizor maddelerinin (su, metanol vb.) yaninda etkindirler. Maksimum
polimerizasyon hizina optimum katalizor/kokatalizor oraninda ulasilir ve kokatalizor
derigimi ile Once artar sonrasinda ise maksimuma ulagarak azalir (Kaygin, 2013). Sekil
2.18’de BF3 Lewis asidinin iyonlarina ayrismasi ve Sekil 2.19°da baslama tepkimesi yer

almaktadir.

BF; + H,0Q —FB:0OH, F;:BOH +H"

Sekil 2.18. BF3 Lewis asidinin iyonlarina ayrismasi denklemi (Kaygin, 2013).

CH, CH;

| | )
/_\ C—C* (BF;0H)

H(BF;0HJ + H,C=C —— H;

R R

Sekil 2.19. H" (BFsOH)" kompleksinin baslama tepkimesi (Kaygin, 2013).
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Biiyiime basamagi: Monomer birimlerinin art arda katyon-anyon arasina yerlestigi

basamaktir. ilk katilma ile dimer olusur ve ardindan katilmalarin devamu ile zincir biiyiir
(Kaygm, 2013). H* (BFsOH)  kompleksinin kullanildig1 vinil monomerine ait bilyiime
basamagi Sekil 2.20°de yer almaktadir.

CH; CH; CH; CH;
CH;—C (BF;0H) + CH,=C—= CH;—C——CH,—C (BF;0H)
R R R R

~
~
~

CH;
~nnn——CH,—C" (BF;0H)
R

Sekil 2.20. H" (BF3OH)" kompleksinin vinil monomeri ile biiyiime tepkimesi (Kaygin,
2013).

Sonlanma basamagi: Cogu polimerizasyon sonucu elde edilen zincir uzunluklar

beklenenden kisa olur. Bunun sebebi biiyiimekte olan zincir radikalinin aktifliginin
sistemdeki basgka bir molekiile aktarilmasidir. Buna “zincir transferi” denir (Sekil 2.21).
Monomere, baslaticiya ¢oziicliye, polimere ve ortamdaki baska bir maddeye transfer ile

polimerizasyon sonlanabilir. En 6nemlisi ise monomere transferdir. (Kaygin, 2013).

H
QTHi +|:H_, ﬁH: CH,

Annn——CH,—( (BF;0H) + CH,——(— "wn——CH,——C + CH;——C (BF;0H)
R R R R
Sekil 2.21. Katyonik polimerizasyonda zincir transferi (Kaygin, 2013).
Anyonik katilma polimerizasyonu: Polimerizasyonu yiiriiten aktif merkezler

anyondur. Polimerizasyon karbanyonlar iizerinden ilerler. Bu aktif merkezin olusumu i¢in

monomere bir elektron transferinin olmasi gerekir. Boyle bir elektron gegisini saglamak i¢in
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baslatici olarak alkali metal amidler, bazlar, aminler, ariller, alkiller, alkoksitler,

organometalik bilesikler ve siyaniirler kullanilir.

Diger katilma polimerizasyonlari gibi baslama, biiyliime ve sonlanma basamaklari ile
ilerler. Ancak etkin bir sonlanma bulunmaz. Bu sebeple bazi kosularda elde edilen polimer
zincirlerinin boyutu birbirine yakindir (Kaygin, 2013). Anyonik polimerizasyon basamaklar1

Sekil 2.22°de gosterilmistir.
g Ry
Baslama H \g: &~ + }91 M — H—(l:— H
H™ SR |R

Ry CH~CHR
Biiyiime H_(I:_cl:_H i H\gf‘g/H
o

H R

n(CH=CHR)

® ®
(I;H2 CHR M .'i:|.|2 CHR
Sonlanma R,CH, ?—H + HO0 —> R,CH, (I:_H + MOH
R n R n

Sekil 2.22. Anyonik polimerizasyon basamaklari.
2.3.2. Basamakh polimerizasyon

Fonksiyonel gruplar iceren birden fazla monomer arasinda adim adim ilerler.
Ortamdaki farklh biiytikliiklerdeki molekiiller birbirleri ile tepkimeye girebilir. Polimerin
molekiiler agirhigi yavas bir sekilde uzun bir siire zarfinda artar. Ortamda reaktantlardan biri
bitene kadar tepkime devam eder. Reaksiyon sonunda en yiiksek molekiiler agirlikli polimer

elde edilir.

Basamakli polimerler kondenzasyon, Micheal katilmasi, Diels-Alder katilmas1 ve Friedel-
Crafts tepkimeleri ile sentezlenebilir. En yaygin olan1 kondenzasyon polimerizasyonudur

(Korpinar, 2019).

Kondenzasyon tepkimeleri fonksiyonel gruplara (-OH, -NH> , -COOH, -X) sahip
iki molekiil arasinda gozlenir. Tepkime sonucunda kiigiik bir molekiil (H20, HCI, NH3 )

aciga c¢ikar. Polimer olusumu i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomer
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molekiilleri gereklidir. Tepkimelerin bu noktalardan art arda ilerlemesi ile polimer zincirleri

(polikondenzasyon) olusur (Kaygin, 2013).

2.4. Grup Transfer Polimerizasyonu (GTP)

Akrilik monomerlerinin polimerlesmesini saglamak i¢in kullanilan bir yontemdir
(Webster, 1990). Monomere e¢klenen baslaticiya diger monomer molekiillerinin de Micheal
katilmasi ile polimerlesme gerceklesir. Canli zincirin niikleofilik katalizér veya proton
kaynagi ile yer degistirmesiyle sonlanma meydana gelmektedir (Tuncer, 2015). Zincir
sonlanmast ¢ok az oldugu ya da hi¢ olmadigi i¢in canli bir polimerizasyon olarak

siiflandirilabilir.

Oda sicakligi ve iizerinde calismast Onemli bir avantajdir. Ancak akrilik
monomerlerin ¢ogu anyonik polimerizasyonu yalnizca diisiik sicakliklarda iyi calisir

(Webster, 1990).

Kontrollii bir polimerlegsme yontemidir. Bu yontemle molekiiler agirlik dagilimi dar
olan yiiksek molekiiler agirlikli blok kopolimerler sentezlenebilmektedir. Baslaticinin
monofonksiyonel veya bifonksiyonel olmasina bagli olarak farkl tiirlerde blok kopolimerler
sentezlenebilir. Bu reaksiyonlar ekzotermiktir. Monomer ilavesiyle sicaklik artisi

gozlenebilmektedir (Tuncer, 2015).

GTP monomerleri: Akrilonitriller, metakrilonitriller, ketonlar, laktonlar ve
Ozellikle metakrilatlar ve akrilatlar i¢in uygun bir yoOntemdir. Asidik monomerler
sonlanmaya sebep olacagi i¢in direkt polimerlestirilemezler. Bu sebeple ilk olarak tersiyer
biitil, benzil ya da 2-tetrahidropiranil gibi uygun olan koruma gruplari kullanilarak koruma
kimyas1 uygulanir. Sonrasinda elde edilen polimerlerden koruyucu gruplar geri c¢ekilerek

asidik polimerin elde edilmesi saglanir (Tuncer, 2015).

GTP baslaticilari: Canli polimerizasyonda monodispers polimerler elde edebilmek
icin baslama hizi, ¢ogalma hizina yakin ya da daha fazla olmalidir. Bu, baslatici yapinin
biiyliyen zincir ucununkine benzer olmasi durumunda en kolay sekilde gerceklestirilir. GTP

icin bu nedenle silil keten asetaller ideal baslaticilardir (Webster, 1990).
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GTP katalizorleri: GTP i¢in katalizorler, ¢cok sayida hafif niikleofilik tuz ve ayrica
hafif Lewis asitleri igerir. Coziiniir bifloriirler agik ara en aktif katalizérlerdir. Bununla
birlikte, saf bifloriirlerin hazirlanmasi ve saklanmas1 zordur, bu nedenle tetraalkilamonyum
karboksilatlar tercih edilen katalizorlerdir. Civa iyodir (Hglz), GTP ile akrilat
polimerizasyonu icin en iyi katalizordiir. Sasirtici bir sekilde, metakrilatlarin GTP'sini
katalize etmez. Genel olarak Lewis asitleri, baslatici ile yaklagik miktarlarda kullanilmasi
gerektiginden GTP igin tercih edilmez (Webster, 1990). Sonlanma reaksiyonlarini en aza
indirmek ve polidispersitesi diisiik polimer elde edilebilmesi i¢in, katalizor miktarinin

olabilecek minimum miktarda tutulmasi gerekmektedir (Onciil Kog, 1993).

GTP c¢oziiciilleri: Monomer, baslatict ve katalizoriin ¢oziiniirliiklerine gore
kullanilan ¢6ziicii degismektedir. Kullanilan en yaygin ¢oziicii tetrahidrofuran (THF) dur.

Toluen, n-heptan, 1,2-dikloroetan, propilen ve klorobenzen gibi ¢oziiciiler de kullanilabilir.

Bu polimerizasyon elektrofilik ajanlardan ve protik kaynaklardan uzak, nemsiz, kuru
ve inert kosullarda uygulanmaktadir. Bu yiizden elektrofilik veya protik ¢oziiciiler (alkol,
keton, ester ve nitriller) GTP i¢in uygun degillerdir (Tuncer, 2015).

GTP mekanizmasi: Baslama basamaginda monomer molekiiliiniin bir silil keten
asetal baslatictya Micheal katilmast ile reaksiyon baglar. Olusan ara tiriin polimer zincirlerini
vermek i¢in monomere tekrarlanan Micheal katilma ile eklenir. Polimer molekiiler agirligini
smirlayan izomerlesme ve “backbiting” gibi dogal sonlanma reaksiyonlar1 igerir (Tuncer,

2015).

2.5. Tersinir Katilma Ayrisma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir zincir transfer tepkimesi ile zincir biiylimesi kontrol edilir. Bir¢ok
monomerin polimerizasyonunda bagarilidir. Zincir transfer ajanlara gerek duyar. Tersinir
zincir mekanizmasini harekete gecirmek i¢in tiyokarboniltiyo bilesikleri kullanilir (Quinn

vd., 2007).

Minimum baslatici reaktif derisimi ile molekiil agirlik dagilimi dar polimerler elde

edilir. Polimerlerin geometrileri ile oynanabilir. Uygun RAFT ajanmi sentezlenirse her tiir
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geometriye ulasilabilir. Agst kopolimerler, hiperdallanmis zincirler ve dendrimerler elde
edilebilir.

Miniemiilsiyon, emiilsiyon, slispansiyon, organik veya inorganik ¢oziicii, kiitle vb.
reaksiyon sartlar1 altinda gergeklesebilir. Genis bir sicaklik araliginda tepkime yiiriitiilebilir.

Cok bloklu kopolimerlerin sentezi miimkiindiir. Istenmeyen yan iiriinler olusmaz.

Metal igceren polimer sentezlerinde kullanilamaz. Baslatic1 konsantrasyonuna bagl

olarak yiiksek konsantrasyonda RAFT ajan1 kullanilmasi gerekir.

i. Baslama basamagi: Polimerizasyon baslatici kullanilarak baglatilir. Baslaticinin
monomer ile reaksiyona girmesiyle radikal grup olusur ve aktif polimer zinciri baglar (Sekil
2.23) (Buzoglu, 2012).

| — 2X

M

X — P‘n-

Sekil 2.23. RAFT baglama basamagi (Quinn vd., 2007).

ii. Katilma basamag: Zincir transfer ajanlar1 yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup
bulundururlar. -Z grubunun gorevi radikal gruplarin, tiyokarbonil (C=S) bagina kolayca
baglanmasini saglamaktir. Iyi bir homolitik (radikal) ayrilma grubu olan -R grubu, S-R bag:
arasia yeni monomerler eklenebilmesini ve yeni polimer zincirlerinin baslatilmasi saglar
(Sekil 2.24). Tersinir zincir transferi mekanizmasinin ilerlemesi ancak bu gruplari optimum

aktifligi sayesinde gergeklesir (Buzoglu, 2012).

"™ SYS—R . pn—s\i/s—ﬁ — PH—SYS . e
z

Z z
Sekil 2.24. RAFT katilma basamagi (Quinn vd., 2007).

iii. Yeniden baslama basamagi: Katilma basamaginda agiga ¢ikan —R grubu,
ortamdaki monomerlerden biriyle tepkimeye girer ve boylece yeni bir aktif polimer zinciri
olusur (Sekil 2.25).
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R. —> Flm.

Sekil 2.25. RAFT yeniden baglama basamaginda yeni aktif polimer zinciri olusumu (Quinn
vd., 2007).

iv. Dengelenme Basamagi: Biiyiimekte olan polimer zincirlerin aktif radikal
gruplar1 aktif olmayan (duragan) tiyokarbonil bilesikler tarafindan yakalanmasi ile
dengelenme olugur. Polimer zincirlerinden biri hareketsiz bir sekilde RAFT ajanina bagl
dururken, digeri aktif polimerizasyon tepkimesindedir (Sekil 2.26). Pm ve P seklinde ifade
edilen polimer zincirleri, aktif ve aktif olmayan adimlar arasinda dengede bulunmaktadirlar.

Yasayan polimerizasyon, sistemdeki bu denge ile elde edilir (Buzoglu, 2012).

S S—P P—S. . S5—P P—S S
W Pis Y =" Y == "T"F + P
Z

Z Z
Sekil 2.26. RAFT dengelenme basamagi (Quinn vd., 2007).

v. Sonlanma basamagi: Radikal derisiminin azalmasiyla veya reaksiyon dis1 kontrol

ile gergeklesir (Buzoglu, 2012). Sonlanma basamagi Sekil 2.27°de gosterilmistir.

(vi) P+ P, — Olii Polimer

Sekil 2.27. RAFT sonlanma basamagi (Quinn vd., 2007).

RAFT Ajam Secimi: Yapisinda ve R ve Z fonksiyonel gruplar1 bulunmaktadir.
Zincir transfer ajaninin etkinligi monomerin ve bu fonksiyonel gruplarin kimyasal
ozelliklerine gore degisir. R grubu reaksiyonun reaktivitesinin ayarlanmasina izin verirken
Z grubu aktiflestirici grup olarak tanimlanir (Sekil 2.28). R grubu yan reaksiyon olmadan

koptugu i¢in ayrilma grubu da denir (Kartal, 2014).

S X-R
N

Z
Sekil 2.28. RAFT ajaninin yapis1 (Kartal, 2014).
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2.6. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Canli/kontrollii serbest radikal polimerizasyonu kavrami, molekiiler agirlik, zincir
uclar1 ve makromolekiiler mimari tizerindeki potansiyel kontrol nedeniyle 6nemli ilgi
gormiistiir. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) genellikle sentezlenen

polimerlerin zincir uzunlugunu dogru bir sekilde kontrol etmek i¢in kullanilir.

ATRP sistemi, monomer, baslatict1 ve herhangi bir uygun ligandla gecis metali
tiirlerinden olusan katalizorden olusur. Gerekli durumlarda reaksiyonda yardimci katki
maddeleri de kullanilabilmektedir. Bilesenlerin ¢oziiniirligi, ¢oziicii, sicaklik ve derisim

gibi etkenler ve bilesenlerin ilave edilme siras1 basarili bir ATRP i¢in 6nemlidir.

