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ABSTRACT

The block copolymers of poly(urethane-b-acrylate) (PUA)s were synthesized by the radical solution
polymerization with polyurethane based macroazoinitiators (PUMALISs), and butyl methacrylate (n-BMA) or 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA). The PUMALI synthesis is carried out with using poly(ethylene glycol)s
(PEG) having different number average molecular weights (A ,= 400 and 1500 g/mol) as a soft segment and
2,4-toluene diisocyanate (TDI) or 1,6-hexamethylene diisocyanate (HMDI) as a hard segment. These
macroazoinitiators vary in the molecular weight of soft-segment and type of hard-segment with all having
constant amount of hard-segment. The number average molecular weights of PUMAIs were measured by the
method of dibutylamine-back titration (ASTM D 2572) as a range of 2150-7700 g/mol. The number average
molecular weights of PUA copolymers were determined by gel permeation chromatography (GPC). It was
found that the number average molecular weights of PUA copolymers obtained with n-BMA were between
10100-14600 g/mol with a polydispersity of 1.78-2.12. The effects of the hard-segment type and the
molecular weight of soft-segment on the properties of PUA copolymers were investigated. It was observed
that the molecular weights of PUA copolymers increase with increasing the molecular weight of PEG used in
PUMALI synthesis.

Keywords: Poly(urethane-b-acrylate), macroazoinitiator, n-butyl methacrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate.

MAKROAZOBASLATICILAR iLE POLi(URETAN-b-AKRIiLAT) BLOK KOPOLIMERLERINiN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Poli(iiretan-b-akrilat) (PUA) blok kopolimerleri, poliiiretan esasli makroazobaslaticilar (PUMALI) ile n-biitil
metakrilat (n-BMA) veya 2-hidroksietil metakrilat’in (HEMA) radikal ¢6zelti polimerizasyonuyla sentezlendi.
PUMALI sentezinde, yumusak kisim (soft segment) olarak farkli molekiil agirliklarinda poli(etilen glikol)

(PEG; M ,= 400 ve 1500 g/mol), sert kisim (hard segment) olarak 2,4-toluen diizosiyanat (TDI) veya 1,6~
hekzametilen diizosiyanat (HMDI) kullanildi. PUMAD’ler farkli yumusak kisim uzunlugunda ve sabit
miktarda farkli sert kisim tiiriinde hazirlandi. PUMATI’lerin sayisal ortalama molekiil agirliklari, dibiitil amin
geri titrasyon metodu (ASTM D 2572) ile 2150-7700 g/mol araliginda belirlendi. PUA kopolimerlerinin say1
ortalama molekiil agirliklar, jel gecirgenlik kromatograf (GPC) ile tayin edildi. n-BMA ile hazirlanan PUA
kopolimerlerinin sayisal molekiil agirliklari, 10100-14600 g/mol ve molekiil agirligi dagilimlari 1.78-2.12
araliginda belirlendi. Sert kisim (TDI veya HMDI) tiiriiniin ve yumusak kisim (PEG) molekiil agirliginin,
PUA kopolimerlerinin 6zelliklerine etkisi incelendi. PEG molekiil agirhigmin artmasi ile sentezlenen PUA
kopolimerlerinin molekiil agirliklarinin yiikseldigi belirlendi.

Anahtar Sozciikler: Poli(liretan-b-akrilat), makroazobaslatici, n-biitil metakrilat, 2-hidroksietil metakrilat.
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1. GIiRiS

Gegtigimiz yillarda, spesifik 6zellikli yeni materyallerin sentezine olan ilgi giderek biiylimektedir.
Farkli ozelliklere sahip segmentlerin birlesmesinden olusan blok kopolimerler bulk olarak
kullanildiklar1 gibi, polimerler i¢in modifiyer ve polimer karisimlari i¢in birlestirici gibi katki
maddesi olarak ¢ok amach ve yaygin kullanim alanina sahip materyallerdir. Genel olarak blok
kopolimerlerin segment uzunlugu ve yapisinin kontroli, yiiksek performansla kullanimlari igin
kesinlikle gereklidir [1]. Anyonik polimerizasyon teknigi gibi tek ¢esit biiyliyen zincirlerle
ilerleyen klasik polimerizasyon metodlari, kontrollii blok sentezi i¢in idealdir. Ancak, bu teknik
6zel monomerler ile sinirlidir ve safsizliklara ¢ok fazla hassasiyet gostermektedir. Radikal
polimerizasyon teknigiyle gergeklestirilen blok kopolimerizasyon, monomer bilesiminde genis
secim olanagi ve nem veya oksijen gibi safsizliklara kargi diisitk hassasiyet gibi avantajlar
saglamaktadir [2].

