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ALLIL ONYUM TUZLARININ KATYONIK POLIMERIZASYONDAKI
ETKINLIKLERININ KARSILASTIRILMASI

OzZET

Bu calismada allil onyum tuzlar olan 2-etoksikarbonil-2-propenil
piridinyum hekzafloroantimonat (EAP), 2-etoksikarbonil-2-propenil pikolinyum
hekzafloroantimonat(EAPNQO) ve 2-etoksikarbonil-2-propenil tetrahidrotiyofenyum
hekzafloroantimonat (ETM)' nin 1sisal ve fotokimyasal katyonik polimerizasyondaki
etkinlikleri kiyaslanmistir.

Isisal katyonik polimerizasyonda, radikal baslatic olarak
fenilazotrifeniimetan(PAT) ve 2,2'-azobisizobutironitril(AIBN) kullanilirken,
fotokimyasal polimerizasyonda benzoin ve 2,4 ,6-trimetilbenzoil

difenilfosfinoksit{TMDPO) fotobaslaticilari kullaniimigtir. Tuzlarin tek baglarina isisal
ve fotokimyasal polimerizasyonu baglatma etkinlikleri de arastinimigtir.

70°C'de gerceklestirilen 1sisal polimerizasyonda radikal baslaticilarin
pargalanmasiyla olugan radikaller, allii onyum tuzlarinin allil grubuna katiimakta ve
daha sonra pargalanma asamasiyla radikal katyonlar olugsmaktadir. Ancak, PAT
durumunda bu radikal katyonlarin yaninda elektron transferi yoluyla olusan katyonlar
da polimerizasyonu baslatmaktadir. PAT'In 1si etkisiyle bozunmasiyla olusan
trifenilmetil radikalleri allii onyum tuzian sayesinde vyukseltgenerek katyona
déniasmekte ve polimerizasyonu bu sekilde baslatmaktadiriar.

CHO' in allil onyum tuzlan ile gergeklestirilen polimerizasyonunda ise yuksek
sicakliklarda (>80°C) iyi dénisim elde edilmistir.

Benzoin ve TMDPO ile gerceklestiriten fotopolimerizasyonda, allil onyum
tuzlarinin absorpsiyonu olmadig ylksek dalga boylarinda (>300nm) ¢ok kisa
zamanda yuksek dénlsimler elde edilmistir. Her iki fotobaglaticinin polimerizasyonu
baslatmasinda katiima-pargalanma mekanizmas! gegerliyken, benzoin varliginda
gergeklestirilen polimerizasyonda, olusan hidroksibenzil radikallerinin alil onyum
tuzlar tarafindan ylkseltgenmesiyle olusan katyonlarda etkindir.

EAP ve EAPNO tuzlarinin maksimum absorpsiyona ulasti§i bdigede(260-
280nm), radikal kaynagi oimaksizin aydinlatma yapildiginda EAPNO tuzunun, EAP
tuzuna goére daha etkin oldugu gézlenmistir.

CHO' in isisal ve fotokimyasal katyonik polimerizasyonunda tuz etkinligi
ETM>EAPNO>EAP seklindedir.

vi



COMPARISON OF THE EFFECTIVENESS OF THE ALLYL ONIUM SALTS
IN CATIONIC POLYMERIZATION

SUMMARY

In our study, allyl onium salts, namely, 2-ethoxycarbonyl-2-propenyl! pyridinium
hexafluoroantimonate(EAP),2-ethoxycarbonyl-2-propenyl  picolinium  hexafiuoro-
antimonate(EAPNO) and 2-ethoxycarbonyl-2-propenyl tetrahydrothiophenium
hexafluoroantimonate (ETM) are used in cationic polymerization and their
effectiveness is investigated.

In thermal cationic polymerization, phenylazotriphenylmethane(PAT) and 2,2'-
azobisizobutyronitrile(AIBN) are used as radical initiators , whereas in
photochemical polymerization benzoin and 2,4,6 trimethylbenzoyldiphenyl
phosphineoxide(TMDPO) are used. Allyl onium salts are also used directly without
any addition of radical initiator to start cationic polymerization.

In thermal polymerization at 70°C, radicals that are formed by the
decomposition of the radical initiators add to the allyl group of the salts and then by
fragmentation radical cations form which can start cationic polymerization. In the
case of PAT electron transfer reactions also start polymerization in addition to that
addition-fragmentation mechanism. Triphenylmethyl radicals that are formed by the
decomposition of PAT are oxidized to cations and thus able to start polymerization.

In direct thermal polymerization of CHO , high conversions are obtained at
high temperatures(>80°C) .

In photochemical polymerization with benzoin and TMDPO as radical initiators
at a wavelength where allyl onium salts don't have absorption ( A>300nm), high
conversions are obtained in very short time periods. Both radical photoinitiators start
polymerization by addition-fragmentation mechanism. In the case of benzoin,
cations that are formed by the oxidation of hydroxybenzyl radicals by allyl onium
salts also start polymerization. At the wavelength (260-280nm) where EAP and
EAPNO salts reach the maximum absorption, EAPNO is observed to be more
effective than EAP salt.

In thermal and photochemical polymerization of CHO, salt effectiveness
follows ETM>EAPNO>EAP order.
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GiRIiS

Katyonik polimerizasyon, endustriyel alanda genis uygulama alanlarina
sahiptir. Bu sebepten dolayt, klasik katyonik baglaticilarin sahip oldugu
dezavantajlardan uzak , yeni baslatici sistemleri arastiriimaktadir. Daha &énce
yapilan g¢alismalarda iyodonyum , suifonyum ve piridinyum tuzlan gibi onyum
tuzlarninin katyonik polimerizasyondaki etkileri incelenmistir.

Isisal ve fotokimyasal yolla aktif hale gelen bu tuzlar, polimerizasyonun
baslama kademesinin kontrolinid saglamada etkili olmuslardir. Ayni zamanda ,
klasik katyonik baslaticilarda oldugu gibi polimerizasyon ekzotermik olmayip, distk
sicaklik gibi kosullar gerektirmemektedir. Ustelik, uygun radikal baslaticinin
segilmesiyle istenilen 1s1 ve ya dalga boyunda polimerizasyon gergeklestirilebilir.

Bu caligmada allil grubuna bagli degisik substituentlere sahip, allil onyum
tuzlannin yalniz baslarina ve degisik radikal kaynaklari ile birlikte 1sisal ve
fotokimyasal katyonik polimerizasyonu baslatmadaki etkinlikleri incelenmistir.



TEORIK KISIM

2.1. KATYONIK POLIMERIZASYON

Katyonik polimerizasyon, bir katyon ve onun kars! iyonundan olugan
baglaticinin adim adim blyUmeyi saglayan bir mekanizma ile monomerieri
polimerlere donustiirmesidir. Polimerlesme baglama, g¢ogaima ve sonlanma
asamalarini igerir. Polimerizasyonun gogalma hiz sabitinin blyikliigu ve gogaima
reaksiyonunun mekanizmasi baslica dért etkenle belirlenir [1].

a ) monomerin yapisi (rezonans, sterik ve polar etkiler)
b ) karsi iyonun tart

¢ ) solvent (polarlik ve hidrojen bagi verebilme yetenegi)
d ) sicaklk

Katyonik polimerizasyon ile polimerlesen monomerler iki ana gruba
ayrilabililer. Bunlardan birincisi vinil monomerleridir.  Vinil monomerlerinin

polimerlesmesinde ¢ogdalma basamagi asagidaki gibidir.

+ - + -
WCHZ—(I;H X + CHZ=(I:H = WCHZ—?H—-CHZ——(I)H X 2.1)
R R R

ikinci grup ise en az bir heteroatom igeren heterosiklik monomerlerdir.

wwe CH;= 0] X+ 0] ——> e CH,—0—CH7-CHy- o x @2

Katyonik polimerizasyonda kullanilan solventler asitlere karst dayanikit oimali
ve elektrofillerle reaksiyona girmemelidir. Metilenklorir, metilklorlr, etilenklordr,
karbontetraklorir, nitrometan ve nitrobenzen gibi bilesikler tercih edilen solventlerdir.
Katyonik polimerizasyonu gerceklestiren aktif merkezler , uygun karsi iyonlanyla
birlikte karbenyum, oksonyum ve bazi durumlarda amonyum iyonlandir. Karbenyum
iyonlari gok reaktiftir ve pek ¢ok yan reaksiyon verebilirler. Bu sebeple segilen
anyonun buylyen zincirden proton gekmeyecek ve karbenyum iyonu ile yeniden
birlesmeyecek kadar duglk bir nikleofillije sahip olmasi gerekmektedir {2].

[\



Baslaticiyt C+A’ ile gbsterirsek A" anyonu gostermektedir. Bu anyonun
genellikle SbFs" gibi kompleks bir yapist vardir. Bu yapinin anyonun karariigini
saglamak igin ¢ok simetrik olmasi gerekmektedir. Bu sebeple baslaticilar, ya asitler
ya da SbFs" , BF," gibi iyonlar verebilecek SbFs, BF5, TiCls, SnCl, gibi maddelerdir
[3].

Vinil monomerlerinin katyonik polimerlesmesini baglatabilecek baslaticilar Gg
grupta toplanabilirler.

a ) Protonik asitler: Bu asitlerin anyonlan hacimli (yeterli yuk dagilimi
saglamak icin ) ve simetrik (anyon splitini engellemek igin ) oimalidir. Sulfarik asit
(H2S0,), - perklorik asit (HCIQ,), florostilfonik asit (FSOs;H), triflorometilstlfonik
asit(CF;SO3H) ve hatta bazi durumlarda ftrifloroasidik asit (CF;COOH ) kullantlir.
Baslama asamasi protonlama ile baslar.

+ -
H'A™ + Chy=CH —> CHCH A
R
R (2.3)
b) Lewis asitleri: SnCl4, AICl5, BF; gibi asitler nkleofilik bir bilesikle reaksiyona
girdiklerinde, vinil monomerlerinin polimerlesmesini baglatabililer. Bu baslatici-
kobaglatici sistemleri , asagida &rnekleri verilen katyonik polimerizasyon
baslaticilarini olugtururlar.

BF, + H,0 [H*BF,0M] (2.4)
ACl; + RCI *———_[RJ' NC'Z] (2.5)
SbFg + HF =—==—=[H" SbFg ] (2.6)
H*A™ + M =——= HM* A~ (2.7)
R'A" + M === RM'A” (2.8)
Bazi durumiarda kendiliginden iyonlasma bile gézlenmektedir.
28bCl; === SbCl, , SbCl

(2.9)



Bu da bazi durumlarda herhangi bir kobaslatici yokken meydana gelen
baslangi¢ olayini agiklamaktadir.

c) Katyonik polimerizasyon karbenyum tuzlan ile de baslatilabilir. Bunlarin
elektrofilligi trifeniimetil tuzlarinda oldugu gibi ylUk dagilimindan dolayl ya da
oksokarbenyum tuzlarindaki gibi rezonans kararliligindan dolayi daha disaktdr.

i "
Ph—C—Cl  + 800l ——>Ph—C+ SbClg. (2.10)
Ph Ph
1 Q
Ph—C—F + SbF; —» Ph—C+ , SbFg @1
+ ) +
R—C=0: <«—>» R—-C=0- (2.12)

Cogalma aktif zincir tasiyici merkezin monomere elektrofilik atagiyla
gergeklesir. Blylyen zincir pozitif yik tasir ve baglatici tlrlerin kargi iyonlan ile
dengelenir[4]. Ancak karbenyum iyonunun asiri reaktivitesinden dolayr yan
reaksiyonlar mimkindir ve anyonik polimerizasyonun tersine olusan polimerlerin
molekul agirligi ile monomer/ baglatici mol orani arasinda bir baglant: yoktur.