Gegis metali katalizli telomerizasyon tepkimeleri ile baglantilidir. Bu durumda
yiiksek molekiiler agirlik ile dogrusal olmayan ve yiiksek polidispersitesi (Mw/Mn)
polimerler olusur. Ayrica gecis metali bilesiklerinin, metalle baglatilan redoks siiregleri ve
inhibisyon gecisleri ile de iliskilidir. iki teknik de aktivasyon veya deaktivasyon islemlerine

izin vermektedir.

ATRP, uygun bir katalizor tasarimi ile baslatic1 ilavesiyle polimerizasyon sartlari

belirlenen, molekiiler agirliklar1 doniisiim ile dogrusal olarak artacak sekilde tasarlanmistir

(Solmaz, 2016).

2.6.1. ATRP mekanizmasi

ATRP, bir atomun veya grubun, hareketsiz bir polimer zincirinden (R-X) bir gecis
metaline (M{""Y/Ligand) tersinir transferine dayanir (Dag, 2006). Alkil radikali olusumu
icin yiikseltgenme derecesi diisiik olan gecis metali kompleksi alkil halojeniir baginin
homolitik olarak kirilmasi ve halojenin alkilden ayrilarak komplekse dahil olmasiyla daha
yiikksek bir yiikseltgenme derecesine ge¢is yapmaktadir (Solmaz, 2016). Bu islem,
aktivasyon (Kact)ve deaktivasyon hiz sabiti (Kdeact) ile gergeklesir (Dag, 2006).

Alkil radikali, vinil monomerinin ¢ift bagina saldirarak polimerizasyonu baglatir.

Olusan alkil-monomer radikali ise ge¢is metali komplesinden halojeni geri alip
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yiikseltgenme derecesini diigiirerek radikal ucu kapatir (Solmaz, 2016). Ortama monomer

eklenip siire¢ tekrarlanarak polimer zincir biiyltimesi gergeklesir (Dag, 2006).

Sonlandirma reaksiyonlar1 radikal eslesme ve orantisizlik ile meydana gelir. Ayrica,
iyi kontrol edilen bir ATRP'de, polimer =zincirlerinin yilizde birkagindan fazlasi
sonlandirilmaz (Dag, 2006). ATRP reaksiyon asamalar1 Sekil 2.29°de, genel mekanizmasi
Sekil 2.30°da gdsterilmistir.

ATRP'de, denge hizin1 kontrol etmek icin reaksiyon hizi, yayilma hizi sabiti,
radikallerin konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonlari gibi birden fazla faktore
baglidir. Genel olarak, hedeflenen o6zelliklerle kontrol edilebilir polimerizasyon
gerceklestirmek icin uygun ATRP reaksiyon kosullart se¢imi (iyi bir gegis katalizorii
kompleksi, ¢oziiciiler, sicaklik ve baslaticilar) dikkate alinmalidir. Ligandlarin yapisi,
reaksiyon kosullart (¢oziict, sicaklik, basing) ve hareketsiz tiirler, hiz sabitini, aktivatorii
(Kact), deaktivatorii (Kgeact) Ve denge sabitini, katre'yi 6nemli 6l¢iide etkileyebilir (Sharahili,
2020).

Baglama

k.
R-X + Mt“—Y..*’Ligand_k_dL R. + X-M""'-Y/Ligand

ai

k

R. + M—___» P,

Cogalma

k |
PX + MIH—Y.-’Ligand"‘kd—P + X-M,""'-Y/Ligand

a

n*

P. + M—L2 & P..,.

Sonlanma

P, +P.—' =P vadaP, +P"

Sekil 2.29. ATRP reaksiyon asamalar1 (Solmaz, 2016).
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Cogalma/Monomer
ilavesi

.M ) Kp

R—X + Mi"/Ligand «—==— "R'7" 4 X—Mt"!/Ligand

Keta §
Baslatica AKtivator Akuf Deaktivator

(Katalizér) radikal k (Katalizor)
S
4
R—R/ R—H veya =R

Sonlanma

Sekil 2.30. ATRP genel mekanizmasi (Solmaz, 2016).
2.6.2. ATRP monomerleri

ATRP ile gesitli monomerler basariyla polimerize edilmektedir. Tipik monomerler
arasinda stirenler, akrilatlar, akrilamidler, metil metakrilatlar, metakrilamitler, dienler ve
akrilonitril bulunur. Ayn katalizorii kullanip ayni kosullardaki her bir monomerin aktif ve
duragan tiirleri i¢in kendine 6zgii atom transfer denge sabiti vardir. Eslesme veya orantisizlik
yoluyla radikal sonlandirma haricinde herhangi bir yan reaksiyonun yoklugunda, denge
sabitinin bilylikliigli (Keq=Kact/Kdeact) polimerizasyon hizini belirler. Denge sabiti ¢ok kiigiik
ise ATRP olusmaz ya da ¢ok yavas gerceklesir. Buna karsilik, ¢ok biiyiik bir denge sabiti,
yiiksek radikal konsantrasyonu nedeniyle yiiksek oranda sonlandirmaya sebep olacaktir.
Buna, yiiksek oksidasyon durumu metal kompleksi eslik edecektir; bu da dengeyi duragan
tiirlere dogru kaydirarak daha yavas polimerizasyona neden olabilir. Her bir monomer kendi
i¢sel radikal yayilma hizina sahiptir. Bu nedenle, belirli bir monomer i¢in, polimerizasyon
kontroliinii siirdiirmek i¢in radikallerin konsantrasyonunun ve radikal deaktivasyon hizinin
ayarlanmasi gerekir. Ayrica, ATRP katalitik bir siire¢ oldugundan, dengenin genel konumu
sadece radikal ve duragan tiire baglh degildir ve ilave edilen gegis metali katalizoriiniin

miktar: ve reaktivitesi ile ayarlanabilir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).
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2.6.3. ATRP baslaticilar:

Biiytimekte olan polimer zincirlerinin sayisini belirlemek baslaticinin ana roliidiir.
Baslatma hizli ise ve transfer ile sonlandirma ihmal edilebilir diizeydeyse, biiyiiyen
zincirlerin sayist sabit olup ilk baglatici konsantrasyonuna esittir. Teorik molekiiler agirlik
veya polimerizasyon derecesi (DP), canli polimerizasyonda baglaticinin baslangig

konsantrasyonu ile karsilikli olarak artar.

ATRP'de, alkil halojeniirler (RX) tipik olarak baslatici olarak kullanilir. Dar
molekiiler agirlik dagilimlarina sahip iyi tanimlanmis polimerler elde etmek i¢in, halojeniir
grubu (X) biiyiiyen zincir ile gegis metali kompleksi arasinda hizli ve segici bir sekilde gog

etmelidir.

Iyi bir baslatic1 varliginda baslama basamag1 hizli ve niceliksel olmalidir. Baslatict
kistm makromolekiiler tiirlere baglandiginda, makrobaslaticilar olusur ve blok/ast
kopolimerlerini sentezlemek i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte, R-X baglarinin sadece
homolitik olarak degil, heterolitik olarak da parcalanabilecegine dikkat edilmelidir, bu da
cogunlukla baslatict yapisina ve gecis metali katalizoriiniin - se¢cimine baglidir

(Matyjaszewski ve Xia, 2001).

Baslatici secimiyle alakali 6nemli noktalar bulunmaktadir;

e Bagslaticida yer alan gruplarin stabilize sirast CN > C(O)R > pH > C(O)OR > CI > Me
seklindedir. Karbon tetrakloriir gibi ¢oklu fonksiyonel gruplar alkil halojeniirlerin
aktivitelerini artirabilir. Tersiyer alkil halojeniirler, sekonder alkil halojeniirlerden,
sekonderler de primer alkil halojeniirlerden daha aktiftir (Yavuz, 2013).

e Alkil halojeniirlerden, baslatici kuvveti genelde R-ClI > R-Br > R-I seklinde
siralanabilir. Bu sebeple alkil kloriirler en az, alkil iyodiirler ise en fazla etkili
baslaticilar olmalidir. Ancak alkil iyodiirlerin kullanimyi, 1518a duyarliliklari, baz1 metal
iyodiir komplekslerinin diigiik stabilizasyonu, R-I baginin heterolitik kirilabilme gibi
olas1 sebeplerden dolay1 6zel kosullar gerektirmektedir. En fazla kullanilan halojenler
brom ve klordur. Genellikle bir¢ok baslaticida (RBr, RCI) ve metal tuzlarinin (CuBr,
CuCl) yapisinda bulunurlar. Ancak halojen degisimi ile bazen daha iyi

polimerizasyonun kontrolii daha iyi saglanabilmektedir (Yavuz, 2013).
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e  Basarili bir baglama reaksiyonu biiyiik oranda iyi bir katalizor se¢imine baghidir (Yavuz,
2013).

o Reaktiflerin ortama eklenme siras1 onemlidir (Solmaz, 2016).

2.6.4. ATRP katalizor (metal/ligand) sistemleri

Katalizor ATRP’nin en 6nemli bilesenidir. Atom transfer dengesinin konumunu ve
duragan ile aktif tiirler arasindaki degisim dinamiklerini belirler (Matyjaszewski ve Xia,
2001). ATRP’de kullanilan katalizorler, iki yiikseltgenme basamagi arasinda gergeklesen
gecislerin radikaller ile olabildigi metallerin bazi ligandlarla verdigi komplekslerdir.
Katalizor, aktivitesini diisiirmeye veya ATRP’nin radikal dogasin1 degistirmeye sebep

olacak yan reaksiyonlara girmemelidir (Solmaz, 2016).

Verimli bir gecis metali katalizorii icin birkag 6n kosul bulunmaktadir. Ilk olarak,
metal merkez, bir elektronun ayrilmas: ile kolayca erisilebilen en az iki oksidasyon
durumuna sahip olmalidir. Ikincisi, metal merkezin bir halojene kars: ilgisi olmalidir.
Uciinciisii, metalin etrafindaki koordinasyon kiiresi, segici olarak bir halojeni kabul etmek
i¢in genisleyebilir olmalidir. Son olarak, metal ile ligand giiglii bir sekilde kompleks haline
gelmelidir. Sonug olarak, ATRP dengesinin konumu ve dinamikleri belirli bir sistem igin

uygun olmalidir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

Ligandlarin rolii, gecis metali tuzunun organik ortamda ¢dziinmesini saglamak ve
metal merkezi ile duragan tiirler ya da kalici radikal arasindaki uygun reaktiviteyi ve dinamik

halojen degisimini diizenlemektir (Dag, 2006).

Genellikle azot ligandlarin kullanimi (2,2'-bipridin tiirevleri gibi) bakir katalizorlii
ATRP’de yaygindir. Aksine fosfor, oksijen veya kiikiirt ligandlar1 uygun olmayan elektronik
etkiler sebebiyle daha az etkiye sahiptir. Bipridin tiirevlerinin sentezi daha zor oldugundan
en c¢ok kullanilan azot ligandi 2,2'-bipridindir. Ayrica bu ligandlar demir katalizorleriyle
birlikte de kullanilabilirler. Fosfor ligandlar1 ise rutenyum katalizorleriyle birlikte
kullanilabilirler (Yavuz, 2013).
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Ligandlarin sterik ve elektronik etkileri kendi davranislarini etkiler. Metal etrafinda
fazla sterik engel oldugu veya ligand kuvvetli elektron ¢ekici oldugu durumlarda diisiik
katalitik aktivite ya da disiik verimlilik goriilmektedir. Genel olarak azot igeren
komplekslerin ¢esitli ligandlara gore aktivitelerinin azalma siralamasi alkil amin> pridin>

alkil imin>aril imin>aril amin seklindedir (Solmaz, 2016).

2.6.5. ATRP coziiciileri

ATRP, ¢ozelti halinde veya heterojen bir sistemde (emiilsiyon, siispansiyon Vb.)
gerceklestirilebilir. Farkli monomerlerin polimerizasyonlarinda toluen, benzen, anisol,
aseton, difenil eter, dimetil formamid, etil asetat, etilen karbonat, alkol ve su gibi ¢esitli
coziciiler kullamlmustir. Coziiciiler Ozellikle elde edilen polimer, monomerinde
(poliakrilonitril vb.) ¢oziinemediginde gereklidir. Coziicii se¢imini etkileyen gesitli faktorler
vardir. Coziicii ile zincir transferi minimum diizeyde olmalidir. Ayrica ¢oziicii ve katalitik
sistem arasindaki etkilesimler de onemlidir. Coziicii tarafindan katalizor zehirlenmesi ve
polar bir ¢oziiciide daha belirgin olan ¢oziicti destekli yan reaksiyonlar minimum olmalidir

(Matyjaszewski ve Xia, 2001).

2.6.6. ATRP’de reaksiyon sicakhiginin ve siiresinin etkisi

ATRP'de sicakligin artmasi ile radikal biiyiime hiz sabitinin ve atom transfer denge
sabitinin artmasiyla polimerizasyon hizi da artar. Yiiksek sicaklikta radikal biiyime igin
radikal sonlandirmaya goére daha yiiksek aktivasyon enerjisinin bir sonucu olarak daha
yiiksek kp/kt oranlari ve daha iyi kontrol gézlemlenebilir. Bununla birlikte, zincir transferi
ve diger yan reaksiyonlar yiiksek sicakliklarda daha belirgin hale gelir. Genellikle, sicaklik
arttikca katalizor ¢Oziniirliigii artar; bununla birlikte, sicaklik artisiyla birlikte katalizor
bozunmasi da meydana gelebilir. Optimum sicaklik genellikle monomere, katalizore ve

hedeflenen molekiiler agirligina gore belirlenir.

Yiiksek monomer doniisiimlerinde, biiytime hizi1 biiylik dl¢iide yavaslar. Bununla
birlikte, yan reaksiyonun hizi, ¢ogu monomer konsantrasyonundan bagimsiz oldugundan
hizlarinda olan degisim onemsizdir. Neredeyse yiizde yiiz monomer doniisiimii saglayan

uzun reaksiyon siireleri, nihai polimerin polidispersite degerini artirmayabilir, ancak ug
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gruplarin kaybina sebep olabilir. Bu sebeple, yiiksek uc grup islevselligine sahip polimerler
elde etmek veya daha sonra blok kopolimerleri sentezlemek i¢in, ug grup kaybini engellemek

icin doniisiim %95'i asmamalidir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

2.6.7. ATRP avantajlar1 ve dezavantajlari

ATRP’nin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Ortamda az miktarda bulunan su, oksijen
gibi yabanci maddelere karsi toleranshidir. Birgok polimerizasyon yonteminde; sadece kiigiik
molekiillii monomerlerin kullanilmasi, reaksiyonun neme karsi duyarli olmasi, iki ya da daha
fazla monomerin tamamen kopolimerize olamamasi gibi sinirlamalar varken ATRP’de
yiizlerce farkli monomer polimerize edilebilir. Elde edilen polimerlerin zincir uzunluklari

hemen hemen aynidir.

ATRP dezavantajlarindan biri; akrilamitlerde ve asidik monomerler ile iyi sonuglar
verememesidir. Cunkii akrilamitler, katalizor ile etkilesirken asidik monomerler ise
katalizorii baglarlar. Asidik u¢larin ATRP reaksiyonu oncesi kapatilmasi gerekmektedir.
Diger bir dezavantaj ise; bakir artiklarinin polimerden uzaklastirilmasinin gerekliligidir.
ATRP’nin oksijene kars1 yiiksek duyarliligin bulunmasi da bir dezavantajdir (Yesilyurt,
2007).