Blok kopolimerler prepolimerlere bagli azo gruplarmin 1sil bozunmasiyla baslatilan
radikal prosesleriyle sentezlenebilmektedir [3-8]. Polimerik baslaticilarda azo fonksiyonalitesinin
kullanimi, serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak azo bilesiklerinin yaygin
kullanilmasindan dolay1 iyi bilinen bir yontemdir. Bu polimerik azo baslaticilar, Makro Azo
Baglaticilar (MAI) olarak bilinmektedirler [2,8,9]. Baslatict fonksiyonunun yanisira MAI’lerin
ozellikleri, hazirlanmalarinda kullanilan prepolimerler ile aymdir. Bu nedenle, g¢esitli
fonksiyonlara sahip makroazo baslaticilar, prepolimerlerin Ozelliklerinin kontrol edilmesiyle
hazirlanabilir.

Radikal polimerizasyonun bilinen ydntemleriyle, cesitli blok [10-13] ve as1 [14,15]
kopolimerlerin hazirlanmasinda makroazo baglaticilar kullanilarak birgok calisma yapilmustir.
Ayrica, farkli bilesimlerde poliiiretan esasli makroazo baslaticilar (PUMAI) hazirlanarak, 1s1l
bozunma Ozellikleri ve kinetik mekanizmasi incelenmistir [16-20]. Bu sentez yonteminin,
hidrofilik-hidrofobik  (hard-soft) segmentlerin birlesmesine kolaylikla imkan sagladig:
bulunmustur [21]. Isil bozunabilen azo grubunun yanisira, kondenzasyon veya iyonik baslatma
fonksiyonalitesine sahip makroazo baslaticilarin bu yeni tiirii, farkli polimerizasyon tekniklerinin
birlestirilmesini saglamaktadir [21-24].

Blok kopolimerlerin molekiiler dizayninda, ana zincirde azo baglar1 (-N=N-)
bulunduran makroazo baslaticilarin sentezi temel olusturmaktadir. Yapidaki azo konsantrasyonu,
hem blok kopolimerdeki segment uzunluklari hem de blok kopolimerizasyon basamagi igin
onemli bir faktordiir. MAID’ler, ana zincirin bir kisminda yer alan bir veya daha fazla azo
fonksiyonalitesi ile Sekil 1’de gosterildigi gibi karakterize edilirler [2]. Zincir ortasinda tam
olarak bir azo grubu olan polimer zincirleri A tipindedir. B tipi, ana zincirde birka¢ azo iinitesi
bulundurur. Polimere tam olarak bir (tip C) veya iki (tip D) azo son gruplarmin girmesi de
miimkiindiir. Burada, R: bir alkil grubu ya da alkol, izosiyanat vb. gibi bir fonksiyonel gruba
sahip alkil grubudur. Polimer ana zinciri boyunca pargalanabilen azo grubu, bir polimer radikali
(tip A) veya bir polimer biradikali (tip B) vermek {izere bir vinil monomeri varliginda 1s1l olarak
parcalanmaktadir ve bdylece radikal zincir polimerizasyonunu baglatir. Sekil 2°de zincir
polimerizasyonu boyunca herhangi bir transfer reaksiyonu olmadan MAI’ler kullanilarak
gerceklestirilen blok kopolimerizasyonun ideal drnekleri gosterilmistir [2]. Sekil 2’ye gore, A
tipinde tek tarafli azo gruplu polimer zincirleri, sonlanma reaksiyonunun tiirline bagli olarak
(orantisiz veya birlesme) AB veya ABA blok kopolimerlerini vermektedir. Polimer zinciri (tip B)
boyunca dagilmis birkag azo grubu nedeniyle biradikal elde edilir ve bu nedenle bir vinil
monomeri ile sonlanma reaksiyonunun tiiriine bagli olarak (orantisiz veya birlesme) (AB), ve
BAB yapilarinda blok kopolimerler elde edilmektedir.