Daha kararh bir karbenyum iyonu olusacaksa hidrit siftleri meydana
gelebilir. Boyle intramolekiler hidrit siftieri 3-metil bitenin polimerizasyonu ile

actklanabilir.
C
1 2 1 2 3 £
wwe CHy-CHr ———> e CH-CH7 (2.13)
H(CH), Chy
sekonder karbenyum tersiygr karbenyum
iyonu iyonu

Eger her gcogalma basamaginda bu izomerlegme gergeklesirse olugan polimer
her monomer Unitesinde Ug (iki yerine) karbon atomu tasir. Bu hidrit siftinin sebebi,
tersiyer karbenyum iyonunun sekonder olana goére artan kararlihgidir. Ancak bu
yinede yavas bir reaksiyondur ve sadece polimerlesme duslk sicaklikta oldugunda
buyltk miktarda gergeklesir. Clnkd bu durumda gogalma hizi ¢ok azalacak ve hidrit
sifti ihtimali 6nemli olacaktir. Eger durum bu degilse, olusan polimer hidrit sifti olan
ve olmayan gruplardan olusan bir kopolimer olacaktir.



CH,
|
H CH,

Zincir blyumesinin durmas! transfer ya da terminasyon gibi reaksiyonlar ile
olacaktir. Bunlari (i¢ kisma ayirabiliriz.

a) Ani sonlanma: Blylyen katyon ve kargi iyonunun reaksiyonu ile pek ¢ok
durumda gergeklesebilir. En tipik olanlar sunlardir.

Anyon katyon birlegmesi: Ester olusmasiyla aktif merkezlerin geri dénlstimsiiz

bir sekilde yokolmasidir.

0
- I
e CHQ—?H+ , CF;CO00 —> ww CHZ—?H—O—C—CF3 (2.14)

Anyon transferi: Karbenyum iyonunun karsg! iyonunun en zayif kismina
atagiyla gerceklesir. Bu ylzden ylk dagilim: iyi simetrik anyonlar tercih edilir.
- —CH— + BF (2.15)
MAMC]"Z—[CH+ » BF;OH —> ~w CHs ?H OH 3
R

b) Kinetik zincir sonlanmadan transfer. Bu reaksiyon monomere asagidaki
mekanizmaya gére proton transferini igerir.

+ -
o CH2—§:H A+ CH=CH——> e CH=CH -+ CH—CH A (21g)
R R R R

Ya da monomerden aktif zincir tagiyict merkeze hidrit iyonu transferi olabilir.

WCHZ—clEH AT+ CHy= CH———> wow CHGHy + CHp= A (217

R R R

T—O+

Bagka bir intimal de buylyen zincirin aktif ucundan proton gikmasidir.

CH, |CH3 )
WCHZ—J':+ AT wvw-CHz—% + H'A (2.18)
CH, CH,



Bu ¢ 6rnekte aktif merkezler yok olmamistir ve her merkez birden fazla
polimer molekill olusturabilir. Ancak son durumda (en sik rastlanandir) yenilenen
baslatma polimerizasyonun surmesi igin gereklidir.

¢) Kinetik zincirin sonlanmasiyla birlikte transfer: Su , eterler, tersiyer aminler
ve esterler gibi maddeler zincir sonundaki karbenyum iyonlari ile reaksiyona girerek
daha disik reaktivitede katyonik turler olustururlar ve bdylece zincir buylmesi

ihtimali kalmamis olur.
|

R
wws CHyCH A” + R—0-R' ——» »w CHrGH—0+ A
k R R (2.19)
- | + -
o CHZ—(FH A+ NRy ——> ww CHrCH—NR; A (2.20)
R R

Heterosiklik bilesiklerin katyonik polimerlesmesi de vinil monomerleri igin
kullanilan baglaticilar ile gergeklestirilir. Bazi heterosiklik bilegiklerin katyonik
polimerizasyonu monomerin alkillenmesiyle olusmus oksonyum iyonu yolu ile olur.

R"A + d —  » R-0O

—
. (2.21)

Reaksiyon mekanizmas: bir monomer molekdlinin oksijen atomunun,
oksonyum iyonuna gére a pozisyonundaki karbon atomuna nukleofilik atagint igerir.
Bu sirada halka agilir ve aktif merkez, atak eden monomerde olusur.

e CH) - 0%y | A ——» wwe(CH) O (2.22)
+ A

S ;

BlyUyen zincir ucundaki oksonyum iyonu ortamdaki nikleofilik taneciklerle
halka agtimasi reaksiyonu sonucunda kovalent bag yaparak kararli bir yapi olugturur

ve polimerizasyon sonlanir.



”{O N (C”z)ﬂ: d |x—s ”{0 —(cH) j- O—(CH)-A  (223)

Batin 5, 6 ve 7 Uyeli halkalar gok kararlidir ve halka agiimasinda agida ¢ikan
enerji kGguktlr ve hatta negatiftir. Bu &zellik polimerizasyonun tersinirligi gibi
sonuglara yol agabilir.

2.2. Katyonik Polimerizasyonda Klasik Baslaticilar

Katyonik polimerizasyon ,uygun bir katyonun monomer ile reaksiyona girmesi
ile baglamaktadir. Bu agsama tim katyonik baslaticilar i¢in aynidir. Bir katyon ve
kargi iyonundan olusan klasik baslaticilarin kullanimiyla reaksiyon'ortamlnda
katyon olusumu saglanmaktadir.

Katyonik polimerizasyonda gogunlukla elektrofilik gruplar iceren Lewis
ya da Bronsted asitleri, karbokatyonlar ve trialkiloksonyum tuzian baslatici

olarak kullaniliriar.

Karg! iyonunda polimerizasyonda etkisi vardir. Anyon-katyon birlesmesiyle
bayuyen zincirin sonlanmamasi i¢in bu anyon nikleofilik olmamalidir. Genel olarak
onyum [5-7] ve metal tuzlariyla [8]  gergeklestirilen fotokimyasal katyonik
polimerizasyonda molekull agirli§1 ve monomer dénustm ylzdeleri kargl iyona bagl
olarak su sekilde artmaktadir.

BF4 << PFg < AsFs < SbFs”

Klasik baglaticilar , baglatici ilavesi ile batin polimer zincirlerinin ayni anda
buyimeye baglamasina neden olur. Bdylece sonlanma aninda tiim polimer zincirleri
hemen hemen ayni uzunluga sahip olur. Molekal agirligi dagiimt yaklasik 1 olur.

Klasik katyonik baglaticilarinin kullaniimasinin bazi dezavantajlari vardir:

a)Butun klasik baslaticiiar polimerizasyonun baslangicinda kati ya da derisik
gbzelti igine eklenir ve baslama islemi derhal gergeklesir. Baslaticinin baglangig
konsantrasyonu tepkime siresince sabit kalmaz.

b)Baslaticinin ilavesiyle ortaya ¢ikan 1si artigi sikga rastlanan bir durumdur.
Dolayisiyla olabildigince dusuk 1silarda g¢aligiimalidir. Bu durum  disik

polimerizasyon hizina yol agmaktadir.



2.3. Disaridan Etkilendirilmis Baslaticilar

Klasik baslaticilar kullanildiginda |, basglatici eklendidi anda katyon
olugmaktayken disardan etkilendirilmis baslaticilar ancak uygun isi ya da isik
varliginda katyonlari olusturmaktadiriar. Boylece baglaticinin eklenmesi ile baglama
asamasi arasindaki zaman saniyelerle haftalar arasinda segilebilir. Bu o6zellik
kaplamacilik teknolojisinde , polimerlesmenin zaman ve hiz kontroliniin kolay
olmasi sebebiyle 6nemli rol oynamaktadir.

Baglatici katyon konsantrasyonu ile gerekli olan 1sik yoduniugu yada 1si
ayarlanarak bliylyen polimer zincirleri yaklasik olarak kontrol edilebilir. Ancak elde
edilen polimerin  molekdl agrlrllk dagiliminda farkliliklar goézlenir. Disardan
etkilendirilmis baglaticilar polimerizasyon sUresince baglatici katyon olusumuna
neden olur. Bu durumda gok fazla uzunlukta blyayen zincir ortaya gtkar ve genis bir
molekll agirhig dagilimi elde edilir.

Digardan etkilendirilmis baslaticilar , kimyasal yapilarina badl olarak 1si ya da
1sik etkisi ile uyarilabilirler. Benzilstlfonyum ya da fosfonyum tuzlari hem 1st hem

11k etkisiyle baslatici katyonlar verirler.

Digsandan etkilendirilmis baslatici sistemlerinden olan onyum tuzlarn dogrudan
ve dolayl olmak zere iki sekilde etkinlik kazanabilirler. Fakat, bu iki sekilde ortaya
gtkan baslatici kisimiar birbirinin ayni degildir. Dogrudan etkilendirilmis sistemde
enerji onyum tuzu tarafindan absorplanir ve pargalanir. Bunun aksine dolayl
sistemde enerji sisteme ilave edilen bir baska bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorplayan bilesik , ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baslatici pargaciklarin
olugsumuna neden olur ya da enerjisini onyum tuzu molekdllerine transfer eder. llave
edilen bilesigin segimi ile polimerizasyon sisteminde tercih edilen sicaklik ya da
dalga boyu kontrol edilebilir.

2.3.1. Fotopolimerizasyon Sisteminde Disaridan Etkilendirilmis
Baslaticilar

Katyonik fotobaglaticilar arasinda en ¢ok kullanilani onyum tuzlanidir. Bu tuzlar
heteroatomlari (zerinde katyonik bir merkez igerirler. Karsi iyonlari ¢ogunlukia
inorganik metal kompleksleridir.

Onyum tuzlarinin polimerizasyonu genellikle 1si ya da aydinlatma gibi etkilerle
gergeklesir. Fakat birkag durumda oda sicakliginda, karanlikta polimerizasyon
gbzlenmistir [9].



Fotopolimerizasyonda baslatici olarak kullanilan onyum tuzlarinin bir kismi
isisal polimerizasyonda da kullanilabilir. Ornegin, N-alkoksi piridinyum tuzlari
fotobaglatici olarak kullaniimasinin  yanisira I1sisal baglatici olarak da
kullaniimaktadir. Istsal polimerizasyon baslaticinin dodrudan ya da dolayll olarak
uyariimasi seklinde gergeklesebilir. Isisal olarak Uretilen radikaller oksidasyon
reaksiyonlarinda ya da katilma — pargalanma reaksiyonlarinda baslatici katyonlar
olusturmada kullanilabilirler.