2.7. Boya

Boya, yiizeylerin dogal 6zelligini korumak ve dekoratif goriintii vermek amaci ile
ylizeylere uygulanan ve kuruma sonucu istenilen performansta film olusturan kimyasal
kaplama maddelerine denir (Kaya, 2014).

2.7.1 Boya bilesenleri

Boyalar baglayicilar, pigmentler, dolgu maddeleri, katki maddeleri ve solventler

(incelticiler) olmak tizere 5 ana bilesenden olusur.

Baglayicilar: Film yapici olarak da adlandirilirlar. Pigmentleri ve dolgu maddeleri

baglayarak boyanin karakterini belirler. Kuruma siiresi ve sekli, dayanimi, uygulama sekli,
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diger katmanlar ile uyumu, parlakligi, ylizey davranislari gibi 6zellikler boyalarin baglica
karakteristik ozellikleridir (Kayran, 2013). Baglayicilar sentetik ya da dogal recinelerin
dispersiyonlar1, polimerleri veya ¢ozeltileridir. Alkid regineler, polyester recineler,

poliliretan regineler, seliilozik regineler, epoksi regineler en sik kullanilanlardandir.

Ozelliklerine gore uygulandiklar1 yiizeyde solvent buharlasmasi, oksidasyonu ya da
polimerizasyonu gibi yontemler ile sivi halden kati1 hale gegerek boyanin ince bir film

olusturmasini saglar (Karakoyun Erdem, 2017).

Pigmentler: Tanecik biiyiikliigii 0,05-10 mikron araliginda olan, dogal veya sentetik,
inorganik veya organik, 1siktan veya atmosferik sartlardan etkilenmeyen, ortiiciiliik saglayan

boyar maddelerdir (Kayran, 2013).

Pigment tiirti, kullanim miktar1 ve sekline bagl olarak boyanin fiziksel ve kimyasal
dayanimi ile parlakligir farklilik gosterir. Pigmentin boyaya parlaklik saglayabilmesi
islaticinin niteligine, 1slatma derecesine, pigment partikiillerinin ortamdaki homojen ve

kiigiik taneli sekilde dagilmasi ile iligkilidir.

Pigmentlerin en énemli gorevleri boyaya renk ve ortiiciiliik katmalaridir. Ortiiciiliik
pigmentin 15181 kirma indisi ile dogru orantilidir. Pigmentin renk kazandirma etkisi pigment
se¢imine, kullanilan miktara ve pigmentin dispersiyon derecesine baglidir. Pigment ortam
igerisinde kiiciik taneli bir sekilde homojen olarak dagilmazsa kalitesiz, ortiiciiliigii diisiik ve

diizgiin renkte olmayan boya elde edilir.

Ortiiciiliik boyanm yiizeye tutunarak yiizeyi kaplamasidir. Olusan filmin 15181
gecirmesi veya dagitmasi ile iligkilidir. Ayrica film kalinligi, pigment miktar1 ve rengi de
ortiiciiliige etki eder. Beyaz pigmentler 15181 yansitirken renkli pigmentler farkli dalga
boylarindaki 15181 emer. Tane boyutunun artmasi ile pigmentlerin 15181 yansitma o6zelligi
artar. Bu durum maksimum seviyeye ulastiktan sonra ters etki s6z konusudur. Is1g1 yansitma
derecesi arttikca pigment daha fazla kapatici 6zellige sahip olarak oOrtiiciiliigii maksimum

dereceye ulasir. Bu noktadan sonra pigment tane boyutu arttikca ortiiciiliik azalir.
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Pigmentler kimyasal yapilarina goére organik ve inorganik olarak ayrilirlar.
Ozellikleri birbirlerinden farklidir. Inorganik pigmentler, ¢dziinmeyen metal bilesikleridir
ve renkleri temelde metal elektronlarin enerji seviyelerine baglidir. Organik pigment
molekiillerinde ise kromofor (renk yapan) gruplar1 bulunur (Kayran, 2013). Inorganik
pigmentler, organik pigmentlere gore daha ekonomiktir. Organik pigmentlerde 1slanma zor
oldugu i¢in dispersiyonun da zor olmasi sebebiyle ¢okme, yiiksek viskozite ve diisiik
parlaklik gibi problemler meydana gelir. Organik pigmentlerin renklendirme giici daha

yiiksek ancak ortiiciiliik giicii daha distiktiir (Karakoyun Erdem, 2017).

Dolgu maddeleri: Pigmentten ucuz olduklari i¢in genellikle maliyeti diisiirmek igin
kullanilirlar. Dolgu maddelerinin dogru segilmesi boyanin film &zelliklerinin
gelistirilmesinde etkilidir. Ayn1 zamanda boyada kivami ve yayilmayr gelistirdigi gibi

¢okmeyi de engeller. Rutubetin azalmasini saglar (Kayran, 2013).

Pigment partikiillerinin ya da dolgu maddelerinin derisimi yiiksek oldugu zaman 15181
absorblayarak yayilmasini Onler. Yiiksek pigment derisimine sahip boyalarda yiiksek
ortlicliliik opak pigmentlerin bir kisminin yerine dolgu maddesi ilavesi ile elde edilir. Dolgu
maddelerine 6rnek olarak silikatlar (Talk, Kil, Mika vb.), silika dolgu maddeleri, bentonit,
kalsit ve barit verilebilir (Kayran, 2013).

Katki maddeleri: Boyanin tiiriine ve kullanim alanina gére performansini artirmak
icin formiilasyonda en fazla %3 oraninda kullanilirlar. Boyaya degisik ozellikler

kazandirirlar. Olumlu 6zelliklerini artmasini ya da olumsuz yonlerinin azalmasini saglarlar.

i) Pigment yiizmeyi engelleyiciler: Birden fazla pigmentin kullanilmasi
pigmentin dagilmadan yiizeyde kalmasina veya yayilma problemi goriilmesine sebep olur.
Pigment yogunlugu, tane boyutu ve yapisi, yiizey 6zellikleri, ¢oziicii ve baglayici yapilari ve
viskozite, baglayicidaki regine ile uyumu ve elektrostatik etkilesim bu problemlerin

meydana gelmesinde etkilidir.

Genellikle pigmentler hidrofobik 6zellikte olduklari i¢in dispersiyonlarinda problem
yasanir. Boyada dispersiyon ¢ok énemli oldugundan bu problemi ortadan kaldirabilmek i¢in

boyaya hidrofilik 6zellige sahip anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddeler katki maddesi
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olarak eklenir. Pigment yiizmeyi engelleyici katki maddeleri olarak silikon yaglar1 ve

polikarbonik asitler 6rnek verilebilir (Karakoyun Erdem, 2017).

i) Kopiik Kkesiciler: Boya iiretiminde kullanilan mekanik karistiricilar bazi
boyalarda kalic1 kopilik olusuma sebep olur. Kopiiklii boyalarda uygulandigi zaman olusan
filmde catlaklar ve kabarciklar meydana gelir. Kopilik kesicilerin amact bu durumu

engellemektir. Bazi silikon yaglar1 bu gruba girer (Karakoyun Erdem, 2017).

Iii) Kabuklasma engelleyiciler: Bazi boyalar, hava ile etkilesime girdiklerinde
ylizeyinde kabuklagma meydana gelebilir. Kabuklasma engelleyiciler boyada bulunan
metalik kurutucular ile kompleks olusturarak gecici olarak gorevlerini yapmasina engel olur.
Boya uygulamasi yapildiktan sonra kabuklagsma engelleyiciler alandan ugarak boyanin
olagan sekilde kurumasina izin verir. Ornek olarak okzim ve bazi fenol tiirevleri verilebilir

(Karakoyun Erdem, 2017).

iv) Cokme ve Sarkma Engelleyiciler: Tiksotropik 6zellik olusturarak pigment
cokmesini, boya akma ve sarkmasini 6nlemek amaciyla kullanilirlar. Boyanin ylizeyde ¢ok
1yl yayilmasini saglayarak diiz bir yiizey olustururlar. Bentonlar, hint yag1 ve bazi organik

yapidaki ylizey aktif maddeler 6rnek verilebilir (Karakoyun Erdem, 2017).

v) Islaticilar: Boya igerisindeki pigmentlerin  baglayici  igerisinde
dispersiyonunu saglar. Hidrofobik, hidrofilik ya da polar kisimlarini kullanarak pigmentin
ylizeyine tutunur ve ylizey geriliminin azalmasini saglayarak baglayicinin pigmenti daha

kolay sarmasina olanak tanir.

Hidrofobik sistemler i¢inde hidrofilik pigmentlerin dagilmasi ¢ok zordur. Islatici
ilavesi ile pigmentin etrafinda ince bir tabaka halinde bulunan nem uzaklastirilir. Béylece

polar kisimlar pigmentle temasa gegebilir.

Islaticilarin boyada dogru miktarda kullanimi1 6nemli olmakla birlikte genel kullanim
miktar1  %0,5-2,0  arasindadir. Islatict  kullanilmayan boyalarda topaklanma
engellenemediginden pigmentin ¢okmesi, uzun zamanli dispersiyon, boyanin parlakliginda

ve renginde azalma gibi problemler meydana gelir (Karakoyun Erdem, 2017).
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vi) Kurutucular: Kurumasi ¢ok uzun siiren boyalarda kurutucu ilavesi ile bu
siirenin birkag saate diismesi saglanir. Organik asitlerin metaller ile olusturdugu tuzlardan
elde edilir. Gorevi recinelerdeki karbon ¢ift baginin yiikseltgenerek agilmasini saglayip
reaksiyonu hizlandirmaktir. Eger kurutucu miktar: dengeli olmazsa boyada kabuk olugmasi,

kirismasi ve renk sararmasi gibi problemler goriiliir.

Cesitli kurutucular bulunmaktadir ve 6zelliklerine gére kombinasyon yapilarak
kullanilabilir. Aktif bir kuruma saglamak icin primer kurutucular (kobalt, mangan vb.), film
yapisinin 6zelligini arttirmak igin ise yardimei kurutuculardan (kalsiyum, kursun, ¢inko vb.)

uygun olani tercih edilir (Karakoyun Erdem, 2017).

Incelticiler (solventler): Istenilen boya akiskanligmi saglamak, uygulamay1
kolaylastirmak ve tiim bilesenlerin homojen olarak karisabilmesi i¢in kullanilirlar. Boyanin
%40’m1 olustururlar (Kayran, 2013). Boya uygulama sonrasinda incelticinin buharlasip
ylizeyden uzaklagsmasi ile kuruma meydana gelir. Boyanin uygulanacagi yonteme gore
(firca, piiskiirtme vb.) incelticiler ile uygun akigkanlik saglanir. Gerekenden fazla miktarda
kullanilmast boyanin opaklik, ortiiciiliik gibi 6zelliklerini kotii yonden etkiler. Uygun
incelticinin se¢imi &nemlidir (Karakoyun Erdem, 2017). Incelticinin ¢oziiciilik giicii,
buharlagma hizi, kaynama noktasi, alevlenme noktasi, maliyet, koku, toksisite ve korozyon

gibi 6zellikleri boya yapisi igin 6nemlidir (Kayran, 2013).

2.7.2. Pigment dispersiyonlarinda kolloidal stabilizasyon mekanizmalari

Pargaciklar arasi etkilesimlerin etkisi, bir sistemin Kolloidal kararliligin1 belirler.
Kolloidal pargaciklar arasinda isleyen her zaman var olan ¢ekici Van der Waals kuvvetleri,

uygun bir itici kuvvetin devreye girmesiyle dengelenir (North, 2012).

Pigmentlerin stabilizasyonunda, bitmis boyada dagilma durumunun korunmasi séz
konusudur. Bu durum ancak pigment pargaciklarinin itme kuvvetinin gekici kuvveti agmasi
icin yeterince ayrilmasi durumunda miimkiindiir. Bu nedenle, ayrilmis ve 1slatilmis
parcaciklarin diizgiin bir dagilimimi ve homojen, ince dagilmis bu durumun stirdiiriilmesini

icerir. Diizgiin dagilim ve stabilizasyon ancak bozulma ve 1slanmadan sonra elde edilir. Zay1f
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dispersiyon kararlilig1, nihai boyanin flokiilasyonuna neden olur ve bu da opaklig1, parlakligi
ve depolama kararliligini etkiler. Pigmentlerin sulu ortamda stabilizasyonu, suyun
olaganiistii ylksek yiizey gerilimini azaltmak i¢in 6zel katki maddeleri gerektirir ve ayrica
pigmentin daha iyi 1slanmasii saglar. Pigmentli dispersiyonlarin stabilizasyonu ig¢in
elektrostatik ve sterik stabilizasyon olmak iizere iki ana mekanizma vardir (Agbo vd., 2018).
Solvent bazli boya sistemlerinde pigment partikiillerinin stabilizasyonu sterik stabilizasyon
mekanizmas1 ile saglanirken, sulu sistemlerde elektrostatik stabilizasyon baskindir
(Lokhande ve Jagtab, 2016). Pigment dispersiyon stabilizasyonu Sekil 2.31’de yer

almaktadir.
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Sekil 2.31. Pigment dispersiyon stabilizasyonu (Agbo vd., 2018).

i. Elektrostatik (yiik) stabilizasyonu

Elektrostatik stabilizasyon, pigment ylizeyindeki esit yiikli lokal bdlgelerin
birbiriyle temas etmesi ve bu meydana geldiginde, ayn1 yiiklere sahip iki partikiiliin birbirine

yaklastiginda itici bir etki vermesi sonucu olusur (Sekil 2.32).

Ayrica, yiiklii pargaciklarin ortaya ¢ikan Coulomb itmesi, sistemin kararli kalmasini
saglar. Bu, su bazli bir uygulamada calisir. Yiiksek konsantrasyonlu bir ¢ozelti i¢in
elektrostatik stabilizasyonun, kisa pH stabilizasyon aralig1 ve pH'ta kii¢iik bir degisiklikle
flokiilasyon riski nedeniyle zor oldugu sdylenir (Agbo vd., 2018).
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Sekil 2.32. Elektrostatik (yiik) stabilizasyon (North, 2012).
ii. Sterik stabilizasyon

Sterik stabilizasyon, pigmentin yiizeyindeki bir recgine veya polimer zincirleri
tabakasinin adsorpsiyonuna dayanir. Sterik stabilizasyonun temel bir gereksinimi, zincirlerin
ortam tarafindan tamamen ¢oziilmesini gerektirir. Tam adsorpsiyon gerceklestiginde bir

pigment sterik olarak stabilize edilir (Agbo vd., 2018).

Adsorbe edilmis polimer katmanlar1 ile kaplanmis iki pargacik birbirine
yaklastiginda, bu katmanlar i¢ ige gegmeye baslar. Polimer zincirlerinin bu sekilde birbirine
karigmasi entropik olarak agike¢a elverissizdir, ¢iinkil sikistirilmig zincirler tarafindan daha
az konformasyon benimsenebilir. Ayrica, entalpik olarak da elverissizdir ¢iinkii polimer
zincirleri ¢oziicii molekiilleri ile etkilesime girmeyi tercih eder. Boylece ¢oziicii, iist liste

binen polimer katmanlarinin bu yerel bolgesine yayilarak parcaciklar arasi itmeye yol agar

(Sekil 2.33) (North, 2012).
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Sekil 2.33. Sterik stabilizasyon (North, 2012).
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iii. Elektrosterik stabilizasyon

Yiiklii polimerler ve polielektrotlarin partikiil yilizeyine adsorbe oldugu, elektrostatik
ve sterik stabilizasyonun kombinasyonudur. Policlektrolitler veya yiiklii polimerler, zit
yiikli yiizeylere elektrostatik olarak adsorpsiyona egilim gosterir ve bu da yiizey yiikiiniin

tersine donmesine yol agar. Bu, (zit) yiizey ylkiinii korur ve ek bir sterik bariyer saglar.