Bu galismada oOncelikle farkli bilesimlerde PUMATI’ler sentezlendi ve PUMAI’ler
kullanilarak n-BMA ve HEMA’ 1 radikal ¢6zelti polimerizasyonlar1 sonucunda poli(iiretan-
akrilat) (PUA) blok kopolimerleri elde edildi.
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2. DENEYSEL CALISMA
2.1. Materyal

n-Biitil metakrilat (n-BMA, Merck) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA, Merck) sodyum stilfat
ile kurutulduktan sonra polimerizasyonlarda monomer olarak kullanildi. Diger tiim
reaksiyonlarda, 4,4’-azobis-4-siyanopentanoik asit (ACPA, Fluka), tiyonil kloriir (SOCl,, Fluka),
polietilen glikol (PEG; M,=400, 1500 g/mol, Acros), trietilamin (TEA, (C,Hs);N, JT Baker),
benzen (C4Hg, JT Baker), dietileter ((C,Hs),0, JT Baker), 2,4-toluen diizosiyanat (TDI, Fluka),
1,6-hekzametilen diizosiyanat (HMDI, Fluka), metil etil keton (MEK, C,HsCOCH;, Lab Scan),
kalay dibiitil dilaurat (DBTDL, [CH;(CH,);¢CO,],Sn[(CH,;);CHj3],, Aldrich), metanol (MeOH,
CH;O0H, Lab Scan), dimetil siilfoksit (DMSO, Lab Scan), etilenglikol dimetakrilat (EGDMA,
Merck) ve hekzan (Lab Scan) kullanildi. Reaksiyonlarda ¢oziiciiler saflastirildiktan ve
kurutulduktan sonra ve diger kimyasallar alindiklart gibi kullanildi.

2.2. Poliiiretan Esash Makroazo Baslatic1 (PUMALI) Sentezi

Farkli yumusak kisim (soft segment) uzunlugu ve farkli sert kisim (hard segment) tiirii ile
hazirlanan PUMAT’lerin sentezi iki asamada tamamlandi:

2.2.1. Hidroksil-sonlu poliazoesterlerin (APEG400,1500) Sentezi

Oncelikle, 4,4’-azobis-4-siyanopentanoik asitin (ACPA) tiyonil kloriir ile 4,4’-azobis-4-
siyanopentanoik asit kloriirii (ACPC) hazirlandi. Hidroksil-sonlu poliazoesterleri hazirlamak igin,
i¢ boyunlu reaksiyon balonuna PEG 400 veya 1500 ile benzen konularak, manyetik karistirict ile
oda sicakliginda karistirildi. PEG’lin tamamiyla ¢oziinmesi saglandiktan sonra, reaksiyon
siiresince kondense olan HCI’i, (C,Hs);N.HCI tuzu olarak tutmak igin trietilamin eklenerek
reaksiyon balonu CO, kart ile <5°C olacak sekilde sogutuldu. PEG:ACPC = 2:1 oraninda
ACPC’nin gerekli miktar1 benzende ¢oziilerek, azot atmosferinde kademeli olarak reaksiyon
balonuna eklendi. Polikondenzasyonun tamamlanmasi i¢in, reaksiyona geri sogutucu altinda oda
sicakliginda ve azot atmosferinde 3 saat devam edildi. Reaksiyon sonunda karisim siiziildiikten
sonra dietileter ile ¢oktiiriildii. Sentezlenen hidroksil-sonlu poliazoesterler (APEG400 ve 1500)
stiziilerek, vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, kullanilincaya kadar +4°C’de saklandi (Sema 1).
APEG’lerin sentez sartlar1 Cizelge 1’de gosterilmistir.
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CH3 CH3
! ' (C,Hs);N
ClOC—CHZCHz-IC-N=N-IC—CH2CH2-COC1 + 2 HO-( CH,-CH,-0),-H
CN CN %5°C , 24 saat
enzen
(ACPC) (PEG)
. ¢H:  CH, %
HO-(-CH2-CHZ—O)n-C-CH2CH2-IC-N=N-Q-CH2CH2-C—(O-CH2—CH2)H-OH
CN CN
(APEG)
(APEG400-APEG1500 )
Sema 1