Enerji absorpsiyonu géz énune alindiginda isisal ve fotolitik yolla gergeklesen
baslama reaksiyonlarinda farkliliklar gézlenir. Isisal baslatici sistemlerinde bitiin
kimyasal baglar enerji absorplarken fotobaslaticilarda sadece kromofor gruplar
enerji absorplar. Katyonik fotopolimerizasyonda uygun kromofor gruplarin molekile
baglanmasi ya da kromofor gruplar igeren katki maddelerinin  ilavesiyle
absorpsiyon daha yiksek dalga boylarina kaydirilabilir. Fakat isisal katyonik
polimerizasyonda bag bdélinmesinin oldukga dusik sicakliklarda gergeklesmesi arzu
edilir. Bununla beraber baslatici bilesiklerin oda sicakliklarinda kararlilikiarini
korumalari gerekir . Aksi takdirde isisal dzelligi kaybolur.

2.3.1.1. Dogrudan Baslatilan Fotopolimerizasyon

Baglatici onyum tuzlari I 15181 absorpladiklarinda , uyarilmis hale (I*)

gegerler. Olusan bu ara yapi homolitik ya da heterolitik olarak pargalanarak C*

katyonu ya da C* radikal katyonu olusturur.

¢t + R (2.24)
c™ + R-

Bazi durumlarda olugan bu yapilar polimerizasyonu baglatabilmektedir. Ancak
genellikle C ¥ ve ya C * katyonik polimerlesecek monomeri polimerlestirecek
yapida olmamaktadir. Bu da ¢ogunlukla olusan katyon ya da radikal katyonun
etrafindaki hacimli gruplardan dolayr sterik olarak uygun olmamasindan
kaynaklanmaktadir.

Ancak hem katyon hem de radikal katyon ortamdaki monomer ve ya solvent
molekdlleriyle reaksiyona girip Bronsted asiti H ¥ meydana getirebilirler. Katyonik

mekanizmayla polimerlesen tim monomeriere karsi oldukga aktif olan protonlar
baslatici par¢acik olarak davranacaklardir.



i) Arildiazonyum Tuzlan

Arildiazonyum tuzlar anilin tarevlerinin, sodyum nitrit ve karsi iyonu olusturan

Brénsted asitleriyle reaksiyonu sonucu olusur.

Kompleks anyonlariyla birlikte bu tuziar aydinlatiidiklarinda , ya katyonik
polimerizasyonu direkt olarak baslatacak Lewis asitleri olustururlar ya da bir hidrojen

donériyle reaksiyona girip proton olustururlar.

Opw w2 O+ + e o

PF, + ROH —» H' ROPF, (2.26)

Benzil diazonyum tuzlar sadece 300 nm’' nin altindaki 151§ absorplarlar.
Benzen halkas! dallandikga absorbans yakin UV ve hatta gérintr bélgeye bile
kayabilir. Arildiazonyum tuzlarinin bozunma kuantum verimi oldukga yilksek olup 0.3
ile 0.6 arasindadir [10]. Ancak isisal kararsizhklarindan dolayi pratik uygulamalarda
kullanilmazlar. Tuzun kararsizligi uzun sidre saklanmasini engeller. Bu da tuz
hazirlandiktan hemen sonra polimerizasyona basglama gerekliligini dogurur. Azotun
ayrilmasi da dider bir dezavantajdir. Olusan gaz baloncuklari kaplamalari
sertlestirmede kullanilan materyalin gézenekli oimasina sebep olur.

ii) Diariliyodonyum Tuzian

Diariliyodonyum tuzlan, halonyum tuzlarn iginde en kolay hazirlanan ve en
reaktif olanidir. Simetrik diarilstifonyum tuzlarn aromatik bilesiklerin sulflrik asit ve
asetik anhidrit varhiginda potasyum iyodat ile reaksiyonu sonucu elde edilir [11,12].
Olusan arin nikleofilik karsi iyonlara sahip oldugu igin daha az-nUkleofilik bir

anyonla degistiriimelidir.

Diariliyodonyum tuzlarinin spektral duyarhlikian nispeten zayiftir. Omegin , en
basiti olan difenil iyodonyum tuzu 227 nm’' de maksimum absorpsiyon gdsterir.
Elektron veren gruplarin bagh oldugu difenil iyodonyum tuzlari, daha disuk
enerjilerde maksimum géstermektedir.

Difenil iyodonyum tuzlan UV bdlgesinde aydinlatiidiginda, Ar-I badi hem
homolitik hem de heterolitik olarak pargalanir. Heterolitik pargalanmayla fenil
katyonu ve iyodobenzen molekull olusurken (2.27) , homolitik pargalanmayla fenil
radikali ve iyodobenzen radikal katyonu (2.29) olusur. Her iki mekanizma da ya
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hidrojen dondérl bir solventle ya da Bronsted asiti olusturan bir monomerle
etkilesimi icerir. Alternatif bir yol da reaksiyona girmemis olan fenil katyonu ya da
radikallerinin komsu iyodobenzenler ile reaksiyona girerek protonlar ve gesitli fenil
iyodobenzen tlrevleri olusturmalandir.

. PFg
@ I@ = @I * @ 2.27)
PFs =
+ PFS
@ + RH —» @ R + HYPF 2.28)

00 = - © =
PFqy

PFy
4o iy .
H —> — + R
- PF=
PF, 6
[—H —» | + HYPF,
(2.31)
PFg

Fenil iyodonyum radikal katyonunun fotolitik yolla olusumu, gegis
absorpsiyonu spektrumunda 660 ve 310 nm' de verdigi maksimum ile kanitlanmistir
[13,14] . Bu radikal katyonlarin CHO ve ya tetrahidrofuran gibi nikleofilik bir
monomerle olan reaksiyonu icin bimolekiler iz sabiti 10° Imol's™ ‘dir [14] .
Diariliyodonyum tuzlarinin aydinlatiimasindaki en baskin mekanizma, detayli Grin
analizi ¢alismalarina dayanarak heterolitk bag bélinmesi olarak bulunmugtur
[15,16]. Onyum tuzlarinin bozunmasinda solventin buylk énemi vardir [17]. Sulu

solUsyonlarda tuz, solvent tarafindan ayriimig iyon giftleri halinde bulunur. Heterolitik
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bag bdélunmesi, siki iyon baglarinin oldugu apolar solventlerdekine gére , sulu
¢ozeltilerde daha gok tercih edilir.

Diariliyodonyum tuzuna bagh c¢esitli gruplar sadece UV spektrumunu
degistirmeyip, ayni zamanda polimerizasyonu baslatma verimini de etkiler [18].
Mesela, elektron verici metil gruplan bagdli oldugunda katyonik polimerlesen
monomerlerde daha yiksek dénusimler elde edilir.

lyodonyum tuzlari yaninda , diarilkloronyum ve bromonyum tuzlari da oldukga
yiksek verime sahip katyonik foto baslaticilardir [19,20]. Ancak bu tuzlann
sentezindeki dustk verim ve isisal duyarliliklari (karanhkta polimerlesmeye yol
agmakta olan ) pratik uygulamalarda kullaniimamalarina sebep olur.

iii) Stlfonyum Tuzlan

Katyonik polimerizasyon dikkate alindiginda , stlfonyum tuzlari iginde en
baskin olanlan triaril ve alkilaril stlfonyum tuzlandir [21]. Trialkil stlfonyum tuziar
Isisal olarak daha az dayanikhdir ve reaktif monomerierin polimerizasyonunu aninda
baslatir [22].

Trialkil stlfonyum tuzlannin fotoliz mekanizmasi dikkate alindiginda , C-S
baginin hem heterolitk (2.32-2.33) hem de homolitik (2.34-2.36) bdélundugu
gérulmustar.  Trifenil stlifonyum tuzlan direkt aydiniatildiginda , uyanimis singlet
halle baglayan heterolitik bag yariimasi tercih edilen reaksiyon mekanizmasidir [23].
Diariliyodonyum tuzlarindaki gibi reaksiyonun ikinci asamasinda guglu elektrofilik

Bronsted asiti olusur ve katyonik polimerizasyon baslar.

+

OOty O o

+

_ e 2.33
@PF6 + R—H —> @R + HPFg (2.33)



@_§ P, NV C P 4 (2.34)

S PF;, + R—H-— @ St PR+
@ (2.35)

+
¢ PFe — @—s—@ + HpF,  (239)

Gegis absorpsiyonu 6lgimieriyle difenil stlifonyum radikal katyoniarinin
olusumu  (homolitik bag bélinmesi ) gbézlenmistir [14]. Urin analizlerine
dayandiriarak yapilan mekanizma cgalismalars [24,25] homoliz ve ya heteroliz
yoluyia olusan fenil katyonlan ve fenil radikallerinin sulfir bagl aromatik halkalara
katilip ¢esitli bifeniltiyofenil izomerleri olusturabildiklerini (2.37) g®stermektedir.
Goézucu ile gevrili Urlinlerin orto >meta > para segiciligi gostermesi fenil radikal
katyonlart ya da radikallerinin en yakinindaki kisimla reaksiyona girdigini
gdstermektedir. Bu katilma reaksiyonunda protonlar olusur.



Elde edilen bu protonlar stlfonyum tuzunun baslatici etkinligini arttirirlar.

iv) Fosfonyum Tuzlan

Fosfonyum tuziar klorometillenmis ya da bromometillenmis aril bilesiklerinin
uygun fosfinlerle reaksiyonu sonucu elde edilir [26-28]. Dogrudan fotolize uygun

absorbansa sahip fosfonyum tuziari sentezlenmistir.

Benzil ya da prenilmetil gruplarn igeren fosfonyum tuzlarn heterolitik bag
yariimast ile C merkezli katyonlari olustururlar (2.38), [29-31].

_ © L9
ZS}PLC”Z —*@(ngc; < 8@

CH.)cHs
(2.38)

Bu katyonlarin katyonik polimerizasyonu baslattigi disinilmektedir.

Prenilmetil gruplari igeren fosfonyum tuziarinin epoksit ve vinil monomerlerinin
polimerizasyonunu baslatma kabiliyetleri bilinmektedir [32,33]. Butilvinil eterin
polimerizasyonunda %100 dénisim elde edilmistir. UV-vis ve 'H-NMR
spektrumlari aromatik grupiarin varligint géstermekte ve bdylece gergekten aromatik
gruplarin  bagh oldugu karbokatyonlarin  zincir reaksiyonunu baslattigi

kanittanmaktadir.
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Fenilagiltrifenil fosfonyum tuzlarinda ise katyonik polimerizasyonun Bronsted
asiti ile bagladigr dustnuimektedir. Bu tuzlarin fotoliziyle rezonans kararliligina
sahip ylid ve protonlar olusmaktadir. Fenilagiltrifenil fosfonyum tuzlar
siklokekzenoksitin  [28,34], stirenin  [34] ve p-metil stirenin katyonik
polimerizasyonunda kullaniimigtir.

v) N-alkoksi piridinyum Tuzlar

N-alkoksi piridinyum tuzlarn , piridin N-oksitlerin ftrietiloksonyum tuzu ile
metilenklorir ya da kloroform igindeki reaksiyonuyla yliksek verimle elde edilirler
[35]. Trietiloksonyum tuzu nukleofilik olmayan bir karsi iyona sahip oldugu igin her
iki durumda da anyon degisimine neden yoktur.