Sekil 2.34. Elektrosterik stabilizasyon (North, 2012).

2.7.3. Polimerlerin kolloidal stabilizasyon iizerindeki etkisi

Bir pigmentin bir siv1 iginde dagilmas ii¢ temel adimi igerir. Ik olarak, pigment
partikiillerinin yiizeyi siv1 ile 1slatilir. Ikincisi, pigment topaklari, par¢aciklarin tamamen
1slanmasini saglamak icin mekanik calkalama kullanilarak parcalanir. Ugiincii adim,
polimerik bir dagitici kullanilarak tek tek pigment pargaciklarinin kolloidal stabilizasyonunu
icerir. Bu, kolloidal parcaciklar arasinda isleyen ve aksi takdirde bunlarin topaklagsmasina
neden olacak ¢ekici van der Waals kuvvetlerinin iistesinden gelmek i¢in gereklidir. Pargacik
ylizeyi iizerindeki adsorbe edilmis bir katman, sterik ve/veya elektrosterik stabilizasyon

yoluyla itici kuvvetler getirir.

Bir dispersiyonun kolloidal stabilitesi, uygun bir polimerin eklenmesiyle biiyiik
Olciide etkilenebilir. Nispeten diisiik polimer konsantrasyonlarinda koprii topaklagmasi
meydana gelebilir. Bu tipik olarak, zincirlerin iki veya daha fazla parcacigi adsorbe
edebildigi ve onlar1 birbirine yaklastirabildigi nispeten kiigiik parcaciklarin varliginda

yiiksek molekiiler agirlikli  polimerlerde meydana gelir. Daha yiiksek polimer
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konsantrasyonlarinda, polimer kapli parcaciklar arasindaki itici kuvvetlerin bir sonucu
olarak sterik stabilizasyon meydana gelir. Bu mekanizma polimer zincirleri i¢in yliksek

ylizey kaplamasi ve iyi ¢oziiciiliikk gerektirir.

Adsorbe olmayan bir polimerin nispeten yiiksek konsantrasyonu durumunda, etkin
ozmotik basing veya yaklasan iki par¢acik arasindaki ¢oziiciiniin aktivitesi etkilenir. Polimer
zincirleri, komsu pargaciklar arasindaki bélgeden hari¢ tutulur. Yigin ¢ozeltideki ozmotik
basing farki da ¢oziiciiyii bu bolgeden dislayarak pargacik kiimelenmesine neden olan ¢ekici
bir kuvvet ortaya ¢ikarir. Bu fenomen, tilkenme topaklagmasi olarak bilinir. Daha yiiksek
adsorbe olmayan polimer konsantrasyonlarinda, tilkenme stabilizasyonu meydana gelebilir.
Bu, yalnizca serbest (adsorbe edilmis degil) polimer zincirleri tarafindan saglanan kinetik

bir stabilite mekanizmasidir (North, 2012).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Tarak polikarboksilik asit dagiticilar (CPCAD'ler), iyonik dagitict olarak
kullanilabilen polimerik ylizey aktif maddelerdir. Metoksi polietilen glikol metakrilat,
katalizor olarak metansiilfonik asit varliginda metakrilik asit ve metoksi polietilen glikoliin
esterifikasyonuyla sentezlenmistir. Solvent bazli boya formiilasyonunda anyonik dagitict
olarak kullanilabilecek yeni suda ¢oziiniir polikarboksilat eter kopolimerleri (MPEGMA-ko-
PMAA) tasarlanmistir. CPCAD'ler, radikal polimerizasyon ile sentezlenen asi akrilik
kopolimerleridir. CPCAD kimyasal yapisi, COOH asidik gruplara sahip PMAA bloklari ve
hidrofilik segmentler halinde graft metoksi polietilen glikol (MPEG) zincirlerinden
olusturulmustur. CPCA-3  dagiticinin  dispersiyon  mekanizmalari,  dispersantin
omurgasindaki uzun MPEG zincirleri nedeniyle esas olarak steriktir, ancak CPCA-1 dagitici
icin, dispersiyon mekanizmasi, dagiticinin omurgasindaki yiiksek asit degeri (¢ok sayida

karboksilik asit grubu) nedeniyle esas olarak elektrostatiktir (Najafi vd., 2012).

NaPAA ve akrilik-maleik anhidrit kopolimeri sodyum tuzunun [NaP(AA-MA)]
dagitic1 olarak kullanildigi su bazli boyalardaki stabilizasyonu lizerinde ¢aligilmigtir. PAA,
akrilik asidin RAFT metodu ile kontrollii radikal polimerizasyonundan ve P(AA-MA),
akrilik ve maleik anhidritin ayn1 metodu ile sentezlenmistir. NaPAA ve NaP(AA-MA), PAA
ve P(AA-MA)’nin sodyum hidroksit ile nétralizasyonundan elde edilmistir. Hazirlanan
boyalarin zamanla reolojik stabilitelerindeki degisimler, 52+1 °C de bir ay siireyle depolanip
her hafta viskozitelerinin 6l¢iilmesi ile belirlenmistir. Viskozite Olglimleri polimerik
dispersiyon ajaninin molekiil agirhigi ve molekiil dagilimi azaldik¢a boyalarin dispersiyon
etkinligini gelistirdigini agiklamaktadir. Diistik molekiil agirligina ve dar bir molekiil agirlig
dagilimma sahip NaPAA elde etmek i¢in sodyum hipofosfit zincir diizenleyici olarak
izopropil alkol ve su karigimi igerisinde kullanilabilir. Ayni zamanda monomer ve
baslaticinin besleme siiresi arttikca NaPAA nin molekiil agirligi azalmis ve molekiil agirhigi
dagilimini daralmistir. Ayrica, 1:0.5 AA/MA monomer oranina sahip NaP(AA-MA), su
bazli boyalarda NaPAA yerine dispersiyon ajani olarak kullanildiginda daha iyi depolama
stabilite performansi sunmaktadir (Kaya, 2014).

TiO2 pargaciklarinin suda dispersiyonu i¢in polimerik dagiticilar olarak Poli[oligo
(etilen oksit)metil eter akrilat] (POEOA) bazli makro yapilar galisilmistir. PDMAEMA-b-
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POEOA blok kopolimerleri ve dopaminle islevlendirilmis POEOA (POEOA-Dopa), siirekli
aktivator rejenerasyonu igin baglaticilar1 (ICAR) ile ATRP tarafindan basariyla sentezlendi.
Farkli molekiil agirliklarina sahip polimerler, su bazli bir boyalar i¢in dagitici ajanlar olarak
sentezlendi. Tane boyutundaki artis, bu polimerlerin TiO2 par¢aciklarinin yiizeyine adsorbe
olabilecegini gostermektedir. Sentezlenen bazi polimerik dagiticilarint igeren su bazl
boyalar ticari dagitici Additol VXW 6200'den daha yiiksek parlaklik ve dagilim derecesi
degerleri sergiledi. Bu veriler, POEOA segmentlerinin, suda TiO2 dagilimi igin etkili
ajanlarin gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilan PAA'ya umut verici alternatifler

olabilecegini diisiindiirmektedir (Rezende vd., 2022).

P.V.23 pigment, renklendirme kaplamalarinda siklikla uygulanir ve beyaz
kaplamalarda sarims1 goriiniimii maskelemek i¢in kullanilabilir. Bu nedenle, pigmentin iyi
dagilmasi ve stabil kalmasi gerekir. Iyonik dagiticilarla karsilastirildiginda, iyonik olmayan
dagiticilar pH ve iyonik kuvvet degisimlerine karst duyarlilik géstermez. Ayrica, hidrofilik
zincirlere sahip iyonik olmayan polimerik dagiticilar, 1slak ve kuru hallerde pigmentlerin
dagitilmasinda daha iyi bir performans sergileyecektir. Degisen yan zincir uzunluklarina
sahip stiren ve HOPEG-MA'dan olusan noniyonik polimerik dagiticilar, ¢ozelti
polimerizasyonu yoluyla sentezlendi. Yan zincir uzunlugunun islatma ve stabilizasyon
prosesleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Noniyonik polimerik dagiticilar, ylizey gerilimini
etkili bir sekilde azaltti ve 1slatma siiresini kisaltti. Daha uzun yan zincirli polimerik
dagiticinin  kullanilmasi, daha kiigiik bir partikiil boyutu ve daha iyi stabilite ile
sonu¢lanmustir (Pu vd., 2022).

Poli (BA-b-HEMA-b-MMA) triblok kopolimerleri, katalizor sistemi olarak CuBr /
PMDETA kullanilarak ATRP tarafindan basariyla sentezlendi. Bu hidrofilik kopolimer
bloklari, fosfat ve kuaterner nitrojen kisimlari dahil edilerek modifiye edildi. Bu modifiye
kopolimerler su bazli boya sisteminde 1slatict ve dagitici katki maddesi olarak kullanilmastir.
Boyalarin performans 6zelliklerinden, modifiye edilmis triblok kopolimerlerin, boyanin
optik ozelliklerini iyilestirmeye yardime1 olan verimli bir 1slatma ve dagitma katki maddesi
olarak islev gordiigii sonucuna varilmistir. Yalnizca pigment partikiillerinin 1slanmasini ve
dagilmasimi kolaylagtirmakla kalmayip ayni zamanda depolama sirasinda pigment
partikiiliiniin yeniden topaklanmasin1 da Onleyen ara ylizey geriliminin azaltilmasina da

yardimci olur (Lokhande ve Jagtab, 2016).
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Pigment yiizeyine adsorpsiyon ve stabilizasyon etkisinin aragtirtlmasi i¢in polistiren
(PS) ve poliakrilik asit (PAA) bloklar igeren kopolimerler farkli blok uzunlugu ve molekiiler
agirhginda sentezlenmistir. Blok kopolimerlerin sentezinde, AB blok kopolimerlerinin blok
uzunlugu ve toplam molekiiler agirhigi, sirasiyla stiren/baslatict orani ve tertbutil
akrilat/polistiren-anyon orani ile ayarlanmigtir. Nihai PS-b-PAA blok kopolimerlerinin
olusumu aniyonik polimerizasyon ile saglanmistir. Asi kopolimerleri serbest radikal
kopolimerizasyonu ile sentezlendiginden, ilk olarak PAA omurgasinin ortalama zincir
uzunlugunun kontrolii, monomer/baslatici oraninin degisimi altinda akrilik asit
monomerinin serbest radikal homopolimerizasyonu ile saglanmistir. As1 kopolimeri PAA-
g-PS'nin azaltilmig dinamik hareketliligi, blok kopolimerlerle benzer davranig gostermistir.
Blok kopolimerlerin blok uzunlugu ve molekiiler agirligi arttik¢a, pigment ylizeyine
adsorpsiyon ve stabilizasyon etkisi artmistir. Blok kopolimerler, daha homojen bir
stabilizasyon etkisi yaratmigtir. Polimerlerin hidrofobik (PS) segmentleri, pigment
ylizeyinde ek stabilizasyon saglamistir. PAA gibi sadece iyonik segmentlerden olusan
polimerlere kiyasla, PS iceren kopolimerler daha giiclii elektrosterik etkilesimler

gostermistir (Schaller vd., 1999).

Dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) ve metakrilik asit (MAA) veya amonyum
metakrilat (AM) bazli polimerler, su bazli boyalarda pigment stabilizatorii olarak
incelenmistir. (PDMAEMA-b-PMAA) ve (PDMAEMA-b-PAM) blok kopolimerleri
aniyonik polimerizasyon ile (PDMAEMA-ko-PMAA) rastgele kopolimeri ise serbest radikal
kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. Blok kopolimerler (PDMAEMA-b-PAM,
PDMAEMA-b-PMAA), pigment dispersiyonunda daha iyi performans gostermistir. Daha
diistik viskozite saglayarak daha yogun pigment dispersiyonlarina izin vermistir.
PDMAEMA-b-PMAA, pigment dispersiyonunda elektrostatik etkilesimleri artirarak
stabilizasyon saglamistir. PDMAEMA-b-PAM ise en iyi dispersiyon stabilitesini
saglamistir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir, bu da pigmentlerin su bazli sistemlerde daha iyi
dagilmasimna olanak tanir. Elektrosterik stabilizasyon mekanizmasini en etkili sekilde
kullanir, boylece ¢okelmeyi azaltir. Rastgele kopolimerler dispersiyon stabilitesi agisindan

yetersiz kalmis ve flokiilasyon egilimi gostermistir (Creutz vd,. 1998).

Pigment dispersiyonunu gelistirmek i¢in biitil metakrilat (BMA) ve glisidil

metakrilat (GMA) monomerlerinden ATRP yontemiyle sentezlenen akrilik kopolimerler
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incelenmistir. Bu kopolimerlere farkli fonksiyonel gruplar eklenerek dispersiyon stabilitesi
karsilagtirtlmistt. PBGMA (BMA-st-GMA) kopolimerine —OH, —-COOH ve —NH>
fonksiyonel gruplar eklenmistir. PMGMA-OH polar hidroksil gruplarindan dolay1 pigment
ile zayif hidrojen baglar1 olusturur. Orta diizeyde stabilizasyon saglamis ancak uzun siireli
stabilite acisindan disiik performans gostermistir. PMGMA-asit anyonik karakter
kazandirilarak pigment yiizeyi ile iyonik etkilesimler olusturmustur. Dispersiyon
stabilitesinde zay1f performans sergileyerek ¢cokelmeye daha yatkin olmustur. PBGMA-OH
ve PBGMA-asit iceren dispersiyonlar daha yiiksek viskozite gostermistir. PBGMA-amin
pigment ylizeyine giiclii elektrostatik baglanma saglar ve dispersiyon stabilitesini artirir.
Elektrostatik etkilesimler sayesinde pigment pargaciklarini homojen bir sekilde dagitarak
diisiikk viskozite, ince parcacik boyutu (20-60 nm) ve yliksek seffaflik gibi avantajlar
sunmustur. Monomer/baslatici oraninin etkisi incelenmistir. Diisilk monomer/baslatic orani
(30:1), daha diisiik molekiiler agirlikli polimerler olusturmus ve dispersiyon stabilitesini
olumsuz etkilemistir. Orta diizeyde monomer/baslatict orani (50:1), dengeli bir molekiiler
agirlik sunarak en iyi dispersiyon stabilitesini saglamistir. Yiiksek monomer/baslatict orani
(60:1), yliksek molekiiler agirlikli polimerlerin olusmasina yol agmis ancak dispersiyonun
viskozitesini artirarak akigkanlik sorunlar1 yaratmistir. Ayrica kiitlece pigment/dispersant
oranlarmin dispersiyon iizerindeki etkisi de incelenmistir. PBGMA-asit ve PMGME-OH
kopolimerleri, farkli oranlarda kullanildiginda dahi uzun vadeli stabilite agisindan zayif
performans gostermistir. PBGMA-amin kopolimerinde ise diisiik oranlarda (3:1) kullanilan
polimerler dispersiyon stabilitesini yeterince saglayamamis, ¢okelme egilimi yiiksek
olmustur. Orta oranlarda (2:1) kullanilan PBGMA-amine kopolimerleri en iyi dispersiyon
stabilitesini saglamis ve diisiik viskozite degerleri elde edilmistir. Yiiksek oranlarda (1:1)
polimer kullanimi ise dispersiyonun stabilitesini artirmig ancak viskozite degerlerini

yuikseltmistir, bu da uygulama sirasinda akigkanlik sorunlarina yol agmistir (Chen vd., 2009).