Cizelge 1. APEG poliazoesterlerinin sentez sartlar1 ve karakterizasyonu

APEG PEG ACPC TEA  Verim 37 a3 ,* MM
® ©® ) (%) gme)  (gmo

APEG400  PEG400  9.08 3614 10 48 1044 1455 2.09

APEGI500  PEGIS00 340 3614 10 71 3244 2628 1.56

* M ,, sayisal ortalama molekiil agirhg ve F/AT , molekiil agirligi dagilimi GPC ile belirlenmistir

2.2.2. PUMALI Sentezi

PUMAT’ler, sentezlenen APEG400 ve 1500 ile 2,4-toluen diizosiyanat (TDI) ve 1,6-hekzametilen
diizosiyanat’in (HMDI) ayri ayn reaksiyonlar1 sonucunda elde edildi (Sema 2). Reaksiyonlarda
katalizor olarak kalay dibiitil dilaurat (DBTDL) kullanild1 ([DBTDL]/[NCO] = 0,03 % mol).
Reaksiyon siiresini belirlemek amaciyla reaksiyonlar, belli araliklarla reaksiyon karisimimdan
alinan numunelerin dibiitilamin geri titrasyon metodu (ASTM D 2572) ile ve FTIR spektrumlart
alinarak NCO miktarmin azalmasini izlemek suretiyle kontrol edildi. PUMAI’leri hazirlamak
i¢in, ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna APEG 400 veya 1500, TDI veya HMDI ve metil etil keton
[NCO)/[OH]=2.53 (mol) orani olacak sekilde konularak, reaksiyonlar geri sogutucu altinda
gerceklestirildi. Reaksiyon karisimi azot atmosferinde, 30°C sicaklikta manyetik karistirict ile 5
saat slirekli karistirilarak, reaksiyon tamamlandi ve NCO-sonlu PUMALI’ler elde edildi. Aktif
NCO ug gruplarmni metanol ile sonlandirmak i¢in, reaksiyon balonuna PUMAI/MeOH orani 1:2,5
olacak sekilde MeOH eklenerek reaksiyona 3 saat daha devam edildi. NCO gruplar: dibiitilamin
geri titrasyonu ve FTIR spektrumu alinarak kontrol edildikten sonra reaksiyon karisimi hekzan ile
¢oktiirtildii ve kurutuldu. PUMAT’lerin reaksiyon sartlart ve sayisal ortalama molekiil agirligi
degerleri Cizelge 2°de listelenmistir.
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Cizelge 2. PUMAT’lerin sentez sartlar1 ve karakterizasyonu

PUMATI APEG400 APEGIS00 TDI HMDI MEK Verim M, M, /M,
(8 (8 (8) (8) (ml)  (%ag)  (g/mol)
PUMAIAT 227 - 09 - 16 83 2150 124
PUMAI4H 2.6 - ~ 106 16 91 4400 2.02
PUMAIIST - 485 066 - 20 88 7440 178
PUMAIISH - 7.28 ~ 099 24 74 7700 1.67
CH,
|
Xy NCO 30°C, 5 saat
HOMVUN=NVWVOH + 2 | / OCN-(CH,)¢-NCO ——" " 5
; MEK, DBTDL
NCO
APEG TDI HMDI
ICH3 CH,
|
| X~ NCO X~ NCO
) @
| |
N N 30°C, 3 saat
H C-OVUU N=NY O-C H + CH,;0H — >
(0] (0]

NCO-sonlu PUMAI

CHy 0 (IlHa o
I
S - N-C-OCH @/ N-C-OCH;

Z H z H

| |

N N

/\ / N\
H ﬁ_o VUL N=NVVV O-I(Ij H
0 o
PUMAI
? 0 " N
I
HﬁO—C-N’"‘QVVV II\]_C_OMN=N.AA.. O_C_II\]HJV\QN\,II\I-C-OCH3
H H H H
Sema 2

2.3. PUA Blok Kopolimerlerinin Sentezi

n-BMA ve HEMA’nin radikal ¢ozelti polimerizasyonlari, farkli uzunlukta yumusak kisim ve
farkli tiirde sert kisim igerecek sekilde sentezlenen PUMAI’ler ile gergeklestirildi (Sema 3).
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Reaksiyonlarda PUMAI/monomer orant 25/100 (% ag.) olarak sabit tutuldu ve dimetil siilfoksit
(DMSO) reaksiyon ortami olarak kullanildi. Tiim reaktifler 10 ml’lik bir pyrex tiipe konduktan
sonra, siv1 azot kullanilarak donma-¢6zme yontemi uyguland: ve 15 dk. azot gazi gegirildi. Bu
sekilde hazirlanan tiipler, 90°C sabit sicakliktaki su banyosunda 72 saat bekletilerek
polimerizasyonlar tamamlandi. Reaksiyon karigimi MeOH’de ¢oktiiriildiikten sonra oda
sicakliginda vakum etiivinde 24 saat kurutuldu ve reaksiyon verimleri gravimetrik olarak
belirlendi. Polimerizasyon verileri ve sonuglari Cizelge 3°de verilmistir.