Piridinyum igeren fotobaslaticilarin absorpsiyonu uzak UV bdlgesindedir.
Fenil gruplarn absorpsiyon maksimumunu (~ 40nm) daha yiiksek dalga boylarina
tagir.

Katyonik polimerlesebilen bir mononerin fotopolimerizasyonunda UV 511
absorpladiginda piridinyum tuzlari polimerizasyonu baslatir{35,36]. N-etoksi —2-metil
piridinyum hekzaflorofosfat (EMP*PFs ) igin iki baslatma mekanizmasi agadidaki

reaksiyonlarla agiklanmistir.
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@ _hv o O . OCHCH, (2.40)
¢ PFg A -

PFq
OCH,CH,
O e O i e
T PFg

Fotolizle , baglaticinin azot-oksijen bagi kopar ve piridinyum radikal katyonu ile
bir alkoksi radikali ofusur. Piridinyum radikal katyonunun g¢esitli nukleofillere kargi
oldukga reaktif oldugu bulunmustur. Hidrojen donérleri varlidinda (monomer,

solvent) olugsan Bronsted asitleri de polimerizasyonu baglatabilir (2.41).

2.3.1.2 Dolayh Olarak Baslatilan Fotopolimerizasyon

Foton enerjisi absorpsiyonu olmadan fotokimyasal olaylar gerceklesemez.
Yaygin olarak kullanilan orta ve ylksek basingli civa lambalar 313 ve 366 nm’ de
isik yayarlar. Eger gin 1sigt kullanilacaksa 400 nm’ nin Gstinde 1si1din

absorplanmasi gerekir.

Basit onyum tuzlarinin absorpsiyon dalga boylar pratik uygulamalarda
kullaniimalarina nadiren yeterli olur. Eklenen kromofor gruplar ile onyum tuzlarinin
daha yuksek dalga boylarinda absorpsiyon géstermesi saglanabilir.

1,2, 4-trimetoksibenzen ya da hekzametilbenzen gibi aromatik bilesikler
piridinyum tuzu ile yuk-transfer kompleksieri olusturabilirler. Olugan kompleksler
piridinyum tuzundan daha ylksek absorpsiyon gésterirler. Bu durumda 1sik yUk-
transfer kompleksi tarafindan absorplanir.

Cok glclu bir sekilde 1sik absorplayan bilegikler de polimerizasyon karisimina
eklenebilir. Polimerizasyon igin segilen dalga boyunda onyum tuzu etkisizdir. Isik
bltinltyle eklenen bilesik tarafindan absorplanir. Olusan bu sistem katyonik
polimerizasyonu baglatir. Baslama asagidaki mekanizmalardan biriyle agiklanabilir.

i. Temel haldeki ylk-transfer kompleksleri
ii. Klasik enerji transferi
iii. Serbest radikallerin oksidasyonu
iv. Eksipleks olusumu

v. Katilma-pargalanma reaksiyoniari
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i. Temel Haldeki Yiik Transfer Kompleksleri

Piridinyum tuzlari, metil ve metoksi gruplart bagli benzen gibi elektronca
zengin dondrlerle temel halde yUk transfer kompleksleri olugtururlar [37]. Bu
kompleksler oldukga yuksek dalga boylarinda 11k absorplariar. Ornegin, N-etoksi-4-
siyanopiridinyum hekzaflorofosfat ve 1,2 4-trimetoksibenzen arasinda olusan
kompleks 420nm’ de absorpsiyon gosterir. Piridinyum ve trimetoksibenzen igin
sirastyla maksimum absorpsiyon 270 ve 265nm’ dir. Piridinyum tuzlarn ile metil ve
metoksi substitue benzenin olusturdugu kompleksler sikiohekzenoksit ve 4-vinil
siklohekzenoksitin katyonik polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilirlar.
Katyonik polimerizasyonun baslama asamasi igin asadidaki mekanizma
onerilmektedir.

i ] i ]

NC@N—OCHZCHE N—OCH,CH;

! PFy Y, PFs

CH,0O oC
ooA{O)-oon oAy | oy

OCH, OCH,
— > NC O N—OCH,CH, + |CHO OCH, | PFg.
CH, (2.43)

ii. Klasik Enerji Transferi

Bu mekanizma, uygun absorpsiyon bandina sahip bir moleklin elektronik
olarak uyariimasini igerir. Uyarici molekildeki (S*) enerji, onyum tuzuna (I)
rezonans uyariimasi ya da enerji transferi ile aktanlir. Bu iki bilesige bagl olarak,
enerji transferi ya uyariimig singlet ya da triplet halde gergeklesir.

gV, o (2.44)
S +1l—>s+ I (2.45)
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Transfer sonrasi uyarici molekil temel hale , onyum tuzu uyarilmig hale (I*)
geger.

Daha sonraki reaksiyonlar ise, onyum tuzu 1511 kendi absorpladiginda
gerceklesen reaksiyonlardan farkli olabilir. Bu sonuca yapilan Grtn analizlerine
dayanarak variimistir [14,15,38]

Enerji transferinin gergeklesmesi igin uyarnct molekilin uyariima enerjisinin

E*(S) , en azindan fotobaslaticinin uyariima enerjisine E*(I) esit olmasi gerexir.
E*(S )2 EX() (2.46)

Onyum tuzlarinin fotopolimerizasyonu gogunlukla kullanilan asetofenon ya da
naftalin gibi fotouyaricilarla baslatilabilir. Ancak, pek ¢ok durumda bu reaksiyon
enerji transferiyle gergeklesmez. Gunkl pek ¢ok onyum tuzu, fotouyariciyr , uyarici
ve onyum tuzu arasinda olusan eksipleks yapiya yukseltgeyebilir.

iii. Serbest Radikallerin Oksidasyonu

Onyum tuzlari, katyon olmalarina ragmen, nadiren katyonik bir
polimerizasyonu yek baslarina baglatabilirler. Ancak serbest radikalleri katyona
yUkseltgeyebilirler.

—C- + O ——» —C+ + On’
| | (2.47)

Serbest radikaller yoluyla baslatilan katyonik polimerizasyon, tercih edilen bir
disaridan etkilendirilmig katyonik polimerizasyon tipidir[39,40]

Serbest radikaller, fotokimyasal ve ya isisal yolla , ya da ylksek enetjili
iginlarla sistem aydinlatilarak elde edilebilir. Bu yollarin her biri igin uygun radikal
kaynaklar vardir.

Benzoin tirevieri , ylksek kuantum verimleri (0.41) ile en etKili
fotobaglaticilardir [41]. Benzoin tuzlannin fotolizi sonucu glgll elektron donéri

radikaller olusur.

; ?

IcI:- + l I — @C—H + l | (2.48)
0 0
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C* + CH,=CH —> C—-CH;CH
?)R E’)R (2.49)

Olusan radikaller onyum tuzlar tarafindan kolayca ylkseltgenerek baslatici
parcaciklari olustururlar. Onyum tuzlarinin yikseltgen olarak etkinligi, elektron alma
egilimlerine baghdir.

Piridinyum tuzlart karbon merkezli serbest radikalleri ylkseltgemede

kullaniiabilir. N-etoksi-2-metil piridinyum (EMP+) tuzunun yUkseltgemesiyle olusan

karbokatyonlar butilvinileterin ve siklohekzenoksitin polimerizasyonunu baslatmada
kullantdmistir[42].

R + Q <> R + @\ (2.50)
é)\/

Olusan piridinil radikali gok kisa émurld olup, ¢abuk bir sekilde 2.51° deki
reaksiyonu vermektedir. Piridin bu kadar g¢abuk bozundugu igin 2.50' deki geri
reaksiyon ihmal edilebilir.

G___,'o +Q

~ (2.51)

iv. Eksipleks Olusumu

Birgok aromatik hidrokarbon, onyum tuzunun elektron transferiyle eksipleks
adi verilen bir uyariimis komplekse bozunmasini sadlayabilmektedir. Bu tarzda bir
katyonik baglatma igin asagidaki mekanizma yazilabilir.

0 o
g v gt ONX, '---On“xﬂ-——»s+ X + On (2.52)
s*"X +R-H —» HS*X + R (2.53)
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HS*X ——» H'X + S (2.54)

Uyaricinin 1sik yoluyla uyariimasindan sonra, temel haldeki onyum tuzu ile
uyariimig haldeki uyarici molekil arasinda bir komplieks olusur. Bu kompleks iginde,
uyariimig molekilden bir elektronun onyum tuzuna transferi ile uyarict molekulin
radikal katyonu olusur. Bunlar |, kendi baslarina uygun monomerlerin
polimerizasyonunu baslatabilir ya da polimerizasyon karigsiminda hidrojen igeren
monomer ya da solvent gibi bilesiklerle etkilesime girerek Bronsted asiti
olusturabilirier. Alkoksi piridinyum tuzlarinin bozunmasiyla olusan alkoksi radikalleri,
uyarici radikal katyonlariyla reaksiyona girip stifir merkezli baslatici katyonlar
olustururlar{43].

Onyum tuzlarinin ( ézellikle difeniliyodonyum ve trifenilsiiifonyum tuzlan )
antrasen ile uyarimasi pek ¢ok arastirmaya konu olmustur [44-46]. Bazilan
antrasenin uyariimig singlet halinin uyarnimayi baslatiigini savunurken [44], bazilan
da uyariimig triplet hali enerji transfer olaylarinin basglangici kabul etmektedir[47].
Eksipleks olusumu, antrasenin aromatik sisteminin kismen azalmasiyla devem eder.
Bu reaksiyoniar difeniliyodonyum tuzu ile érneklenmigtir.

*

000-(000) = ([CQQ) ==

(©00) 00 —0000 O

bFg

O000+0|— QL0 -0+

00—0 O



SbFg

oD "
Q

Fotokimyasal yolla gergeklestiriien katyonik polimerizasyonda katiima-

v. Katilma-Pargalanma Reaksiyonlan

pargalanma tipi reaksiyonlar bazi caligmalara konu olmustur[48-50]. Kolaylikla
oksitlenebilen katyonlara ya da onyum tuzu ile eksipleks olusturan molekdillere
dayanmayan bu reaksiyoniar, polimerizasyon karisiminin spektral davranisinin
ayarlanmasinda ¢ok basarih olmaktadir. Katilma-pargalanma reaksiyonlarinda
kullanilan bilesikler, etil-o-(bromometil)akrilatin  heteroatoma sahip bir bilesikle

reaksiyonu sonucu elde edilir.

Etil-o-(tetrahidrotiyofenyummetil)  hekzafloroantimonat (ETM+SbFa')’ In

benzoin ile olan katiima-pargalanma tipi baslama reaksiyonu mekanizmasi

asagidadir.
O OH OH
@ @ @II I@ (2.60)
+ ([‘,
T !
R.
(2.61)
S SbF6 SbFe

et

Birinci agsamada, serbest radikaller fotokimyasal yolla elde edilir. Homolitik bag
bélinmesine ugrayan herhangi bir fotoaktif bilesik radikai kaynagi olarak
kullanilabilir. Olusan radikaller allil onyum tuzunun gifte bagina katilir ve onyum tuzu

katyonunun heteroatomuna gére B pozisyonunda bir radikal olusturur. Bu molekdl
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béliugmeyle baslatici katyonlari verir. Mekanizma fotoliz GrUnlerinin  analiziyle
kanitlanmistir. Baglatma etkinligi, siklohekzenoksit, butilvinileter, N-vinil karbazol gibi
katyonik polimerlesen monomerierle incelenmistir.
+
2-etoksikarbonil-2-propeniipiridinyum  hekzafloroantimonat  (EAP SbFeg)
durumundaysa , fotokimyasal yolla tretilen radikalin katiimasiyla, azot atomuna gére
Y pozisyonunda bir radikal olugur. Nispeten zayif olan N-O bag, baslatici piridinyum

radikal katyonunu olusturacak sekilde pargalanir. Bu radikal katyonlarin
polimerizasyonu  baslatmasi yaninda , polimerizasyon karisimindaki hidrojen

dondrieriyle etkilesim sonucu Bronsted asitleri de olusmaktadir.