Amfifilik blok kopolimerler, hidrofobik ve hidrofilik bloklarin bir araya
getirilmesiyle olusturulan 6zel polimer yapilaridir. RAFT polimerizasyonu ile poli(etil
akrilat)-b-poli(akrilik asit) (EA-b-AA) blok kopolimerleri ti¢ farkli molekiiler agirlikta
(5000, 7500 ve 10.000 g/mol) sentezlenmis ve performanslar1 degerlendirilmistir. Farkli
molekiiler agirliklardaki kopolimerlerin performanslar1 incelendiginde, 10.000 g/mol
molekiiler agirlikli EA-b-AA Kkopolimeri, en iyi pigment dispersiyon yetenegi ve kaplama

kalitesini sergilemistir. Molekiiler agirlik arttikga beyazlik indeksi yiikselmis, sarilagma
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indeksi diismiis ve parlaklik artmistir. Depolama stabilitesi, ¢okelme ve faz ayrismasi
acisindan yiiksek molekiiler agirlikli kopolimerlerde daha iyi performans gostermistir

(Saindane ve Jagtap, 2015).

Benzil metakrilat (BzMA) ve poli(etilen glikol)metil eter metakrilat (MPEGMA)
monomerlerinden olusan kopolimerlerin, sabit molekiil agirlig1 korunarak farkli monomer
oranlartyla sentezlenmesini ve bu oranlarin dispersiyon o6zellikleri tizerindeki etkisi
arastirtlmistir.  p(BzZMA-ko-MPEGMA)  kopolimerlerini ~ sentezlemek igin  ¢ozelti
polimerizasyonu yontemi kullanilmistir. Bu yontemle, rastgele (random) kopolimerler elde
edilmis ve tarak yapili bir konformasyon saglanmistir; burada hidrofobik BZMA ana zincir
olustururken, hidrofillk MPEGMA yan zincirler olarak eklenmistir. Molekiil agirlig
yaklasik 8000-8100 arasinda sabit tutulmus, ancak BZMA:MPEGMA oranlar (1:1, 2:1, 3:1,
4:1, 5:1, 6:1) sistematik olarak degistirilmistir. Hidrofobik BzMA, ftalosiyanin mavisi ile
giiclii m-w etkilesimleri sayesinde pigment ylizeyine tutunurken, hidrofilik PEG yan zincirler
su fazinda bir hidratasyon katmani olusturarak sterik bariyer saglar. Bu ikili etki, pigment
agregasyonunu onler ve dispersiyonu stabilize eder. 4:1 BZMA:MPEGMA orani, hidrofobik
(BzMA) ve hidrofilik (MPEGMA) segmentler arasinda ideal bir denge saglayarak en iyi
dispersiyon performansini sunmustur. Bu oran, maksimum adsorpsiyon, en diisiik viskozite,
en kiiciik partikiil boyutu ve en yliksek stabilite ile sonu¢lanmistir. Daha diisik BZMA
oranlar (1:1, 2:1), yetersiz adsorpsiyon nedeniyle zayif dispersiyonla sonug¢lanirken, asir1
BzMA (5:1, 6:1), PEG’nin sterik etkisinin azalmasiyla agregasyona yol agmistir (Liu vd.,
2025).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Tek ve ¢ift uglu makrobaslaticilar olan MPEG113-Br ve Br-PEGi36-Br sentezi igin
poli(etilen glikol) metil eter (MPEGu113, Aldrich), poli(etilen glikol) (PEGiss, Fluka), 2-
bromoizobiitiril bromiirden (BIBB, Aldrich, %98) ve katalizor olarak trietilamin (TEA,
%99, Merck) kullanilmistir.

ATRP ile blok kopolimerlerin sentezlerinde monomer olarak metil metakrilat
(MMA, %99, Merck) kullanilmistir. Monomer kullanilmadan 6nce bazik aliimina kolondan

gecirilerek inhibitor uzaklastirilmig ve -20 °C sicaklikta buzdolabinda muhataza edilmistir.

Katalizor sisteminde bakir(I) bromiir (CuBr, Thermoscientific, %98) ve 2,2’bipiridin
(Bpy, %98, Alfa Aesar) kullanilmistir. Coziicti olarak ise N,N-dimetil formamid (DMF,
Tekkim, %99,9) kullanilmistir.

Geri koruma kimyasit uygulanarak PMMA bloguna doniistiirmek igin ter-biitil
metakrilat (tBuMA, TCI Europe NV., %98) ve trifloroasetik asit (TFA, Aldrich, %99)

kullanilmustir.

Bu calisgma kapsaminda kullanilan kimyasallarin adlar1 ve molekiil formiilleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasallarin isimleri ve molekiil formiilleri.

Kimyasal Ad1

Molekiil Formiilii

Poli(etilen glikol) metil eter
(MPEG)
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HsC OH
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4.2. Kullanilan Cihazlar

4.2.1. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)

Elde edilen blok kopolimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklart (Mn) ve
polimerizasyon dereceleri (PDI) GPC ile belirlenmistir. GPC cihaz1 Agilent 1200 serisidir.
Pompa, refraktif indeks (RI) ve UV dedektore sahiptir. Sentezlenen diblok ve triblok
kopolimerlerin M, ve PDI degerlerinin tayininde Mixed D ve Mixed E kolonlari
kullanilmistir. GPC cihazi, molekiil agirliklart 1390 g/mol ile 121000 g/mol arasinda degisen
poli(metil metakrilat) (PMMA) homopolimerinin standartlari kullanilarak kalibre edilmistir.
Hareketli faz1 olarak HPLC standardinda THF kullanilmis olup, BHT (2,6-di-t-biitil-4-metil

fenol) ile stabilize edilmistir. Hareketli fazin akis hizi, 1 mL/dak olarak belirlenmistir.

4.2.2. Proton (*H) NMR spektroskopisi

Makrobasglaticilarin ve blok kopolimerlerin igerikleri ve ger¢eklesen polimerizasyon
dereceleri Bruker Avance-II (500 MHz) niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopi
cihaziyla belirlenmistir. Coziici olarak  doétorokloroform (CDCls)  kullanismustir.
Komonomer oranlarinin belirlenmesi her monomerin spesifik piklerinin integrallerinin

alinmasi ile gergeklestirilmistir.
4.2.3. Parcacik boyutu ve zeta potansiyel él¢iimii
Malvern Zetasizer NanoZ cihazi ile tane boyutu ve yiizey yikk yogunlugu

belirlenmistir. Numunelerin 25 °C sicaklikta suda dagitilmasi saglanmis, daha sonra

ultrasonik banyo yardimiyla dispers edilerek 6l¢iime hazir hale getirilmistir.
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4.3. Yontem
4.3.1. MPEGu113-Br makrobaslatic sentezi (PEG1)

500 mL’lik taban1 yuvarlak balon igerisinde 40 g MPEG113 (Ma= 5000 g/mol, 8,0
mmol) 200 mL saf toluen ile ¢oziilmiistiir. Inert bir ortam saglanmasi i¢in ¢ozelti 10 dakika
boyunca N2 gazi ile azotlanmistir. Sonrasinda balondaki ¢ozeltiye sirasi ile TEA (1,66 mL,
12,0 mmol) ve BIBB (1,48 mL, 12,0 mmol) ilave edilerek 48 saat boyunca reaksiyon devam
ettirilmistir. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon esnasinda olusan trietilamin
hidrobromiir tuzlar1 filtreden gecirilip siizilmustiir. Elde edilen siiziintiiniin ¢oziicilisii
evaporatorde uzaklastirilarak konsantre hale getirilmis ve dietil eterde ¢oktiiriilerek beyaz
partikiiller halinde MPEG113-Br makrobaslaticis1 (PEG1) elde edilmistir. Ug kere saflastirma
islemi tekrarlanmis ve elde edilen nihai iriinler bir gece boyunca vakum altinda
kurutulmustur. Reaksiyon semasi Sekil 4.1. de verilmistir. Sentezlenen tek uglu
makrobaslatictc GPC ve 'H NMR cihazlann ile karakterize edilmistir.

H c(/ \/j\ — HSC(/ \/3\ + TEA'Br
3
Toluen, 25°C

B
CH

Sekil 4.1. MPEGa13-Br makrobaglatici sentezi
4.3.2. Br-PEGui3s-Br makrobaslatici sentezi (PEG2)

500 mL’lik taban1 yuvarlak balon igerisinde 32,4 g PEGu3s (5,4 mmol) 150 mL saf
toluen ile ¢dziilmiistiir. Inert bir ortam saglanmasi icin ¢dzelti 10 dakika boyunca N2 gazi ile
azotlanmustir. Sonrasinda balondaki ¢6zeltiye sirasi ile TEA (1,87 mL, 13,5 mmol) ve BIBB
(1,67 mL, 13,5 mmol) ilave edilereck 48 saat boyunca reaksiyon devam ettirilmistir.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon esnasinda olusan trietilamin hidrobromiir tuzlari
filtreden gecirilip slziilmiistir. Elde edilen siiziintiinlin ¢oziiclisi  evaporatorde
uzaklastirilarak konsantre hale getirilmis ve dietil eterde coktiiriilerek beyaz partikiiller
halinde Br-PEGiss-Br makrobaslaticist (PEG2) elde edilmistir. Ug kere saflastirma islemi
tekrarlanmis ve elde edilen nihai iiriinler bir gece boyunca vakum altinda kurutulmustur.
Reaksiyon semasi Sekil 4.2. de verilmistir. Sentezlenen ¢ift uglu makrobaslatict GPC cihazi

ile karakterize edilmistir.
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CH, CHj
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Sekil 4.2. Br-MPEG136-Br makrobaglatici sentezi

4.3.3. MPEG-b-PMMA diblok kopolimerlerin sentezi (CH1, CH1/60, CH1/30,
CH1/120)

MPEG-b-PMMA diblok kopolimerinin sentezi i¢in atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) yontemi kullanilmistir. 100 mL’lik taban1 yuvarlak balon igerisine
CuBr (0,093 g, 0,647 mmol) ve Bpy (0,20 g, 1,290 mmol) eklenerek balonun agzi septum
ile kapatilmistir. Inert bir ortam saglanmasi igin reaksiyon ortami kanula ile 10 dakika
boyunca N2 gaziyla azotlanmigtir. Daha sonra 100 mL’lik ikinci bir balonda 50,0 mL DMF
icerisinde MPEG113-Br makrobaslaticist (4,0 g, 0,647 mmol) ¢dzdiiriilmiistiir. ikinci
balondaki ¢dzelti ana reaksiyon balonuna kanula ile aktarilmistir. Ugiincii bir balonda 10
dakika boyunca azotlanan MMA monomeri de (4,1 mL, 38,8 mmol) ana reaksiyon balonuna
ilave edilerek polimerizasyon baglatilmistir. Azotlama islemi devam ederken reaksiyon
balonu 65 °C sicakliktaki yag banyosuna alinmistir. 10 dakika sonra azotlama islemi sona
erdirilip elde edilen ¢ozelti yag banyosu igerisinde manyetik karigtirici ile 700 rpm hizda 1
gece karismaya birakilmistir. 72 saat sonra ¢ozelti havaya maruz birakilarak reaksiyon
sonlandirilmis ve elde edilen ¢ozelti dietil eter ile seyreltilip silika kolondan gegirilerek
saflagtirllmistir. Evaporator ile elde edilen polimer ¢ozeltisinin ¢oziiciisii ugurulmustur.
Sonrasinda bir gece boyunca vakum altinda kurutulmustur ve kati halde MPEG-b-PMMA
diblok kopolimeri (CH1/60) elde edilmistir. CH1/60 polimerinde baslatici/monomer orani
molce 1:60’dir. Daha sonra baslatici/monomer mol orani 1:30 ve 1:120 olacak sekilde
sirastyla CH1/30 ve CH1/120 polimerleri sentezlenmistir. Reaksiyon semasi Sekil 4.3. de

verilmistir. Sentezlenen polimerler GPC ve H NMR cihazlari ile karakterize edilmistir.

% \A\ bP) o
H;C
DMEF, 65°C

Sekil 4.3. MPEG-b-PMMA diblok kopolimerin sentezi.
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4.3.4. MPEG-b-PMMA-b-PMAA triblok kopolimerinin sentezi (CH2)

MPEG-b-PMMA-b-PMAA triblok kopolimerinin sentezi i¢in ATRP ydntemi
kullanilmistir. Ancak asidik polimerler sonlanmaya sebep olduklari igim ATRP ile dogrudan
polimerize edilemezler. Ciinkii asidik monomerler katalizorli yapisina baglar ve bunu
onlemek i¢in reaksiyona baglamadan once asidik monomerlerin ug¢larinin kapatilmast
gerekir. Asidik polimerler elde edebilmek igin koruma gruplari (tersiyer butil, benzil ya da
2-tetrahidropiranil vb.) kullanilarak koruma kimyas1 uygulanir (Sekil 4.4). Sonrasinda bu
gruplar elde edilen polimerden uzaklastirilarak asidik polimer elde edilir (Tuncer, 2015).
Burada da PMAA elde edebilmek igin tersiyer biitil metakrilat (tBuMA) monomeri ATRP
yontem ile polimerlestirildikten sonra tersiyer biitil koruma grubu uzaklastirilarak PMAA

polimerine doniistiirilmiistiir.

R=" —C(CH;),
CHs CH,
H ] R [E[; ] R= —51(CH,),
C —=C - C C
[ In | I'n
c=—0 cC=—0 R=
OR OH

o
R: O
Sekil 4.4. PMAA polimerinin sentezi i¢in kullanilan koruma gruplari (Tuncer, 2015).

100 mL’lik taban1 yuvarlak balon igerisine CuBr (0,076 g, 0,533 mmol) ve Bpy (0,17
g, 1,066 mmol) eklenerek balonun agzi septum ile kapatilmistir. inert bir ortam saglanmasi
i¢in reaksiyon ortami kanula ile 10 dakika boyunca N gaziyla azotlanmistir. Daha sonra 100
mL’lik ikinci bir balonda 50,0 mL DMF igerisinde MPEG113-Br makrobaslaticisi (4,0 g,
0,533 mmol) ¢dzdiiriilmiistiir. Ikinci balondaki ¢dzelti ana reaksiyon balonuna kanula ile
aktarilmistir. Ugiincii bir balonda 10 dakika boyunca azotlanan MMA monomeri de (3,4 mL,
32,0 mmol) ana reaksiyon balonuna ilave edilerek polimerizasyon baslatilmistir. Azotlama
islemi devam ederken reaksiyon balonu 65 °C sicakliktaki yag banyosuna alinmistir [MPEG-
b-PMMA(CH2A)]. 100 mL’lik tabani yuvarlak balon igerisine tBUMA (4,55 g, 32 mmol,

5,2 mL) alinarak 10 dakika boyunca N2 gaziyla azotlanmistir. Daha sonra kanula ile ana
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reaksiyon balonuna aktarilmistir. 10 dakika sonra azotlama islemi sona erdirilip elde edilen
cozelti yag banyosu igerisinde manyetik karistirici ile 700 rpm hizda karismaya birakilmistir.
72 saat sonra ¢ozelti havaya maruz birakilarak reaksiyon sonlandirilmis ve elde edilen ¢ozelti
dietil eter ile seyreltilip silika kolondan gegirilerek saflastirilmistir. Evaporator ile elde edilen
polimer ¢ozeltisinin ¢dziiciisii ugurulmustur. Sonrasinda bir gece boyunca vakum altinda

kurutulmustur ve MPEG-b-PMMA-b-PtBuMA (CH2B) elde edilmistir.