Cizelge 3. PUA blok kopolimerlerinin sentez ve karakterizasyon sonuglari

No: PUA PUMAI n-BMA  HEMA Verim o, 'Yaliva
(%ag) (%ag) (% ag) (%ag) /m(;l) M, / M,

1 Homa PBMA - 100 — 82 106 000 2.01

2 PUAI 25 75 - 74 10 100 1.78

3 PUA2 25 75 - 59 11 700 2.12

4 PUA3 25 75 . 87 13 850 1.63

5 PUA4 25 75 - 73 14 600 1.86

6 Homo PHEMA - - 100 -

7 PUAS 25 . 75 -

8 PUA6 25 - 75 -

9 PUA7 25 - 75 -

10 PUAS 25 - 75 -

1l ] 90°C, 72 saat
PUMAI + HZC:p-C-O(CHz)g;CH;; / H2C:IC-C-O(CH2)20H ——

CH, CH,
BMA HEMA
O(CH, ),CH O(CH,),0H
|C:O ] |(|) P |(|) |(|)
—(Hzc-(IZJV\O-C-II\UV\QANII\I-C-OCH3): / —(H2C—ICMO-C-II\KMQWII\I—C—OCH:
CH; H H CH; H
P(U-b-BMA) P(U-b-HEMA)
Sema 3

3. SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME
3.1. APEG Poliazoesterlerinin Sentezi

APEG poliazoesterlerinin sentezinde kullanilmak {izere, azo grubu bulunduran ACPA’dan
hazirlanan asit kloriir ACPC nin analizi FTIR ve 'H-NMR spektrumlari ile yapilmstir. Sekil 3’de
ACPA ve ACPC’nin FTIR spektrumlart gosterilmisti. ACPA’nin spektrumunda, -COOH
grubunun gerilme bandi 1700 cm™ ve 3000 cm™’de gériilirken, ACPC’nin spektrumunda bu
gruplarin kayboldugu fakat 1790 cm™’de -C=0O grubunun gerilme band1 gériilmektedir. Ayrica, -
CH; ve -CH, gruplarmim 3000-2900 cm™’de, -CN grubunun 2220 cm’de gerilme bantlari
gdzlenmektedir. FTIR spektrumlarindan ACPA’dan asit kloriiriin sentezlendigi belirlenmistir. 'H-
NMR (aseton-dg, & ppm) analizi ile elde edilen ACPC’nin proton gruplarinin spektrumunda; -
CCH, (4H, 3.1-3.4), -CH,CO (4H, 2.4-2.7) ve -CCH; (6H, 1.7-1.8) gruplarinin protonlarinin
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pikleri goriilmiistiir. Sentezlenen ACPC’nin, 'H-NMR analizinin FTIR sonuglarim destekledigi
ortaya ¢ikmaktadir.

Cizelge 1°de sentez sartlar1 ve karakterizasyon sonuglari verilen APEG’lerin, sayisal
ortalama molekiil agirligr ve molekiil agirligi dagilimi degerleri GPC ile belirlenmistir. GPC ile

tayin edilen M , degerlerinin, stokiometrik olarak hesaplanan teorik molekill agirlig
degerlerinden biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde, APEG sentezi
PEG:ACPC = 2:1 (mol) oraninda yiriitilmesine ragmen, reksiyonlarda az miktarda zincir
geniglemesi meydana geldigi anlagilmaktadir. Hidroksil sonlu APEG poliazoesterlerinin FTIR
spektrumlart Sekil 4’te verilmistir. Spektrumlarda: 1100 cm™’de PEG’den kaynaklanan -CH,
vibrasyon bandi, 1740 cm™’de ester gruplarimin karbonil band1 ve H-bagli C=O gerilme pikleri
1719-1722 em™de goriilmektedir. FTIR analizleri ile APEG poliazoesterlerinin sentezlenebildigi
belirlenmistir.