SbFg @ | SoF; O
o — R/I\O/ (2.62)
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Monomer ve EAP'SbFs tuzu 270nm’ de herhangi bir ek radikal kaynagi

kullaniilmadan aydinlatildiginda katyonik polimerizasyon gergeklesmektedir[49].

Alkoksi piridinyum tuzlanindan bilindigi gibi, N-O bagi aydinlatmayla kolayca
kopmaktadir. Bu yolla olusan radikaller allilik gifte baga katilip katiima-pargalanma
mekanizmasini baglatabilir.

EAP*SbFs tuzunun direkt fotoliziyle olusan pikolinyum tipi radikal katyonlari

polimerizasyonu asagdidaki gibi baglatir.

SbFg Q

(2.63)



Katilma-pargalanma reaksiyonlarina dayali sistemlerin avantaji her tip radikal
kaynaginin baglama asamasinda kullanilabilmesidir. Bdylece uygun radikal kaynagi
segilerek polimerizasyon, i1sik kaynaginin dalga boyunda gergeklestirilebilir.

2.3.2. Isisal Sistemler

Radikal polimerizasyonda , azo ya da peroksi gruplari igeren ve Isisal olarak
aktif olan pek ¢ok baglatici bilinmektedir. Istenilen sicakliikta uygun baslatici
kullanilarak polimerizasyon gergeklestirilebilir.

Katyonik polimerizasyonda ise , daha énceki bélimde bahsedilen onyum
tuzlarinin bazilar 1sisal olarak da aktif hale getirilebilir. Ancak ,onyum tuzlari bagh
gruplarda degigiklik yapilarak kullanilabiimektedirler. Mesela, N-alkoksipidinyum
tuzlar fotokimyasal polimerizasyonda kullanilirken , N-benzilpiridinyum tuzlan isisal
polimerizasyonda kullaniimaktadir. ‘

Baslatici direkt olarak siyla uyarnlabildigi gibi, farkli metotlar da
kullanilabilmektedir. Isisal olarak olusan radikaller radikal oksidasyonunda ve
katiima-pargalanma mekanizmasinda uygun baslatici katyoniar olustururlar.

Isisal ve fotokimyasal baslaticilarin enerji absorpsiyonu farkhdir. Isisal
basglatici  kullanilan sistemlerde , tim kimyasal baglar enerji absorplarken |,
fotobaslaticilar kullanildiginda enerji sadece uygun kromoforik gruplar tarafindan
absorplanir. Katyonik fotopolimerizasyonda ylksek dalga boyunda i1sik absorplayan
kromoforik gruplarin molekile baglanmasi ya da uygun kromoforik gruplar i¢eren
katki  maddelerinin  eklenmesi  Uzerinde  g¢alisiimigtir.  Isisal  katyonik
polimerizasyondaysa dusik sicaklikta yeterli élgide bag pargalanmasina ugrayan
kimyasal gruplara dikkat g¢ekilmistir. Ancak baslatici bilesikler oda sicakhginda
kararli olmalidir. Aksi takdirde isisal 6zellikleri kaybolur.

2.3.2.1. Dogrudan Baslatilan Isisal Polimerizasyon
i. Stilfonyum Tuzlan

Salfonyum tuzlarn katyonik polimerizasyonda fotobaslatici olarak oldukga fazla
kullaniimalarina ragmen , bu sadece triarilstiifonyum tuzlar icin gegerlidir. Alkil bagli
stlfonyum tuzlar ise isisal olarak kararsizdir ve bazen oda sicakliginda bile
bozunabilir. AlkilsUlfonyum tuzlarninin isisal olarak daha reaktif olmasinin sebebi
sadece hiperkonjugasyon ile kararlihk kazanmasidir. Oysa arilstlfonyum tuzlari
rezonans ile kararlihk kazanmaktadir.



Ayrilan benzil katyonunun rezonans ile kazandigi kararliliktan dolayr |,
alkilbenzilstlifonyum ve alkilarilbenzilstlfonyum tuzlan yiksek isisal duyarlilik
gbsterirler.

Benziltiyofenyum tuzlarinin eldesi, benzilhalojenurlerin tetrahidrotiyofen ile
reaksiyonu ardindan bir anyon degisimi ile gergeklesir. Olusan polimerin NMR
analizlerinin kanitladig: gibi [51], baslatici tanecikler 1sisal olarak (retilen benzil

katyonlandir.
v
™\ [\ .
S— CH@ —_— s + ?H—@ (2.64)
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Aromatik halkaya elektron veren R, gruplari olugan benzil katyonunu kararii
kilarak baslatici etkinligini artirmaktadir.

BenzilfenilalkilsGifonyum tuzlari da oldukga 1siya duyarll benzilsilfonyum
tuzlandir [7,52,53]. Bu durumda , benzil katyonlari polimerizasyonu baglatmaktadir.

CH3 . +
GO O - O

SbFg

Reaktivite su sekilde siralanmaktadir: CH; >H=Cl >NO; [53]. Fenil grubuna
baglh R, dikkate alinirsa, elektron gekici gruplar stlfir merkezli katyonda kararsizlik
yaratarak isisal duyarliigi artirmaktadir. Mesela, p-CH;0C(O)O (gugla | etki)
kullanildiginda polimerizasyon oda sicakhiginda bile olmaktadir. OH ve OCH;
gruplari incelendiginde , aktivitede higbir fark bulunmamasi O-H baginin
par¢alanmasiyla proton olusumunun baglama asamasinda énemi olmadigini
gbsterir. Bu durumda baglama benzil radikalleri yoluyla olur.

O
~O)-<,,

Benzil grubunun isisal duyarliiga katkisi fenildimetilstifonyum tuzu ile yapilan
kiyaslamayla agikga gorllmektedir. Benzil grubu igermeyen siifonyum tuzunun
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polimerizasyonu ancak 150 °C’ nin Ustinde gergeklesirken , bu tuzun benzil grubu
igeren turevi 90 °C’ de etkin olmaktadir.

ii.N-bagli Onyum Tuzlan

N-Benzil piridinyum tuzlarn , benzil klorlrler ile uygun piridinlerin reaksiyonu
sonucu elde edilirler [54] ve 1sisal katyonik polimerizasyonda sik¢a kulianihiriar{55].
Ancak olusan piridinyum tuzunun igerdigi klorir anyonlari nikleofilik oldugundan °
daha az nikleofilik karaktere sahip bir anyonla degistirimesi gerekir.

N-Benzil piridinyum tuzlan siklik ve vinil monomerlerinin polimerizasyonunda
etkin bir sekilde kullaniimaktadirlar. Alifatik amonyum tuzlarina kiyasia isisal
baslatma kabiliyetlerinin daha ylksek oldugu bulunmustur. Bu da, orta sicakliklarda
benzilik C-N  baginin  kopmasina yol agan dusuk bad enerjisinden
kaynaklanmaktadir. Elde edilen polimerin [56] kimyasal analiziyle kanitfanan
reaksiyon mekanizmasi (2.66 ) ‘ de gdsteriimektedir.

@CHT@ —2 <<:>>76I—l2 Y N@ (2.66)

SbF,” SbFs

Piridin halkasina bagli gruplanin, bu tuzlarin aktivitesine etkisi blytktar. p-CN
bagli benzil piridinyum tuzu , katyonik polimerizasyonda kullaniimakta olup basit
N-Benzil piridinyum tuzundan daha aktiftir. Ancak ylksek sicakhk gerektirmektedir
(>100°C). p konumuna bagl diger gruplar katyonik polimerizasyonda daha kétu bir
performans gostermektedirler. Piridinyum halkasina p pozisyonunda bagh gruplarin
aktivitesi p-CN >H>p-CH3>p-N(CHs), seklinde siralanmaktadir. Bu siralamaya gére
elektron ¢eken gruplarin piridinyum halkasindaki azot atomu katyonuna kararlilik
kazandirdigi gérulmektedir.

Eger p- CN yerine o- CN grubu bagli olursa , isisal duyarhlik artmaktadir. o-
CN grubunun bu etkisi sterik ve elektronik faktdrlere baglanmaktadir.

Benzen halkasina elektron veren gruplarin baglanmasi isisal olarak olusan
benzil katyonunu kararl kilmakta ve isisal aktiviteyi arttirmaktadir.

Piridinyum tuzlarinin benzen halkasindaki gesitli substituentler ile aktivitesi
CH3;0 > Cl > t-C4Hy >CH3 >H seklinde siralanmaktadir [57]. Gorildiga gibi OCHs
grubu bagh oldugunda isisal kararliik yok olmakta ve p-metoksibenzil o-

siyanopiridinyum ile oda sicakliginda bile polimerizasyon gdzlenmektedir [58].



Elektron ¢ekici Cl grubu varlidindaki nispeten ylksek aktivite, ylid ve Bronsted asiti
olusumu gibi yan reaksiyonlardan kaynaklanmaktadir. p-Cl bagh N-Benzil piridinyum
tuztarinin IR ve "H-NMR éligiimlerinde benzil gruplarina rastianmistir. Bu da baslatici
pargaciklarin benzil katyonu degil protonlar oldugunu géstermektedir.

Cl—@—m—iz—- @‘CEN——) Cl@cyb:N@-C:N + H SbFg~

SbFg (2.67)

N-Benzil piridinyum tuzlarinin bozunmasiyla agida ¢ikan basit ya da substitue
piridin gogalma basamaginda onemli rol oynamaktadir. Piridin glgli bir baz olup
katyonik zincir uglanyla reaksiyona girebilmektedir. Piridin halkasindaki N atomunun
bazikligi CN gibi elektron ¢ekici gruplar ile arttirilabilir. CN grubu para pozisyonunda

orto pozisyonuna gére daha etkilidir.