100 mL’lik tabani yuvarlak balon igerisine 1,5 g MPEG-b-PMMA-b-PtBUMA
kopolimer alinarak 10 dk boyunca azotlanmistir. Mekanik karistirict ile karigtirilarak 15
dakika boyunca azotlanmistir. Daha sonra 7,32 mL trifloroasetik asit (TFA) ilave edilmis
700 rpm hizda 3 giin boyunca karistirilmistir. Evaporator ile elde edilen polimer ¢ozeltisinin

coziiclisii ugurulmustur. Sonrasinda bir gece boyunca vakum altinda kurutulmus ve kati

halde MPEG-b-PMMA-b-PMAA triblok kopolimeri (CH2) elde edilmistir.

4.3.5. PMMA-b-PEG-b-PMMA triblok kopolimerinin sentezi (CH3)

PMMA-b-PEG-b-PMMA triblok kopolimerinin sentezi i¢in ATRP ydntemi
kullanilmistir. 100 mL’lik tabani yuvarlak balon igerisine CuBr (0,091 g, 0,635 mmol) ve
Bpy (0,20 g, 1,27 mmol) eklenerek balonun agzi septum ile kapatilmistir. Inert bir ortam
saglanmasi i¢in reaksiyon ortami kanula ile 10 dakika boyunca N2 gaziyla azotlanmigtir.
Daha sonra 100 mL’lik ikinci bir balonda 50,0 mL DMF igerisinde 6nceden sentezlenen gift
uclu Br-PEGiss-Br makrobaslaticis (4,0 g, 0,635 mmol) ¢dzdiiriilmiistiir. Ikinci balondaki
¢dzelti ana reaksiyon balonuna kanula ile aktarilmistir. Uciincii bir balonda 10 dakika
boyunca azotlanan MMA monomeri de (8,1 mL, 76,2 mmol) ana reaksiyon balonuna ilave
edilerek polimerizasyon baslatilmistir. Azotlama islemi devam ederken reaksiyon balonu 65
°C sicakliktaki yag banyosuna alinmistir. 10 dakika sonra azotlama islemi sona erdirilip elde
edilen c¢ozelti yag banyosu icerisinde manyetik karistirici ile 700 rpm hizda karismaya
birakilmigtir. 72 saat sonra ¢6zelti havaya maruz birakilarak reaksiyon sonlandirilmisg ve elde
edilen ¢ozelti aseton ile seyreltilip silika kolondan gegirilerek saflagtirilmistir. Evaporator ile
elde edilen polimer ¢ozeltisinin ¢oziiciisii ugurulmustur. Sonrasinda bir gece boyunca vakum
altinda kurutulmustur ve sari renkli kat1 halde PMMA-b-PEG-b-PMMA (CH3) kopolimeri

elde edilmistir. Reaksiyon semast Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5. PMMA-b-MPEG-b-PMMA triblok kopolimerin sentezi.
4.3.6. Sentezlenen polimerlerin su bazh boyalarda uygulanmasi

Cokme, pigment ve dolgu maddelerinin yogunluk farklarindan dolay1 boyanin sivi
bilesenlerinden ayrilmasi ile dipte birikerek sert veya yumusak bir c¢okiintii halinde
birikmesidir. Boyanin iistte kalan kisim baglayici ve solvent kismidir. Yumusak ¢okme, kati
bilesenlerin, boya yapisi bozulmadan dibe dogru inmesidir. Boya 6zelligini yitirmedigi i¢in
kolayca homojen olarak karigtirilabilir. Sert ¢okme ise kat1 bilesenlerin boyanin yapisindan
ayrilarak dipte sert ve karisima miisait olmayan bir ¢okelti olusturmasidir. Bu ¢okelti kolayca
karismaz ve yiiksek hizda karistirilsa dahi homojen yapiy1 uzun siire koruyamaz. Sert ve

yumusak ¢okmeye ait gorseller Sekil 4.6. da gosterilmistir.

(@) (®)
= = 2

i

Sekil 4.6. Boyalarin ¢okme davranislari: a) Sert cokme ve b) Yumusak ¢okme.

Pigmentlerin dispersiyona etki eden yonleri 6zellikle tane boyutuyla ilgili, tanecikler
arasi itme ve ¢gekme kuvvetine ve kimyasal yapilarina baghdir. Tanecikler arasinda itme ve
¢ekme kuvveti taneciklerin bir araya gelerek topaklanmalarina sebep olabilir. Bunun sebebi
kullanilan pigmentlerin tane biiyiikliiklerinden kaynakli dagitma isleminin yeterli
yapilamamasidir. Bu durum pigmentin renk verme kuvvetini ve Ortiictiliigiinii azaltir. Tane
boyutu biiyiik olan pigmentlerin 1slanmasi1 zor iken, tane boyutu kiigiik olan pigmentlerin

1slanmas1 daha kolaydir. Islatmanin iyi olmamas1 dispersiyonun yavas ve zor olmasiyla
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birlikte pigmentin ¢cokmesine, akiskanligin ve parlakligin iyi olmamasina sebep olur. Yiiksek
yogunluklu inorganik pigmentlerin kullanildigi durumlarda reoloji diizenleyici katki

maddeleri ile ¢6kmenin 6nlenmesi gerekli olabilir (Demir, 2011).

Pigment pargaciklarinin bir boya sisteminde topaklanma hizi, dogrudan dispersiyon
ortaminin viskozitesine baglidir. Diisiik viskoziteli boyalar daha akiskandir. Pigmentler daha
kolay hareket eder ve yergekimi etkisiyle daha hizli ¢oker. Viskozite artirildikca ¢okme
egilimi azalir. Ancak, viskozite ¢ok fazla artirilirsa da uygulama zorlasabilir. Bu yilizden
dogru denge 6nemlidir. Su bazli boyalarin viskoziteleri solvent bazli boyalara gére daha

diisiiktiir. Bu sebeple ¢okme egilimi yiiksektir (Dutt ve Prasad, 1985).

Porselen sektoriinde sir alt1 el dekoru uygulamalarinda kullanilan boyalar su bazl
boyalardir. Uretimde kolay uygulamanin saglanabilmesi i¢in viskozite ve tane boyutu
degerleri diisiiktiir. Aynt zamanda pigment orani da yiiksek oldugu icin ¢okme egilimi
yiiksektir. Uygulama esnasinda ¢okme kaynakli olusan renk dalgalanmalarini engellemek

icin boyalarda homojen pigment dagilimina ihtiyag vardir.

Bir porselen firmasinda kullanilan ¢6kme problemi yasanan APS (Aura Passion)
kodlu kirmiz1 ve ADK (Aura Dusk) kodlu lacivert boyalar, hammaddeleri jet degirmende
ogiitiilerek hazirlanmistir. Boya regeteleri kuru madde miktar: tizerinden hazirlanmaktadir.
Iki boyaya ait reetede de %48 sir, %17 kaolen ve %35 pigmentten olusmaktadir. Su ilavesi
boyanin uygulama yogunluguna gore ilave edilmektedir. Malvern Mastersizer 3000 cihazi
ile boyalarin tane boyutlar1 belirlenmistir. APS boyasinin tane boyutu 19,2 um, ADK
boyasimin tane boyutu ise 19,0 pum olarak dlgiilmiistiir. ilk olarak CH1, CH2 ve CH3
polimerlerinin %10’luk ¢o6zeltileri hazirlanmis olup ADK kodlu boyaya %0,15 oraninda
ilave edilerek ¢okme davranislar1 gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar baz alinarak CHI
polimerinin baslatict/monomer oranlar1 1:30, 1:60 ve 1:120 olacak sekilde sentezlenmistir.
Sentezlenen polimerler bu sefer hem ADK hem de APS kodlu boyalar tizerinde denenmistir.
Sentezlenen polimerlerin %10’luk sulu ¢6zeltileri hazirlandiktan sonra 100 g boyaya 0,10 g,
0,15 g ve 0,30 g (kiitlece %0,10, %0,15 ve %0,30) ilave edilmistir.



5.1. Sentezlenen Polimerlerin GPC Sonuglari

5. BULGULAR VE TARTISMA

o1

Sentezlenen makrobaslatic1 ve polimerlerin Mn ve PDI degerleri GPC cihazi ile

belirlenmistir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Makrobaslatici ve blok kopolimerlerin teorik ve GPC 6l¢iimii ile elde edilen My,

ve PDI degerleri.
Makrobaslatici Mhn Mhn
ve polimer Mﬁﬁ:ﬁ:rasglt:f;l:e (Teorik, (GPC, (g:;)cl;)
kodlari P yap g/mol) g/mol)

PEG1 MPEGu113-Br 5150 5800 1,04

PEG2 Br-PEG136-Br 6300 7000 1,08

CH1 MPEG113-b-PMMAgo 11800 8400 1,10

MPEG113-b-PMMAeo-b-
CH2 PMAAs 16100 16000 1,14
PMMAG6o-b- PEG136-b-

CH3 PMMAqo 19000 15400 1,20
CH1/60 MPEG113-b-PMMAgo 11800 8000 1,11
CH1/30 MPEG113-b-PMMA30 8800 7000 1,09
CH1/120 MPEG113-b-PMMA120 17800 8600 1,12

Sekil 5.1°de tek u¢lu (PEG-Br) ve ¢ift uglu (Br-PEG-Br) makrobaslaticilarina ait

GPC kromatogramlari yer almaktadir. Cift u¢lu makrobaslaticinin Mn degerinin tek uglu

makrobaglatici My degerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.2°’de MPEG-b-PMMA diblok kopolimerinin ve elde edildigi MPEG-Br

baslaticisinin GPC kromatogramlar1 yer almaktadir. My degerinin 5800 g/mol’den 8400

g/mol’e artis gostermesi polimer sentezinin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.1. Sentezlenen makrobaslaticilarin GPC kromatogramlari: a) MPEG-Br (PEG1) ve

b) Br-PEG-Br (PEG2).

b) MPEG-b-PMMA
Ma: 8400 g/mol

PDI: 1,10 h

a) MPEG-Br
Ma: 5800 g/mol
PDI: 1.04

Dedektdr Sinyali

73 10 12.5 15

Alikonma Hacmi (mL)

=
b
Ly
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Sekil 5.2. MPEG-b-PMMA(CH1) polimerinin sentez asamalarinin GPC kromatogramlart:

a)MPEG-Br (PEG1) ve b)MPEG-b-PMMA (CH1).
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c) MPEG-5-PMMA-A-PMAA
M,-16000 g/mol
PDI:1,14

b) MPEG-5-PMMA
M,-6600 g/mol
PDI:1.05

a) MPEG-Br /
M,-5800 g/mol
PDI-1,04

Dedektér Sinyali

Sekil 5.3. MPEG-b-PMMA-b-PMAA (CH2) polimerinin sentez asamalarinin GPC
kromatogramlari: a) MPEG-Br (PEG1), b) MPEG-b-PMMA (CH2A) ve c¢) MPEG-b-
PMMA-b-PMAA (CH2).

b) PMMA-b-PEG-b-PMMA
Ma:15400 g/mol
PDI:1.20

Dedektér Sinyali

a) Br-PEG-Br
M. 7000 g/mol
PDI:1.08
0 25 5 75 10 125 15 175

Alikonma Hacmi (mL)

Sekil 5.4. PMMA-b-PEG-b-PMMA (CH3) polimerinin sentez asamalarinin GPC
kromatogramlari: a) Br-PEG-Br (PEG2) ve b) PMMA-PEG-b-PMMA (CH3).
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d) MPEG-5-PMMA (CH1/120)
Mn: 8600 g/mol
PDI- 1,12

¢) MPEG-b-PMMA (CH1/30)
Mn: 7000 g/mol
PDI- 1,09

/

b) MPEG-5-PMMA (CH1/60)
Mn: 8000 g/mol

PDI: 1,11 \

a) MPEG-Br
Mn: 5800 g/mol
PDI- 1,04

Dedektor Sinyali

0 25 5 75 10 125 15 175
Alikonma Hacmi (mL)
Sekil 5.5. Sentezlenen MPEG-b-PMMA diblok kopolimerlerin sentez asamalarinin GPC

kromatogramlart: @) MPEG-Br (PEG1), b) MPEG-b-PMMA (CH1/60), ¢) MPEG-b-
PMMA (CH1/30) ve d) MPEG-b-PMMA (CH1/120).

Sekil 5.3’te MPEG-b-PMMA-b-PMAA triblok kopolimerinin ve elde edildigi
MPEG-Br baslaticis1 ile ara iiriin olan MPEG-b-PMMA diblok kopolimerinin GPC
kromatogramlar1 yer almaktadir. Mp degerinin dnce 5800 g/mol’den 6600 g/mol’e daha
sonra 6600 g/mol’den 16000 g/mol’e arttigi goriilmektedir. Bu artiglar her asamada

polimerizasyonun gerceklestigini kanitlamaktadir.

Sekil 5.4’te PMMA-b-PEG-b-PMMA triblok kopolimerinin ve elde edildigi Br-
PEG-Br baslaticisinin GPC kromatogramlari yer almaktadir. Mn degerinin 6nce 7000

g/mol’den 15400 g/mol’e artis gostermesi polimer sentezinin gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 5.5’te t¢ farklh PMMA blok uzunlugundaki MPEG-b-PMMA diblok
kopolimerlerinin ve elde edildikleri MPEG-Br baslaticisinin GPC kromatogramlart yer
almaktadir. Ug diblok polimerin de Mn degerleri makrobaslaticinin My degerine gore artis
gostermistir. Bu durum polimerizasyonun basariyla gergeklestigini gostermektedir. Ayrica
CH1/30, CH1/60 ve CH1/120 diblok kopolimerlerinin My degerlerinin sirastyla 7000 g/mol,
8000 g/mol ve 8600 g/mol’ diir. Bu degerlere gore PMMA blok uzunlugu arttikca My

degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir.



5.2. Sentezlenen Polimerlerin 'H NMR Sonuclar:

Tez kapsaminda 6n denemelerde MPEG-b-PMMA diblok kopolimeri ile elde edilen
olumlu sonuglar dogrultusunda sadece farkli PMMA blok uzunluklarindaki MPEG-b-
PMMA diblok kopolimerlerinin ve baslaticilarinin *H NMR analizi yapilmistir. CDCls

¢oziiciisi igerisindeki NMR spektrumlari Sekil 5.6 ile verilmistir.

CDCly

b)

CDCly

c)

74 72 7.0 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 08
d/ppm

Sekil 5.6. Makrobaslatic1 ve kopolimerlerin *H NMR spektrumlari: 8) MPEG-Br (PEG1), b)
MPEG-b-PMMA (CH1/60), ¢) MPEG-b-PMMA (CH1/30) ve d) MPEG-b-PMMA

(CH1/120).