AP,
v BFEGAN

g g

£ £

s AP E

[ = c

= E

E & | appansi

4000 00 00 200 00 1800 1000 B s ok a0 S . oy i
Waverumber [crn-1) Wavenum ber (sm-1j
Sekil 3. ACPA ve ACPC’nin FTIR spektrumu Sekil 4. APEG400 ve 1500’iin FTIR

spektrumlart
3.2. PUMALI Sentezi

Yapisinda PEG ve iiretan iiniteleri bulunduran ve Cizelge 2’de sentez sartlari ile sonuglart
listelenen dort farkli tipteki PUMAI'nin M , degerleri dibiitilamin geri-titrasyon metodu (ASTM
D2572) ile tayin edilmistir ve molekiil agirliklart Af , =2150-7700 g/mol araliginda bulunmustur.
Sekil 5 ve 6°da FTIR spektrumlarinda goriildiigii gibi, PUMAI4T ve PUMAI1S5T nin karakteristik
pikleri 1110 cm'’de PEG’den kaynaklanan -CH, vibrasyon band: ve iiretan grubunun -C=0O
gerilme pikleri 1730-1720 cm” ve 1650 cm™’de gdzlenmektedir. Sekil 7°de gdsterilen
PUMAIISH I 'H-NMR spektrumunda; & (ppm) = 1.6-1.7 ve 2.4-2.6 (ACPC’de bulunan -CHj
ve -CH, gruplariin protonlar1), 3.4-3.6 (PEG’de bulunan -CH, gruplari) ve 7.9-8.1 (iiretan
iinitelerindeki -NH gruplar1) araliklarinda pikler elde edilmisti. PUMAIISH In 'H-NMR
spektrumu, yapisal formiile uygun oldugunu gostermektedir.
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3.3. PUMAP’ler ile n-BMA ve HEMA’nin Blok Kopolimerizasyonu

PUMAT’lerin makrobaslatic1 olarak kullanilmasiyla 90°C’de 72 saat siirdiiriilen n-BMA ve
HEMA’nin ¢o6zelti polimerizasyon reaksiyonlarinin sartlar1 ve elde edilen PUA blok
kopolimerlerinin molekiil agirhg (as ,) degerleri Cizelge 3°de ozetlenmistir. HEMA ile
sentezlenen PUA kopolimerlerinin tetrahidrofuranda (THF) ¢o6ziinmedigi saptanmistir ve bu
nedenle THF’de ¢6ziinebilen n-BMA ile sentezlenen PUA kopolimerlerinin molekiil agirliklari,
GPC ile belirlenmistir. PEG-400/TDI ve PEG-400/HMDI ile hazirlanan PUMAI4T ve PUMAI4H
kullanilarak n-BMA ile hazirlanan PUA1 ve PUA2 blok kopolimerlerinin molekiil agirlig
degerleri (a ,=10100 ve 11700 g/mol), PEG-1500/TDI ve PEG-1500/HMDI ile hazirlanan
PUMAIIST ve PUMAIISH kullanilarak hazirlanan PUA3 ve PUA4’iin molekiil agirlig:
degerlerinden (a7 ,=13850 ve 14600 g/mol) biraz daha biiyiik oldugu goriilmektedir (Cizelge 3,
Deney No: 2-5). PUA kopolimerlerinin molekiil agirliginda gozlenen bu az miktardaki yiikselme,
PUMALI yapisinda bulunan yumusak kisim (PEG) molekiil agirliginin artmasinin sonucu olarak
aciklanabilir.