+ + 3
@_CHZ +  monomer ——» @’CHz awwwwe SDFg
(2.68)

SbFy

. (2.69)
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SbFg

iii. Fosfonyum Tuzlan

Substitue benzilfosfonyum tuziarinin genel yapisi asagidaki gibidir:

OF~0r

SbFg~

R=NO,, Cl, H, CH3, OCHj
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Fosfonyum tuzlari uygun bir substitue benzilklorlr ile trifenilfosfinlerin
reaksiyonu sonucu elde edilir. kinci asamada , karsi iyon dusik nukleofillige sahip
SbFgs ile degigtirilir. Bu tuzlar 100 ve 170°C arasinda glisidilfenileter ve
siklohekzenoksitin isisal polimerizasyonunda kullanifir [59,60)]. Fosfonyum tuzlarinin
aktivitesi elektron gekici gruplarin eklenmesiyle OCHj; <CHj < H <Cl < NO; seklinde
artmaktadir. Bu durum elektron gekici gruplarla reaktivitesi azalan benzilstlfonyum
ve benzilpiridinyum tuzlarinin durumunun tam tersi olmaktadir. Bu zithidin sebebi
fosfonyum tuzu durumunda, benzil gruplarinin polimerizasyonu baslatan gruplar
olmamalaridir . Polimerlerin ve dusiik molekiil adirhikli termoliz trinlerinin UV ve 'H-
NMR élgimleri bunu kanitlamaktadir. Benzilik metilenden g¢ikan protonlarin baglatic
gbrevini yaptidi dustniimektedir. Olusan fosforylidler, elektron gekici gruplarin
varligi ile aktivitesi artan tuzlar sayesinde daha kararli olur.

2.3.2.2. Dolayh Olarak Baglatilan Isisal Polimerizasyon
i. Isisal Olarak Uretilmis Radikallerin ilerlettigi Polimerizasyon

Daha oénce de bahsedildigi gibi, disaridan uyariimayla olugsmus serbest
radikaller onyum tuzlarn tarafindan ylkseltgenebilir. Radikalin isisal ya da
fotokimyasal yolla olusmasinin ylkseltgenmesine ve ya baslatma islemine higbir
etkisi yoktur.

Yuksek indirgenme potansiyellerinden dolayi , diariliyodonyum tuziar serbest
radikalleri yukseltgemeye ¢ok uygundur. Cesitli radikal kaynaklarini yukseltgemek
igin kullaniimiglardir. Tetrahidrofuranin polimerizasyonunda , molekdl agiriginin
kullanilan 1sisal baslaticiya gére buylk 6lgide degistigi gézlenmistir[61]. Ornegdin,
AIBN ile M= 9x10° iken, PAT ile My= 5x10* olarak bulunmustur. Bu durum farkli
baslatici gruplarin varligi ile agiklanabilir. PAT (fenilazotrifenilmetan) durumunda
polimerizasyonu trifenilmetil karbokatyonu yUrttarken, AIBN (2,2
azobisizobutironitril) kullanildidinda tetrahidrofuranil radikalleri baslatici pargacik
olarak davranmaktadir. Tetrahidrofuranil radikallerinin daha uzun polimer zincirleri

olusturdugu disunuimektedir.

N-agil dibenz(b,flazepin sonlu poli(n-butilvinileter) elde etmek icin bu
fonksiyonel gruplara sahip bir azobaslatici, n-butilvinileter ve diariliyodonyum tuzu
varliginda sitilmistir [62]. Elde edilen polimer pek ¢ok dibenzazepin gruplari
icermektedir. Bu polimer UV 1siginda aydinlatiidiginda , dibenzazepin gruplari
tasiyan bilesiklerin karakteristik 6zelligi olan dimerizasyonla zincir uzamasi
gerceklesmistir.
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ii. Isisal Olarak Etkilendirilmis Katilma-Pargalanma Reaksiyonlan

Serbest radikaller ile katilma-parcalanma reaksiyonu verebilecek gesitli allil
gruplar bulunmaktadir. Isisal katilma-pargalanma reaksiyonlarinda AIBN, benzoil
peroksit ve PAT baslatici olarak kullaniimiglardir. Isisal olarak olusturulmus
radikalin C=C badgina katimasindan sonra komsu bagda meydana gelen
pargalanma ile baglatici pargaciklar olugur. Katilma-pargalanma mekanizmasiyla
cesitli oksiranlar ve vinileter monomerleri polimeriestiriimistir. Asagida katima-
parcalanma mekanizmasi AIBN ve  2-etoksikarbonil-2-propenilpiridinyum
hekzafloroantimonat érnegi Uzerinde agiklanmistir. Piridin tlrevi yaninda , alliloksi
piridin ve allil tetrahidrotiyofenyum tlrevi de isisal duyarliliga sahip radikal

dondrleriyle bu reaksiyonu vermistir.

Chy
CH, Chy .
CHy—C —N=N—C —CH, ——é—>ZC"B—C‘ N

EN ¢n éN
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(2.73)



O O

CH, CN :
CH3—(l3 .+ —_
¢
N o’ So > o S (2.74)
CN
| \(I + ©\
o) o) -

Eger fenilazotrifeniimetan (PAT) alliloksi piridinyum ve ya allil
tetrahidrotiyofenyum ile birlikte kullanilirsa , trifenilmetil radikallerinin trifenilmetil
katyonlarina dénistugl karakteristik trifenilmetil katyonu absorpsiyonu ile anlasilir.
Bu katyonlar allil bilesiginin polimerlestirme etkisini attirmaktadir.



DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
a) Monomerler

1. Siklohekzenoksit (CHO)
CaH, Uzerinden damitilds.

b) Coéziiciiler
1. Diklorometan (CH,Cl,)

Merck firmasindan temin edildi. Asit faz renksiz olana dek seyreltik sllfirik
asit (H2S04) ¢bzeltisi ile ekstrakte edildi. Sirasiyla, distile su, %51k
sodyumhidroksit (NaOH) ¢dzeltisi ve tekrar distile su ile yikandi. Kalsiyum klorUr ile
kurutulduktan sonra vakumda damitilarak , orta fraksiyon (k.n=40°C) aiindi.

2. Metanol

Damitilarak kullanildi.

3. Dietileter

Carlo-Erba firmasindan sagland.

4. Asetonitril
Carlo-Erba firmasindan sagland.

c) Baslaticilar

1. 2,2’ azobisizobutironitril (AIBN)

Fluka firmasindan saglandi. Etanolden tekrar kristailendirildi.
2. Fenil azotrifenilmetan (PAT)

Fluka firmasindan saglandi. Direkt kullanildi.

3. 2,4,6-Trimetil benzoil difenilfosfinoksit (TMDPO)
BASF firmasindan sadlandi. iki kere etanol / dietileterden kristallendirildi.
4. Benzoin

Fluka firmasindan saglandi. Etanolden tekrar kristallendirildi.
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3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Fotoreaktor

300nm’'nin altindaki aydiniatmalarda dusik basingh civa lambalara sahip
annular tip fotoreaktér kullanildi. Benzoin ile olan aydinlatmalarda 367nm’'de 11k
yayan , 16 Philips lambalara sahip Merry-go-round tipi bir fotoreaktér kullaniid.

3.2.2. Ultraviolet-visible spektrofotometre (UV)

Perkin-Eimer Lambda 2 Spektrofotometresi kullanildi.

3.2.3. Elemental analiz

CHNS-932(LECO) kullanild.

3.2.4. Proton-Niikleer Magnetik Rezonans ('H-NMR)

Bruker 250MHz NMR kullaniidi.

3.3. Kullanilan teknikler ve polimerizasyon yéntemleri

3.3.1. Katyonik baslatici tuzlarin sentezi

a) Etil-a~(tetrahidrotiyofenyum metil)akrilat hekzafloroantimonat
(ETM'SbF¢)

Oda sicakliginda 0.5g etil-a-(bromometil) akrilat , damla damla eklenen 0.23g
tetrahidrotiyofen(d=1g/ml) ile karistinidi. Olusan tuz filtre edilip, eterle yikandi ve
kurutuldu. Sulu gozeltisi hazirlandi. Bu g¢dzeltiye sulu sodyumhekzafloroantimonat
(0.674g) c¢ozeltisi eklendi ve olusan ETM'SbFs tuzu filtre edilerek ayrildi.
(verim=%29,e.n=75°C)

Elemental analiz. hesaplanan C: 27.47 , H: 3.89

Bulunan C:27.35 , H:4.00

b)2-etoksikarbonil-2-propenilpikolinyum hekzafloroantimonat(EAPNO)

0.5g etil-a-(bromometil)akrilat, 0.28g 2-pikolin N-oksit (Aldrich,%96) ile
reaksiyona sokuldu ve 3 ml asetonitrii (CH3;CN) (Merck-Schuchardt) igeren bu
¢Ozelti 4 glin boyunca karistiriidi. Olusan beyaz ¢okelek filtre edildikten sonra distile
suda ¢ozuldh. Sulu gozeltiye 0.42g AgNO; eklenerek 2 saat bekletildi. AgBr ¢okelegi
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filtre edilerek uzaklastirildi. 0.9g NaSbFs ekiendi ve olusan beyaz kristaller filtre
edilerek alindi. (verim=%11.9, e.n=82°C)
Elemental analiz sonuglari: hesaplanan C, 31.4 H,3.47 N,3.06
Bulunan C, 30.1 H,3.31 N,2.79
'H NMR(8 -ppm): 7.6-8.2, Harom; 5.2, CH,= 14,3, CH-O-N"; 2.8, O-CH, —R;
1.2,R-CHs,.

¢)2-etoksikarbonil-2-propenilpiridinyum hekzafloroantimonat(EAP)

Etil-o-(bromometil)akrilat (5.2x10°mol) ve piridin (5.2x10mol) asetonitril
iginde 3 gun kanistinldi. Asetonitril uguruldu ve kalan eter/su (50ml/15ml) ile
ekstrakte edildi. Esit molde AgNOs(aq) sulu faza ekiendi ve AgBr cokeledi filtre
edilerek ayrildi. Yine ayni molde NaSbFg eklendi ve olusan beyaz ¢okelek filtre
edilerek ayrildi. (verim=%35, e.n=50°C)

Elemental analiz: hesaplanan C,30.84% ; H,3.27%

Bulunan C,30.42% ; H,3.03%

3.4. Polimerizasyon teknikleri

3.4.1. Isisal Polimerizasyon

Monomer, tuz ve radikal baslatici pyrex tip iginde karistinlip azot gegirildikten
sonra teflon kapak ile kapatildi. Polimerizasyon sicakliga gére su veya yag
banyosunda belirli zaman araliklarinda gergeklestirildi. Polimerier metanol iginde
¢Okturalip stiztldikten sonra vakumda kurutuldu.

3.4.2. Fotopolimerizasyon

Monomerin direkt polimerizasyonunda monomer ve tuz kuartz tiip iginde
karistirilip azot gegirildikten sonra 260nm. ‘de g1k yayan dUsik basingh civa
lambasi ile aydinlatildi.

Benzoin ve TMDPO ile gergeklestirilen fotopolimerizasyon igin pyrex tipler
kullanildi. Monomer ,tuz ve baslatici karisimi Merry-go —round tipi fotoreaktorde 16
Philips 8W/06 lambalar ile 367nm’de aydinlatildi.

Polimerler metanolde gékturilup, stzildikten sonra vakumda kurutuldu.
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SONUGLAR VE TARTISMA

4.1. ALLiL. ONYUM TUZLARININ KATYONiIK POLIMERIZASYONU

Katyonik polimerizasyonda pratik olarak kuilanilabilecek allil onyum tuzlar son
yllarda sentezlenmis ve polimerizasyonu baslatmasi yéninde ¢alismalar
yaptmigtir.

Bu galismada allil piridinyum , allil stifonyum ve allil oksi piridinyum tuzlar gibi
allil grubuna komsu farkli heteroatomlar igceren allil onyum tuzlarinin katyonik
polimerizasyondaki etkinlileri kiyaslamali olarak incelenmigtir.