Molekiil yapisi verilen makrobaglatici ve kopolimerlere ait her protonun karsilig

spektrumdaki pikler iizerinde harf kodu ile tanimlanmistir. Diblok kopolimerlere ait

polimerizasyon derecesi (DP) u¢ grup analizi yapilarak bulunmustur.

MMA bloguna ait d, e ve f piklerinin gézlemlenmesi reaksiyonun gerceklestigini

gostermektedir. Polimer zincirinin ilk blogu olan makrobaslaticinin ucunda bulunan metoksi

(-OCHgs) grubunun 6 3,4’de gelen ii¢ protonuna ait “a” sinyalinin integrali alinarak

kaydedilmistir. 6 3,7°de gelen ve makrobaslaticiya ait PEG “b” pikinin integrali alinip
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metoksi u¢ grubuna kars1 kiyaslandiginda DP degeri 113 olarak hesaplanmistir. “c” piki ise
alt1 protona karsilik gelmektedir. 6 3,6’da gelen ve PMMA’ya ait {i¢ protonluk metoksi
sinyali “f” pikinin integrali ile karsilastirilarak PMMA bloklarinin polimerizasyon derecesi

sirastyla 57, 23 ve 112 olarak hesaplanmustir.

Sentezlenen diblok kopolimerlerin GPC ile elde edilen M, ve PDI degerleri ve *H
NMR spektroskopisi ile elde edilen verilerden hesaplanan DP ve Mn degerleri Cizelge 5.2°de
verilmistir. *H NMR spektroskopisi ile edilen verilerden hesaplanan DP degerlerinin tiim
polimerler i¢in teorik degerlerden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen My, degerleri
karsilastirildiginda ise *H NMR ile elde edilen sonuglar GPC ile elde edilen sonuglardan
daha yiiksek ve teorik degerlere daha yakin oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 5.2. Sentezlenen diblok kopolimerlerin GPC ve *H NMR analiz sonuglar.

Teorik Deneysel
Polimer .
Polimer I¢erigi - Mn M, PDI
Kodu M DP (*H (*H

NMR) | NMR)

(GPC) | (GPC)

CH1/60 | MPEGus-b-PMAAs; | 11800 | 113/60 | 113/57 | 11500 8000 1,11

CH1/30 | MPEGu3-b-PMAA2; | 8800 | 113/30 | 113/23 8100 7000 1,09

CH1/120 | MPEGu3-b-PMAA112 | 17800 | 113/120 | 113/112 | 17000 8600 1,12

5.3. Sentezlenen Polimerlerin Boya Uygulamalar:

Ik olarak CH1, CH2 ve CH3 polimerlerinin %10’luk su ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Polimer c¢ozeltilerinden ve sektérde kullanilan endiistriyel ¢okme inleyiciden 90,15
oraninda ADK kodlu boyaya ilave edilmistir. Cokme davranislar1 1 hafta boyunca 24 saatte
bir olacak sekilde takip edilmistir. CH1 polimer ¢ozeltisi ilave edilen boyada 1hafta sonunda
herhangi bir ¢okme goézlemlenmemistir. CH2 ve CH3 polimerleri ilave edilen boyalarda ise
24 sonunda sert ¢okme goriilmiis olup ¢oOzelti oranlart %]1’e kadar %0,15 artiglar ile

artirilmistir. Ancak ¢okme davranislarinda herhangi bir degisme goriilmemistir. Endiistriyel
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¢okme oOnleyicide ise yumusak ¢okme goriilmiistiir. %0,15 polimer ¢dzeltisi ilave edilen

boyalarin 24 saat sonundaki ¢okme davraniglarina ait gorselleri Sekil 5.7. da yer almaktadir.

Sekil 5.7. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK bbyalarmm 24 saat sonunda meydana gelen
¢okme davranislari: a) polimer ilavesiz, b) DVD183 ilaveli, c) CH1ilaveli ve d) CH2 ilaveli
ve e) CH3 ilaveli.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda CH1 polimerinden baslatici/monomer oranlari
1:30, 1:60 ve 1:120 olacak sekilde sentezlenmistir. %10 sulu c¢ozeltileri hazirlanan
polimerler APS ve ADK boyalarina kiitlece %0,10, %0,15 ve 9%0,30 oranlarinda ilave
edilmistir. Sentezlenen polimerlerin, hazirlanan boyalarin ve boya-polimer karisimlarinin
pH ve zeta potansiyel degerleri dl¢lilmiis olup elde edilen veriler ¢okme davranislari ile

birlikte Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4’te verilmistir.

Elde edilen pH o6l¢timlerine bakildiginda tiim pH degerlerinin 8’in iizerinde oldugu
goriilmektedir. Polimerlerin boyalara eklendikten sonra pH degerlerinin artmasi sentezlenen

polimerlerin de bazik oldugunu gostermektedir.
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Zeta potansiyel Olciimleri incelendiginde hem boyalarin hem de polimerlerin zeta
potansiyel degerlerinin negatif bdlgede oldugu ve dolayisiyla boyalara polimer ilavesi

yapildiginda ise degerlerin daha da negatif bolgeye kaydig1 goriilmiistiir.

Kimyasal ilavesi olmayan boyalarda sert ¢okmeler gozlemlenmistir. Polimer
¢ozeltileri boyalara ilave edildikten sonra ¢okme davraniglari 1 hafta boyunca 24 saatte bir
olacak sekilde izlendi. APS boyasina polimerlerden %0,10 oraninda ilave edildiginde 24 saat
sonunda tiim boya-polimer karisimlarinda sert gokme meydana geldigi goriildii. Sekil 5.8 ve
Sekil 5.9’da boyalarda meydana gelen ¢okme gorselleri yer almaktadir. Sekillerde boyalarin
dibi spatiil kagik ile kontrol edilmistir. Kabin dibindeki ¢okeltide spatiil kasik izinin olmasi
sert ¢gokmeyi, bu izin belli belirsiz olmas1 yumusak ¢okmeyi, herhangi bir iz olmamasi ise

¢okme bulunmadigini gostermektedir.

CH1/120

Sekil 5.8. %0,10 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarin 24 saat sonunda meydana gelen
¢0kme davranislari.
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Sekil 5.9. %0,10 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 24 saat sonunda meydana gelen
¢cokme davranislari: a) polimer ilavesiz, b) CH1/60 ilaveli, c) CH1/30 ilaveli ve d) CH1/120
ilaveli.

%0,10 oraninda ilave edilen polimer c¢ozeltilerinden olumlu sonuglar elde
edilemedigi i¢in polimer ¢ozeltisinin oran1 %0,15’¢ ¢ikarilmistir. 24 saat sonunda CH1/60
ve CH1/30 polimer ¢6zeltilerinin ilave edildigi boyalarda ¢okme goriilmemisken CH1/120
polimer ¢dzeltisinin ilave edildigi boyada yumusak ¢okme goriilmiistiir. Boyalarin 24 saat
sonundaki gorsel durumlart Sekil 5.10°da goriilmektedir. CH1/60 polimer ¢ozeltisi ilave
edilmis boyanin ¢okme davraniginda 1 hafta boyunca herhangi bir degisiklik
gbzlemlenmemis olup ¢okme goriilmemistir. CH1/30 polimer ¢6zeltisi ilave edilmis boya 4.
giinden sonra c¢okme egilimine ge¢mis olup 1 haftanin sonunda yumusak ¢okme
gozlemlenmistir. CH1/120 polimer ¢ozeltisi ilave edilmis boyanin 4. giinden sonra ¢okme
davraniginda artis goriilmiis olup 1 hafta sonunda sert ¢okme meydana geldigi
gozlemlenmistir. Polimer c¢ozeltisi ilave edilen boyalarin 1 hafta sonundaki ¢okme

durumlarina ait gorseller Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de yer almaktadir.
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Sekil 5.10. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalariin 24 saat sonunda meydana gelen
¢Okme davranislari.

CH1/120

Sekil 5.11. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davranislari.
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‘A""-‘ '
c)

Sekil 5.12. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davraniglart: @) polimer ilavesiz, b) CH1/60 ilaveli, c) CH1/30 ilaveli ve d) CH1/120
ilaveli.

%0,15 oraninda polimer cozeltileri igeren boyalarin ¢okme davranislart %0,10
oraninda polimer ¢ozeltileri ilave edilen boyalara gore olumlu sonug gdstermistir. Polimer
¢ozeltisi oran1 %0,30 ¢ikarilarak polimer ¢ozeltisi oranindaki artigin olumlu etkisinin devam
edip etmeyecegi gozlemlenmistir. 24 saat sonunda higbir boya-polimer karigiminda
¢okmeye rastlanmamis olup gorselleri Sekil 5.13’te yer almaktadir. CH1/60 ve CH1/30
polimer ¢ozeltisi ilave edilmis boyalarin ¢6kme davranisinda 1 hafta boyunca herhangi bir
degisiklik gézlemlenmemis olup ¢dokme goriilmemistir. CH1/120 polimer ¢ozeltisi ilave
edilmis boya 4. giinden sonra ¢okme egilimine ge¢cmis olup 1 haftanin sonunda yumusak
¢okme gozlemlenmistir. Polimer ¢ozeltisi ilave edilen boyalarin 1 hafta sonundaki ¢6kme

durumlarina ait gorseller Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’te yer almaktadir.



62

cm *-
HALI CH1/30 CH1/120

Sekil 5.13. %0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 24 saat sonunda meydana gelen
¢Okme davranislari.

CH1/60

Sekil 5.14. %0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢0kme davranislari.
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Sekil 5.15. 9%0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davraniglart: @) polimer ilavesiz, b) CH1/60 ilaveli, c) CH1/30 ilaveli ve d) CH1/120
ilaveli.

APS boyasinda %0,10 oraninda eklenilen polimer ¢o6zeltileri ile olumlu sonug elde
edilemedigi icin ADK boyasia ilk olarak %0,15 oraninda polimer ¢ozeltilerinden ilave
edildi. 24 saat sonunda CH1/60 ve CH1/30 polimer ¢ozeltilerinin ilave edildigi boyalarda
¢okme goriilmemisken CH1/120 polimer ¢ozeltisinin ilave edildigi boyada yumusak ¢6kme
goriiliistiir. Boyalarin 24 saat sonundaki gorsel durumlart Sekil 5.16°dea goriilmektedir. Tim
boyalarin 4. giinden sonra ¢6kme egiliminin artmis oldugu goriilmiistiir. CH1/60 ve CH1/30
polimer ¢ozeltileri ilave edilmis boyalarda yumusak ¢okme, CH1/120 polimer ¢ozeltisi ilave
edilmis boyada ise sert cokme meydana geldigi gozlemlenmistir. Polimer ¢ozeltisi ilave
edilen boyalarin 1 hafta sonundaki ¢6kme durumlarina ait gorseller Sekil 5.17 ve Sekil

5.18’de yer almaktadir.
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Sekil 5.16. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK boyalarinin 24 saat sonunda meydana gelen
¢okme davranislari.

; CH1/120

S

Sekil 5.17. %0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davranislari.
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Sekil 5.18. 9%0,15 polimer ¢ozeltisi ilaveli APS boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davraniglart: @) polimer ilavesiz, b) CH1/60 ilaveli, c) CH1/30 ilaveli ve d) CH1/120
ilaveli.

%0,15 oraninda ilave edilen polimer ¢ozeltilerinden beklenilen olumlu sonuglar elde
edilemedigi igin polimer c¢ozeltisinin oran1 %0,10’a disiliriilmemis sadece %0,30’a
yiikseltilerek incelenmistir. 24 saat sonunda CH1/60 ve CH1/30 polimer ¢ozeltilerinin ilave
edildigi boyalarda ¢okme goriilmemisken CH1/120 polimer ¢ozeltisinin ilave edildigi
boyada yumusak ¢okme goriilmiistiir. 24 saat sonundaki boyalarin gorsel durumlar1 Sekil
5.19°da verilmistir. CH1/60 ve CH1/30 polimer ¢6zeltisi ilave edilmis boyalarin ¢okme
davraniginda 1 hafta boyunca herhangi bir degisiklik gézlemlenmemis olup ¢cokme meydana
gelmemigtir. CH1/120 polimer ¢ozeltisi ilave edilmis boyanin ¢okme davranisinda bir
degisiklik olmamis 1 haftanin sonunda yumusak ¢okme gdzlemlenmistir. Polimer ¢ozeltisi
ilave edilen boyalarin 1 hafta sonundaki ¢okme durumlarina ait gorseller Sekil 5.20 ve Sekil

5.21°de verilmistir.



Sekil 5.19. %0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK boyalarinin 24 saat sonunda meydana gelen
¢Okme davranislari.

o

Sekil 5.20. %0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davranislari.
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Sekil 5.21. %0,30 polimer ¢ozeltisi ilaveli ADK boyalarinin 1 hafta sonunda meydana gelen
¢okme davraniglart: @) polimer ilavesiz, b) CH1/60 ilaveli, c) CH1/30 ilaveli ve d) CH1/120
ilaveli.

Cizelge 5.3. Sentezlenen polimer ve APS boya-polimer karigimlarinin pH, zeta potansiyel
degerleri ve ¢okme durumu.

Polimer Polimer Zeta_\
Boya Kodu Kodu Orani pH Potansiyel | Cokme Durumu
(%) (mV)
APS - - 8,95 -22,4 Sert ¢cokme
- CH1/60 - - -4,68 -
APS CH1/60 0,10 8,94 -26,4 Sert ¢cokme
APS CH1/60 0,15 8,90 -31,2 Cokme yok
APS CH1/60 0,30 8,97 -33,5 Cokme yok
- CH1/30 - - -3,55 -
APS CH1/30 0,10 8,97 -31,6 Sert ¢cokme
APS CH1/30 0,15 9,00 -26,9 Yumusak ¢cokme
APS CH1/30 0,30 9,01 -29,5 Cokme yok
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- CH1/120 - - -14,4 -
APS CH1/120 0,10 9,10 -30,1 Sert ¢okme
APS CH1/120 0,15 8,93 -31,1 Sert ¢cokme
APS CH1/120 0,30 9,15 -28,3 Yumusak ¢okme

Cizelge 5.4. Sentezlenen polimer ve ADK boya-polimer karigimlarinin pH, zeta potansiyel

degerleri ve ¢okme durumu.

Polimer Polimer Zeta
Boya Kodu Kodu Oram pH Potansiyel Cokme Durumu
(%)
ADK - - 8,90 -21,7 Sert ¢cokme
- CH1/60 - - -4,68 -
ADK CH1/60 0,15 9,09 -28,1 Yumusak ¢okme
ADK CH1/60 0,30 8,96 -26,4 Cokme yok
- CH1/30 - - -3,55 -
ADK CH1/30 0,15 9,10 -29,6 Yumusak ¢okme
ADK CH1/30 0,30 8,96 -27,9 Cokme yok
- CH1/120 - - -14.4 -
ADK CH1/120 0,15 9,11 -27,6 Sert ¢okme
ADK CH1/120 0,30 9,10 -28,0 Yumusak ¢okme

MPEG-b-PMMA diblok kopolimeri, amfifilik bir polimerdir. PMMA blogu
hidrofobiktir, bu yiizden pigmentlerin yiizeyine adsorbe olur. MPEG blogu ise hidrofiliktir.

PEG zincirleri suya yonelip pigment partikiillerinin etrafinda uzanarak partikiillerin birbirine

yaklagmasini

engeller.