n-BMA ile elde edilen PUA blok kopolimerlerinin (PUAL,2,3,4) sayisal ortalama
molekiil agirligi degerlerinin (a7 ,=10100-14800 g/mol), PUMAI kullanilmadan hazirlanan
PBMA homopolimerinden (A7 , =106000 g/mol) bityiik 6l¢tide disiik oldugu goriilmektedir. Elde
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edilen bu sonucun, kopolimerizasyonda hem baslatict hem de blok segmenti olarak kopolimer
yapisinda yer alan PUMAI’lerin polimerizasyonlarda % 25 (ag.) oraninda kullanilmasimndan
kaynaklandig1 diistiniilebilir. Bu durum, PUMAI ana zincirinde bulunan -N=N- baginin 1sil
parcalanmasiyla olusan makroradikaller ile baslatilan n-BMA’in polimerizasyonunda, ortamda
bulunan ¢ok sayidaki makroradikalin reaksiyon boyunca biiyiiyen kopolimer zincirlerinin molekiil
aguliginin artmasmt onledigi seklinde agiklanabilir. Bunun sonucu olarak, sentezlenen PUA
kopolimerlerinin molekiil agirligi, homopolimere oranla oldukca diisiik degerlerde belirlenmistir.
Sekil 5 ve 6’da PUMAIAT ile n-BMA’in (PUA1) ve PUMAIIST ile HEMA’nin (PUA7) blok
kopolimerlerinin gosterilen FTIR spektrumlarinda, PUMAI’den kaynaklanan karbonil band1 piki
1650 cm™ ve 1110 cm™de; tiretan grubunun karbonil band: piki 1542 cm™de ve -NH gerilme
piki 3340 cm™’de goriilmektedir. PBMA nin karakteristik pikleri, 2961 cm™, 2875 cm™ ve 1181
cm™’de ve PHEMA nin 2986 cm’', 2887 cm™ ve 1077 cm™’de goriilebilmektedir. Sekil 8’de
PUA4 blok kopolimerinin "H-NMR spektrumu gosterilmistir. Spektrumda; & (ppm) = 3.6 ve 3.4
(n-BMA’1n biitoksi protonlari, -O-(CH;);-CH;, ve PUMAILSH’da yer alan PEG {initesinin -O-
CH,-CH, protonlari), 2.9-2.7 (n-BMA’1n metilen protonlart), 1.1-1.3 (n-BMA’1n -CH; protonlart)
ve 7.9-8.1 (liretan {iinitelerindeki -NH protonlar1) araliklarinda karakteristik sinyaller elde
edilmistir. FTIR ve "H-NMR analizlerinden elde edilen spektrumlardan, PUMAI’lerin n-BMA’mn
polimerizasyonunu baslattif1 ve PUA kopolimerlerinin yapisinda blok segmenti olarak yer aldig1
anlagilmaktadir.

I . J\UL_JL
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Sekil 8. PUA4’iin 'H-NMR spektrumu.
4. SONUC

Poli(iiretan-b-akrilat) (PUA) blok kopolimerleri, poliiiretan esasli makroazo baslaticilar (PUMAI)
ile n-BMA ve HEMA akrilik vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizayonu ile
sentezlenmistir. PUMATI’ler, farkli molekiil agirliginda yumusak kisim (PEG) igeren hidroksil-
sonlu APEG’lerin iki farkli sert kissm (TDI ve HMDI) ile reaksiyonlarindan elde edilmistir.
Hidroksil-sonlu APEG poliazoesterleri, iki farkli molekiil agirliginda PEG (M,, = 400 ve 1500
g/mol) ile 1s1l olarak parcalanabilen azo grubu bulunan ACPC’nin polikondenzasyonu ile
sentezlenmistir. ACPC asit kloriirli, ACPA ve SOCl ’nin reaksiyonundan hazirlanmstir.
PUMAT’ler ile baglatilan n-BMA ve HEMA’nin polimerizasyonlar1 sonunda elde edilen PUA
blok kopolimerlerinin FTIR ve 'H-NMR spektrumlari, PUMALDlerin polimerizasyonlart
baglattigin1 ve iiretan gruplarinin kopolimer yapisinda yer aldigimi gostermistir. PUA blok
kopolimerlerinin yapilarinin AB tipine uygun oldugu ve n-BMA ile sentezlenen PUA blok
kopolimerlerinin a7 , degerlerinin ise PBMA homopolimerinin 37 , degerinden beklenildigi gibi
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diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismanin sonucunda, daha dnce yapilan ¢aligmalarda [18-20]
sentezlenen makroazobaglaticilardan farkli sert ve yumusak kisim igerigi ile hazirlanan
PUMATI’lerin, BMA ve HEMA’nin polimerizasyonlarini baslatarak poli(iiretan-b-akrilat)
yapisinda blok kopolimerlerin hazirlanabildigi ve akrilik esasli vinil monomerlerinden radikal
polimerizasyonu ile blok kopolimer sentezinde kullanilabildigi belirlenmistir.
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