Kullanilan allil onyum tuzlan asagdidaki genel formale uymaktadir.
At SbFg~

PN

o) O

Tablo 4.1 Allil onyum tuziarinin yapisi

Tuz A grubu

2-etoksikarbonil-2- propenil pikolinyum o—
hekzafloroantimonat (EAPNQO)

2-etoksikarbonil-2-propenil piridinyum
hekzafloroantimonat (EAP)

2-etoksikarbonil-2-propenil tetrahidro-

MO O

tiyofenyum hekzafloroantimonat(ETM)
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4.2. Allil Onyum Tuzlarinin Isisal Katyonik Polimerizasyonda Kullanimi

4.2.1. Siklohekzenoksitin Dogrudan Polimerizasyonu

Siklohekzenoksit, benzil piridinyum ve benzil stlfonyum tuzlariyla i1sisal olarak
yUksek sicakliklarda katyonik mekanizmayla polimeriesmektedir. Bu polimerlesme
reaksiyonunu 1s! etkisiyle olusan benzil katyonlarinin baslattig bilinmektedir.

Benzer sekilde calismamizda kullanilan allil onyum tuziarinin da CHO ‘in
polimerizasyonunu baslattigr gézlenmistir.

Allil onyum tuzu sisal olarak allil katyonu olusturacak sekilde pargalanir ve
CHO ‘in polimerizasyonunu baslatir.

CH, SbFg ™

. -
A SbF (4.1)
o o o) o >

CH,” SbF,~ CH,—lO _
6 H I—-0+ spF,
+ N o—>
o O/\ o O/\ (4.2)

Ayni zamanda (4.2.2' de agiklanacak olan ) 1si yardimiyla ¢ift bagdan radikal
olusumu ile baglayabilecek katiima - pargalanma reaksiyonlari da baslama
asamasinda rol alabilir.

Sekil 4.1 de goruldugu tzere polimerizasyonun baslamasi igin 60° C’ nin
Gzerindeki sicakliklar gerekmektedir. 120°C gibi ylksek sicakliklardaysa CHO
dénisuminde baylk artislar gézlenmektedir.

CHO'in 1sisal olarak dogrudan polimerizasyonunda , allil onyum tuzlarinin
reaktivitesi ETM>EAPNO>EAP seklinde siralanabilir.
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Sekil 4.1. CHQ'in allil onyum tuzlar: varti§inda isisal kitle polimerizasyonu
t=1 saat , [tuz] = 5x10> M, [CHO]=9.88 mol/ It

4.2.2. Siklohekzenoksitin Radikal Etkili Katyonik Polimerizasyonu

Siklohekzenoksitin katyonik halka agilmas! polimerizasyonu , allii onyum
tuzlan ile birlikte radikal baslatici olarak 2,2' azobisizobutironitrii (AIBN ) ve ya
fenilazotrifenil metan (PAT) varlidinda , radikal baslaticilarin bozunma sicakliklar: da
gdzénlne alinarak 70°C*' de gergeklestiriimistir. Bu durumda baslatici pargaciklar
katilma-pargalanma mekanizmasi ile Gretilmistir.

AIBN' in 1si etkisiyle pargalanmasiyla N, molekili ve i1sobutironitril radikali
olusmaktadir.

Ch, C'IHs A ?Hs
CHs—‘%—N=N—(l)—-CH3 ——» 2 CH, —<|3- + N 4.3)

CN CN CN

ABN R-

Olusan bu radikal allii onyum tuzuyla katima-parcalanma reaksiyonu
vererek polimerlesmeyi ylrltecek tanecikleri olusturur.
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A'sbF, R ' A" SbFg
R+ , katima
AN : o~ (4.4)

. A" SbFg R
R + A+ pargalanma
.
45
S O/\ O/\ (4.5)
A+ + O:O ——>  polimer
' (4.6)

Daha 6nce yapilan galismalarda allil onyum tuzlan ile birlikte radikal kaynagi
kullanildiginda katilma ve pargalanma agamalar sonunda olugan digik molekul
agirhkli bilesiklerin yapisi metanolde g¢6zinen fraksiyonun GC-MS analizleriyle
belirlenmistir. Asagidaki tabloda olusan pargalanma Grinleri ve baslatici katyonik
radikaller gértlimektedir.

Tablo 4.2. Alll onyum tuzlan radikal kaynag: varlidinda CHO
polimerlegsmesinde kullanildiginda katilma-pargalanma agamalari sonunda olusan
pargalanma Urlnleri ve baslatici tanecikler

tuz Parcalanma GriinG Baslatici tanecik
CH 4
4 2 +S
ETM - —
R—CH; C\ \
COOC,Hs
CH
Vauk ;
EAP R—CH,— Ci * N:Q>
COOC,Hg
~ O> ;
EAPNO —F *N
R C0OOC,Hs

Bu sistemde katiima — pargalanma mekanizmasiyla olusan radikal katyonlarin
direkt olarak polimerizasyonu baslatmasi yanisira bu radikal katyonlarinin ortamdaki
uygun bir dondrden hidrojen koparmasi ile agiga ¢ikan Bronsted asitleri de

polimerizasyonu basiatabilir.

36



A+ + R—-H ——>A+-H + Ri. —» A + H+ (4.7)

H* o+ QO ——» polimer (4.8)

Bu sistemde kullanilan radikal kaynaklar iginde en etkin olan PAT" dir.
PAT' in polimerizasyonda bu derece etkinligine sebep olarak katiima — pargalanma
reaksiyonuna ek olarak elektron transferi reaksiyonlari da gésterilebilir . PAT
ist  etkisiyle fenil ve trifeniimetil radikallerini vermektedir. Fenil radikalleri
katlma - pargalanma mekanizmasinda yer alirken , trifenilmetil radikalleri allil
onyum tuzlari tarafindan katyona ylkseltgenerek polimerizasyonu baslatir.

@N=N-C@ A, @ g@ PN

A" SbF, A _
Ro—r %o~
P 0 O/\ @

o) 0] (4.10)

+;@ + ©>o — o polimer (4.11)
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(4.12)
S 0 O/\

( EAPNO icin bélinme N-O bagindadir.)

Trifenilmetil radikalleri daha énce gesitli onyum tuzlariyla yukseltgenerek
polimerizasyonu baglatmakta kullaniimistir.

Trifenilmetil katyonuyla beraber olugan diger radikallerde gifte baga katilarak
katilma — pargalanma mekanizmasiyla polimer olusumuna neden olabilirler.

70°C ‘de AIBN ve PAT varliginda allil onyum tuzlan kullanilarak yapilan CHO
polimerlesmesine ait zamana- dénusim oranlari sekil 4.2 ve 4.3' de verilmistir.

m ET™M
100 - 3 EAP
. EAPNO
80 y oo . o — el -
/
—_— I R _ 7 8o o o o olllE o o o o JNENE . . o o N
. A
§ 60 n "/
E / N
.g ! / /3
He] 40 -1 ' 7
a ' / £
s
. / y
204 / s
e
' / . P 9
. / P
—fy
O'Zs-g—l:' — T‘- v T T T Y T T T T ¥
0 20 40 60 80 100 120
Zaman(dak)

Sekil 4.2. CHO'in allil onyum tuzlan ve AIBN varliginda isisal polimerizasyonu
[tuz]=[AIBN]=5x10, [CHO]=9.88 M, sicaklik=70°C
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Sekil 4.3 CHOQO'in allil onyum tuzlan ve PAT varliginda 1sisal polimerizasyonu
[tuz]=[PAT]=5x10°M , [CHO]=9.88 M , sicaklik=70°C

Gortldagu gibi diger radikal kaynagina kiyasla PAT polimerizasyonu
hizlandirmada ¢ok daha etkili olmaktadir. Ancak ¢ok kisa zamanda polimerizasyon
saglamasina ragmen zaman daha uzun tutuldugunda da doéniasim fazla
degismemektedir. Bu da PATIn bozunma hizinin oldukga ylksek oldugunu

gbstermektedir.

PAT ve AIBN radikal baslaticilarinin bozunma hiz sabitleri tablo 4.3' de
gosterilmistir.

Tablo 4.3.PAT ve AIBN radikal baslaticilarinin bozunma hiz sabitleri

Radikal kaynagi Sicaklik (°C) kqx10™*s™ Referans
PAT 55.5 3.51 64
AIBN 60 0.091 63

Sekil 4.2 ve sekil 4.3' de gézlendigi gibi allil onyum tuzlarinin PAT varligindaki
reaktiviteleri kiyaslandiginda siralama ETM>EAPNO>EAP seklindedir.

Yapillan c¢aligmalarda EAPNO/PAT ve ETM/PAT sistemleri monomer
katiimaksizin diklorometan iginde i1sitilmis ve UV spektrumunda A =400 ve 430

nm‘de trifenilmetil karbokatyonuna ait bir absorpsiyon gértimistar (sekil 4.4).
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0.D.

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.4 Allil oksi piridinyum tuzu ve PAT sisteminin monomer katiimaksizin,
isitiimadan énce (1) ve 70 °C ‘ de 3 saat isitildiktan sonraki (2) UVspektrumlar

0.6

b
0.4
a a
o
0.2~

400 500 60C
Dalga boyu (nm)
Sekil 4.5 ETM tuzu ve pat sisteminin monomer katilmaksizin, diklorometan

icinde isitiimadan énce (a) ve 60°C * de 50 dakika isitildiktan sonraki (2) UV
spektrumlari

Ancak EAP/PAT sistemi ayni sekilde incelendiginde trifeniimetil katyonu
olusumu gézlenmemistir. Bunun sebebi EAP ‘ nin redoks potansiyelinin yeterince
yiksek olmamasi nedeniyle olugan radikalleri katyona yikseltgeyememesi

olabilir.

AIBN ve PAT kullanilarak gerceklestirilen polimerizasyonlarda allil onyum
tuzlarinin etkinliklerinin ETM>EAPNO>EAP sirasini izlemesi N-O ,C-S ve N-C
baglarinin bad yariima enerjileri géz énine alinarak agiklanabilir.
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Tablo 4.4. N-O , C-S ve C-N baglarinin bag yariima enerjileri

Bag Eneriji (kj/mol)
N-O 200
C-S 260
C-N 290

Digerlerine kiyasla EAP deki N-C baginin pargalanmast igin gerekli eneriji
daha ylksektir. Bu durum EAP* nin etkinliginin az olmasini agiklamaktadir.

Ancak ETM' deki C-S baginin pargalanmasi EAPNO‘daki N-O baginin
pargcalanmasindan daha ylksek enerji gerektirmesine ragmen sekil 4.3 ve 4.4' de
goruldagi gibi ETM  siklohekzenoksit polimerlesmesinde en etkin tuz olarak
davranmaktadir.

Bu da basiatici olarak  etkiyen radikal katyonlarin  CHO
polimerlesmesinde bimolekiier hiz sabitlerinin incelenmesiyle agiklanabilir. Daha
Once yapilan galismalarda gesitli nikleofillere kargi radikal katyonlarinin
reakiiviteleri  incelenmis ve CHO polimerlesmesinde piridinyum radikal
katyonu igin  k=10%-10" Imol's’ ve Ph,S+. igin k=1.3x10° Imol's™ olarak

bulunmustur.