MPEG zincirlerinin birbirine yaklasmasi

entropik olarak

elverigsizdir, bu da pigment partikiillerinin agregasyonunu engeller. Bdylece sterik

stabilizasyon ile boyada meydana gelen ¢okme engellenmis olur. Sterik stabilizasyon

mekanizmasi Sekil 5.22° de yer almaktadir.



Stabilizasyon saglayan

hidrofilik MPEG zincirleri
r\r/;/jjf/ Adsorpsiyon
(\/f 3 ﬁ

Adsorbe olan hidrofobik

PMMA bloklar Ciplak Pigment

Stabili Aj
e Stabilize Olmus Pigment

Sekil 5.22. Boyalarda meydana gelen sterik stabilizasyon mekanizmasi.
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6. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda ilk olarak tek ve c¢ift u¢lu MPEG-Br ve Br-PEG-Br
makrobaslaticilar1 sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen makrobaslaticilar ile MPEG,
PEG, MMA ve MAA monomerleri kullanilarak ATRP yontemi ile ii¢ farkli blok kopolimeri

sentezlenmistir.

Sayica ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) ve polidispersite indeks (PDI) degerleri
GPC ile, molekiil agirliklar1 ve polimerizasyon dereceleri (DP) *H NMR spektroskopisi ile
Olgiilerek sentez asamalarindaki molekiil agirlik degisimleri izlenerek polimerlesmenin

basarili olup olmadig1 incelenmistir.

On deneme olarak MPEG-b-PMMA (CH1), MPEG-b-PMMA-b-PMAA (CH2) ve
PMMA-b-PEG-b-PMMA (CH3) kopolimerleri sentezlenmistir. Elde edilen polimerlerin
uygun ¢oziiciilerde %10 oraninda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Polimer ¢ozeltileri ve sektdrde
kullanilan endiistriyel ¢okme engelleyici %0,15 oranindan baslayarak farkli oranlarda
¢okme problemi yasanan ADK kodlu su bazli porselen boyasina ilave edilerek 24 saatte bir
olacak sekilde bir hafta boyunca ¢okme davramiglart gézlemlenmistir. Gozlemlerin
sonucunda MPEG-b-PMMA (CH1) diblok kopolimeri kullanilan boyada ¢6kme problemi
goriilmemis olup endiistriyel ¢okme engelleyiciye kiyasla da daha iyi sonug¢ vermistir.
Olumsuz sonug¢ veren triblok kopolimerlerde hidrofobik gruplarin daha fazla oldugu

gorilmiistiir.

Olumlu sonug veren MPEG-b-PMMA (CH1) polimerinin PMMA blok uzunluklari
degistirilerek ¢alismalara devam edilmistir. Baslatict/monomer oran1 molce 1:30, 1:60 ve
1:120 olacak sekilde ii¢ farkli oranda polimer sentezlenmistir. On ¢alisma ile aym sekilde
biitiin polimerlerin %10’luk sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Polimerlerin sulu ¢ozeltileri
ADK ve APS kodlu boyalara kiitlece 9%0,10, %0,15 ve %0,30 oranlarinda ilave edilerek
¢okme davranislari incelenmistir. Polimer oraninin arttikca ¢okme davranisinda iyilesme
gbzlemlenmistir. En iyi sonug baslatici/monomer orani 1:60 olan CH1/60 polimerinde en

kotii sonug ise baglatici/monomer orani 1:120 olan CH1/120 polimerinde elde edilmistir.
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Sentezlenen polimerler hidrofilik bir grup olan MPEG ve PEG ile hidrofobik bir grup
olan MMA monomerini igermektedir. Hidrofobik gruplar pigment partikiilleri ile etkilesime
girip hidrofilik gruplar dis kisimda kalarak agregasyonu oOnleyip sterik stabilizasyon
saglamaktadir. Ancak bu stabilizasyonun saglanmasi i¢in hidrofilik ve hidrofobik gruplarin
optimum bilesim oranlarinda olmasi gerektigi tespit edilmistir. Ciinkii hidrofobik gruplarin
CH1/60 polimerinden daha az oldugu CH1/30 polimerinin ve daha fazla oldugu CH1/120

polimerinin boya karigimlarinda ¢okme meydana geldigi gortilmiistiir.

e Bu calisma tez kapsaminda, 8. Uluslararasi Hali¢ Multidisipliner Bilimsel
Arastirmalar Kongresinde sozlii olarak sunulmustur.
“Ceren Halkdver ve Cansel Tuncer, 8. Uluslararast Hali¢ Multidisipliner Bilimsel
Arastirmalar Kongresi, Istanbul, Tiirkiye, 3-5 Aralik 2024”



72

KAYNAKLAR DiZiNi

Agbo, C., Jakpa, W., Sarkodie, B., Boakye, A., & Fu, S. (2018). A review on the mechanism
of pigment dispersion. Journal of Dispersion Science and Technology, 39(6), 874-
889. DOI: 10.1080/01932691.2017.1406367

Altundag, O., 2012, Bazi polimer yapilarin kiigiik a1 x-isimi sagilma yontemi (SAXS) ile
|ncelenme5| Yiiksek lisans Tezi, Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 81 s.

Aygiin, M., 2004, Emiilsiyon Polimerizasyonu Yontemiyle Yag Bazli Polimer Uretimi,
Yiiksek lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 51 s.

Bekaroglu, M., 2012, Kompozit yapida pomza agregasi igeren kopiik betonun ozellikleri ve
teknik parametrelerinin irdelenmesi, Yiiksek lisans Tezi, Siileyman Demirel
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 124 s.

Bozkus, T., 2019, Halka a¢ilmas: polimerizasyonu ve fotokimyasal katyonik polimerizasyon
yontemlerinin birlestirilmesiyle farkli kollu AB tipi yildiz kopolimerlerinin sentezi,
Yiiksek lisans Tezi, Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 71 s.

Buzoglu, L., 2012, Bok Kopolimer Sentezi ve Biyolojik Uygulamalar:, Yiiksek Lisans Tezi,
Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 91 s.

Biilbil, S., 2014, Farkli inorganik ve organik dolgularin NR/SBR tipi elastomer
malzemelerin  mekanik ozellikleri ozerindeki etkisi, Doktora Tezi, Karabiik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 147 s.

Cengiz, 1., 2012, Polietilen ve Polipropilen Esashi Uriinlerin, Plastik Enjeksiyon Islem
Parametreleri ve Termodinamik Yontemlerle Is1 Yayilimimin Incelenmesi, Yiiksek
lisans Tezi, Kastamonu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 125 s.

Chen, Y. M., Hsu, R. S., Lin, H. C., Chang, S. J., Chen, S. C., & Lin, J. J. (2009). Synthesis
of acrylic copolymers consisting of multiple amine pendants for dispersing pigment.
Journal of colloid and interface science, 334(1), 42-49.

Creutz, S., Jérome, R., Kaptijn, G. M. P., Van Der Werf, A. W., & Akkerman, J. M. (1998).
Design of polymeric dispersants for waterborne coatings. Journal of Coatings
Technology, 70(883), 41-46.

Culcu, H., 2015, Poli (Linoleik Asit)-g-Poli (Metil Metakrilat) Graft Kopolimerin Sentezi ve
Elektriksel Karakterizasyonu, Yiiksek lisans Tezi, Diizce Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, 115 s.

Dag, A., 2006, Atom transfer radikal polimerizasyonunda reaksiyon ortaminda aktivator
olusumu, Yiksek lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
98 s.



73

KAYNAKLAR DiZiNi

Demir, G. (2011). Nano TiO2 fotokatalizoriin i¢ ve dis cephe insaat boyalarinda etkisinin
arastirilmasi, Yiiksek lisans Tezi, Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 117
S.

Dutt, N. V. K., & Prasad, D. H. L. (1985). Relationships between rheological properties and
paint performance. Pigment & resin technology, 14(1), 10-18.

Giilbahar, R., 2005, Poliakrilik asit sodyum tuzunun sentezi ve tekstil sanayiinde iyon tutucu
olarak kullamilmasi, Yiksek lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, 74 s.

Gilingordii, N., 2011, Floroakrilat kopolimerinin emiilsiyon polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenmesi ve elde edilen filmlerin karakterizasyonu, Yiiksek lisans Tezi, Gebze
Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Mithendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, 139 s.

Hadjichristidis, N., Pitsikalis, M., latrou, H., Driva, P., Chatzichristidi, M., Sakellariou, G.,
& Lohse, D. (2010). Graft Copolymers. Encyclopedia of Polymer Science and
Technology.1-38. DOI: 10.1002/0471440264.pst150

Karakoyun Erdem, E,. 2017, Su bazli boyalarin hazirlanmasi, kolloidal ve film ozelliklerinin
incelenmesi, Yiiksek lisans Tezi, Y1ldiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
108 s.

Kartal, B., 2014, Polietilen Glikol (PEG) Esasli Benzoil Tiirevi Ksantat Grubu Ihtiva Eden
Makro RAFT Ajanlari ile Kontrollii Blok Kopolimerlerin Sentezi, Yiksek lisans Tezi,
Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 204 s.

Kaya, B., 2014, Synthesis and characterization of acrylic acid-maleic anhydride copolymers
and their use in water borne paints, M.Sc. thesis, Istanbul Technical University, 103

p.

Kaygin O., 2013, Tersinir katilmali\ayrismali zincir transfer ve katyonik polimerizasyon ile
graft kopolimer sentezi ve karakterizasyonu, Yiiksek lisans Tezi, Kafkas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, 118 s.

Kayran, B., 2013, Su bazli-stiren akrilik esasli-¢inko borat katkili boyalarin alev geciktirme,
duman bastirma ve antibakteriyel etkinlikleri, Yiiksek lisans Tezi, Gazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist, 126 s.

Khan, S., & Igbal A. (2023). Organic polymers revolution: Applications and formation
strategies, and future perspectives. Journal of Polymer Science and Engineering,
6(1), 1-25. doi: 10.24294/jpse.v6i1.3125

Kotek, R. (2008). Recent advances in polymer fibers. Polymer Reviews, 48(2), 221-229.



74

KAYNAKLAR DiZiNi

Kérpinar, B., 2019, Radyasyondan Korunmak Icin Tungsten Oksit-Polimer Kompozitlerinin
Hazirlanmasi Ga.{na Isinlarimi Tutma Ve Termal Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiksek
lisans Tezi, Ege Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 106 s.

Liu, T., Chen, K., Han, J., & Wang, L. (2025). Preparation of organic pigment dispersants
based on comb-shaped acrylic copolymer and their applications. Dyes and Pigments.
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2025.112665

Lokhande, G. P., & Jagtap, R. N. (2016). Design and synthesis of polymeric dispersant for
water-borne paint by atom transfer radical polymerization. Designed Monomers and
Polymers, 19(3), 256-270.

Matyjaszewski, K., & Xia J. (2001). Atom Transfer Radical Polymerization. Chemical
Rewies, 101(9), 2921-2990

Najafi, F., Ranjbar, Z., Shirkavand Hadavand, B., & Montazeri, S. (2012). Synthesis and
characterization of comb polycarboxylic acid dispersants for coatings. Journal of
applied polymer science, 126(3), 877-881. DOI 10.1002/app.36311

North, S. M., 2021, RAFT synthesis of diblock copolymers for use as aqueous pigment
dispersants, M.Sc. thesis, The University of Sheffield, 268 p.

Onciil Kog, A., 1993, Grup transfer kopolimerizasyonu yontemi ile hazirlanan cesitli
metakrilat kopollimerleirnde monomer reaktiflik oranlar: hesabi, Yiksek Lisans
Tezi, istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 63 s.

Pu, Z., Fan, X., Su, J., Zhu, M., & Jiang, Z. (2022). Aqueous dispersing mechanism study of
nonionic polymeric dispersant for organic pigments. Colloid and Polymer
Science, 300(3), 167-176.

Raave, A. (2012). Principles of polymer chemistry (3.baski). Springer Science DOI
10.1007/978-1-4614-2212-9

Rezende, T. C., Silvestre, J. C., Mendonga, P. V., Moniz, J., Serra, A. C., & Coelho, J. F.
(2022). Efficient dispersion of TiO2 in water-based paint formulation using well-
defined poly [oligo (ethylene oxide) methyl ether acrylate] synthesized by ICAR
ATRP. Progress in Organic Coatings, 165, 1-10.
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2022.106734

Quinn, J. F., Davis, T. P., Barner, L., & Barner-Kowollik, C. (2007). The application of
ionizing radiation in reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization: renaissance of a key synthetic and kinetic tool. Polymer, 48(22),
6467-6480.



75

KAYNAKLAR DiZiNi

Quirino, R. L., Monroe, K., Fleischer 1ll, C. H., Biswas, E., & Kessler, M. R. (2021).
Thermosetting polymers from renewable sources. Polymer International, 70(2), 167-
180.

Saindane, P., & Jagtap, R. N. (2015). RAFT copolymerization of amphiphilic poly (ethyl
acrylate-b-acrylic acid) as wetting and dispersing agents for water borne coating.
Progress in organic coatings, 79, 106-114.

Schaller, C., Schauer, T., Dirnberger, K., & Eisenbach, C. D. (1999). Synthesis and
properties of hydrophobically modified water-borne polymers for pigment
stabilization. Progress in organic coatings, 35(1-4), 63-67.

Shao, G., Li, A, Liu, Y., Yuan, B., & Zhang, W. (2023). Branched Polymers: Synthesis and
Application. Macromolecules, 57(3), 830-846.

Sharahili, N. M., 2020, Atom Transfer Radical Polymerization in Aqueous Media Using
Different Water-Soluble Initiators and Ligands, M.Sc. thesis, King Abdullah
University of Science and Technology, 81 p.

Sienkiewicz, A., Krasucka, P., Charmas, B., Stefaniak, W., & Goworek, J. (2017). Swelling
effects in cross-linked polymers by thermogravimetry. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, 130, 85-93.

Solmaz, G., 2016, Capraz Bagli Polimerik Sistemler i¢in Alternatif Yaklagimlar, Yiksek
Lisans Tezi, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 95 s.

Thakur, M., Sharma, A., Chandel, M., & Pathania, D. (2022). Modern applications and
current status of green nanotechnology in environmental industry. In Green
functionalized nanomaterials for environmental applications (pp. 259-281).
Elsevier.

Tuncer, C., 2015, C(oziinebilir Yildiz Kopolimerlerin ve Tiirevlerinin Sentezi,
Karakterizasyonu, Cozelti Davramislart ve Bazi Potansiyel Uygulamalar, Doktora
Tezi, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 205 s.

Webster, O. W. (1990, March). The use of group transfer polymerization for the control of
polymethacrylate ~ molecular  structure. In Makromolekulare ~ Chemie.
Macromolecular Symposia, USA, 33(1), 133-143.

Yalcin, A., 2011, Manyetik alana duyarh jelatin-hidrgjellerin }.z'azzrlanmasz ve ila¢ salimi
profilinin incelenmesi, Yiiksek lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, 71 s.

Yavuz, M., 2013, Ayni Anda Gercgeklestirilen Atom Transfer Radikal ve Halka Ag¢ilmasi
Polimerizasyonlari ile Blok Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu , Yiksek
lisans Tezi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, 136 s.



76

KAYNAKLAR DiZiNi

Yesilyurt, N., 2007, Fw¢a Tipi Poli(3-Hidroksialkanoat)-g-Polimetilmetakrilat Graft
Kopolimerlerin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Yontemi Ile Sentezi Ve
Karakterizasyonu, Yiiksek lisans Tezi, Zonguldak Karaelmas Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, 108 s.