Bu iki radikal katyon icinde piridinyum radikal katyonlarinin daha reaktif oldugu
gorulmektedir. Bizim sistemimizde olusan tetrahidrotiyofenyum radikal katyonlarinin
CHO polimerizasyonunda bimolekuler hiz sabitleri bilinmemektedir. Ancak Ph,S+.
radikal katyonunda S atomuna bagli fenil gruplari nedeniyle rezonans yapilan
yazilabilir.

P95
G C

Fenil gruplarinin sterik etkisi ve olusan bu rezonans yapilari bu radikal
katyonun kararliigini arttirmakta ve reaktivitesini digtrmektedir. Bu nedenle bizim
sistemimizde baslatici pargacik olarak etkiyen tetrahidrotiyofenyum radikal
katyonunun CHO polimerlesmesinde piridinyum ve Ph,S+. radikal katyonlarindan
daha reaktif oldugu dasuntlmektedir.
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4.3. Allil Onyum Tuzlarinin Fotokimyasal Polimerizasyonda Kullanimi

4.3.1. Siklohekzenoksitin Dogrudan Fotokimyasal Polimerizasyonu

Piridinyum tuziarina karakteristik 7m—% 1™ absorpsiyonun yaklasik 260 nm'‘ de
maksimum verdigi EAP ve EAPNO tuzlarinin UV spektrumlarinda gériimastir.

(sekil 4.6)

1.8868

) 1: [EAP]=2*10"°M
2 : [EAPNOJ=1*10"° !

268.8 254 2.4 8.8 48,8

nm
Zig

Sekil 4.6 EAP ve EAPNO tuzlarinin UV spektrumu

ETM tuzu ise uygun kromofor gruplar icermediginden 200-300 nm arasinda
absorpsiyon géstermemistir. Bu sebeple CHO' in dogrudan fotokimyasal

polimerizasyonunda kullaniimamistir.

Aydinlatma dalga boyu piridin grubunu direkt uyaracak sekilde ~260-280 nm
secilmis, EAP ve EAPNO tuzlari konsantrasyonlari O.D260nm=0.95 olacak sekilde

ayarlanmistir.

42



A

0 T T T J T T T
0 20 40 60 80 100

Zaman(dak)

Sekil 4.7 CHO’in EAP ve EAPNO tuzlari varliginda fotopolimerizasyonu
[CHOJ=9.88 M, Ainc=260nm , O.D2s0nm=0.95, [EAP]=1.44x10"*M,

[EAPNO]=5.1x10""M

EAP ve EAPNO tuzlarinin direkt aydiniatmayla CHO'in foto
polimerizasyonundaki davraniglar sekil 4.7 de gértulmektedir. EAP NO tuzu EAP
tuzuna kiyasla CHO polimerizasyonunda daha etkin davranmaktadir. Bu da daha
énceki béliumde agiklandidi gibi N-O baginin bad yariima enerjisinin N-C bagina
kiyasla daha duglk olmasindan kaynaklanmaktadir.

Daha 6nce yapilan galigmalarda kullanilan, allii grubu igermeyen N- etoksi
pikolinyum hekzafloroantimonat (EMP) tuzunun katyonik polimerlesmeyi basiatma
mekanizmasi bilinmektedir.

O LN O . 0—CH,—CH, (4.13)
" PFs

O CHz—CH3
N" pr.~ N
6
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Allil onyum tuzlannin CHO polimerizasyonunda EMP* ye kiyasla daha etkin
oldugu géralmastir. Bu durum allil onyum tuzlarinin katyonik polimerizasyondaki
katiima — pargalanma mekanizmasini ortaya koymaktadir.

Alliloksi piridinyum tuzunun dogrudan aydinlatiilmasi sonucu piridinyum
radikal katyonu yanisira olusan radikal daha sonra allil onyum tuzu Uzerindeki gifte
baga katilir. Bu durumda absorplanan bir foton iki tane baslatici radikal katyonunun

olugumuna yol agar.

+ - .
A" SbFg hv " SoFg
ji + A 6 (4.15)
PN
o 0/\ o) 0
A SoFy C A* SoFy
+ I katiima
P

0 o N0 N 0o o 0 O/\

)
(4.16)
° AFSbE v
PN
0" N N 0" SN N wi

EMP* de ise bir foton ancak bir radikal katyon olusumuna neden oldugundan
allili onyum tuzian EMP' ye kiyasla CHO polimerizasyonunda daha etkin

davranmaktadir.

4.3.2.Allil Onyum Tuzlannin Radikal Olusturan Fotobaslaticilaria
Birlikte Kullanimi

Radikal yolla baslatiimig katyonik polimerizasyonda fotokimyasal radikal
kaynagi olarak benzoin (B) ve tlurevleri , agilfosfinoksitler , vinil halojentrler ,
polisilanlar kullanilabilir. Bunlarin iginde radikal olusturma kuantum veriminin
yUksekligi ve kolay oksitlenebilen radikaller vermesi nedeniyle benzoin ve tirevleri
en édnemli grubu olustururlar. Asadida benzoin- difenil iyodonyum tuzu sistemi érnek

olarak gdsterilmistir.
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O OH OH
I hv I 1
120 O - O
H H
OH
ot 0-0-0F 00
|'4
@C+ QO —>  polimer (4.20)

Agil fosfin oksitlerin de 1sik etkisi ile pargalanarak benzoil ve fosfonil radikalleri

T-0—Q

olusturdugu bilinmektedir.

0O O (I)l O
oHo =0 1O

(R-)

Ancak olusan benzoil ve fosfonil radikalleri onyum tuzu ile direkt olarak
oksitlenemezler.

Bu calismada benzoin ve 2,4,6 trimetilbenzoil difenilfosfoniloksit (TMDPO),
direkt olarak oksitlenebilen ve oksitlenemeyen radikaller olusturabildikleri icin
fotokimyasal radikal kaynagi olarak segildiler.

Allil onyum tuzlan 300 nm‘ nin Ustindeki dalga boylarinda absorpsiyon
gostermemektedir. Bu nedenle bltin aydinlatmalar Ai,c>340 nm olacak sekilde
segilmistir. Allil onyum tuziarinin CHO ‘deki g¢ozeltileri radikal kaynadi igermeksizin
Ane>340 nm‘ de aydinlatiididinda polimer olusumu gézlenmedi. Allil onyum
tuzlari ile beraber benzoin ve ya TMDPO radikal kaynagi olarak kullanildiginda
CHO’in etkin olarak polimerlestigi gérulmektedir.
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A+ SoFg R A (4.22)
R. + —_—
o o7 o No

R + R . _
+ AT SbFg (4.23)
PN

A+ O/\O —— polimer (4.24)
OH 0
i | i I
R= C ?- g C. Ph—E_Ph
H

Ayni zamanda olusan radikal katyonlarin ¢ézUcl ve ya monomerden hidrojen
koparmasiyla olugsan H+ ‘da katyonik polimerizasyonu baslatabilir.

_ (4.25)
A" SbF; + R—H—> A"—H SbF; + R

+ _ + _ (4.26)
A—H SbF;, —> A + H SbFy

Fotokimyasal polimerizasyonda da katilma — pargalanma mekanizmasinin
gecerli oldugu yapilan GC-MS caligmalariyla gdsterilmistir. Katilma- pargalanma
mekanizmasi yanisira benzoinin pargalanmasiyla olugan hidroksibenzil radikalleri
de alli onyum tuzlan tarafindan katyona ylkseltgenerek CHO'in katyonik

polimerizasyonunu baslatabilir.

?H A+ SbFg OH A* (4.27)
Ph— |C + — Ph — (IZ + +
Ho SN Ho o S0
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?H

Ph—c|:+ + monomer — polimer (4.28)
H

TMDPO varlidinda ise, daha énceden de belirtildigi gibi fotokimyasal olarak

olusan radikallerin allii onyum tuzlan tarafindan oksitlenemez ve polimerizasyon,

katiima — pargalanma mekanizmasi (zerinden devam eder.
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Sekil 4.8 Allil onyum tuzu/ benzoin baglatici sistemi ile CHO’in fotopolimerizasyonu,

?»inc=370nm, O.D37onm=0.1(benZOin), O.D370nm=0(allil tUZU)
Benzoin=2.4x10M, allil tuzu=6x10>M

Sekil 4.8' de géralduga gibi allil onyum tuzlan benzoin ile birlikte CHO
polimerlegsmesinde kullanildiginda allif onyum tuzu etkinliginin ETM>EAPNO>EAP

seklinde azaldigi gériimektedir.
ETM ve EAPNO tuzlarinin indirgenme potansiyelleri benzoinin pargalanma
arinu olan hidroksibenzil radikallerini katyona ylkseltgemeye EAP’ ninkinden daha

uygundur.
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sekil 4.9 Allil onyum tuzu / TMDPO baslatici sistemi ile CHQO'in fotokimyasal

polimerizasyonu, Ainc=380nm, O.D350nm=0.95(TMDPO), O.D3gonm=0(allil tuzu)
TMDPO=1.7x10"M, allil tuzu=5x10"M , CHO=9.88M

Sekil 4.9' da allil onyum tuzlan ile birlikte TMDPO kullanidi§inda ETM ve
EAPNO tuzuna ait zaman- dénustum grafikleri gérulmektedir. EAP bu kosullarda 80
dakika iginde %20' yi gegmeyen dénisimlerde polimerlesmeyi baslatmaktadir. ETM
ve EAPNO tuzlarn redoks potansiyellerinin uygunlugundan dolayr CHO
polimerizasyonunda daha etkin oldugu gértlmektedir.
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SONUG ve ONERILER

Bu galismada allil sulfonyum,allil piridinyum ve allil oksi piridinyum tuzlarinin
katyonik polimerizasyondaki etkinlikleri kiyaslanmigtir. Bu amagla CHO' in 1sisal
polimerizasyonu , allil onyum tuzlart yaninda AIBN veya PAT radikal kaynag!
varliginda gergeklestirilmistir. Isi etkisiyle olugan serbest radikallerin yapilarina bagli
olarak iki mekanizma 6nerilmistir. Oksidasyona ugramayan radikaller s6z konusu

oldugunda baglatici pargaciklar katilma-pargalanma mekanizmasiyla tretilmektedir.

Allil onyum tuzian CHO’ in fotokimyasal polimerizasyonunda da kullaniimistir.
CHQ’in allil onyum tuzlariyla dogrudan foto polimerizasyonunun yani sira bu tuziar
CHO’ in fotopolimerizasyonunda benzoin veya TMDPO radikal kaynag: varliginda
yUksek dalga boylarinda (A>300 nm) aydinlatilarak CHO polimerlestirilmistir .BGtin
sistemlerde allil onyum tuzlarinin etkinliginin ETM >EAPNO>EAP seklinde degistigi
gérulmustir .Bunun nedeni C—S, C—N ve N—O baglarinin pargalanma enerjileri
ve polimerizasyonda baslatici tanecik olarak etkiyen radikal katyonlarin CHO
polimerizasyonunda ki bimolekuler hiz sabitleri incelenerek agiklanmstir.

Allil onyum tuzlan arasinda en etkin olan allil sllfonyum tuzlarinin degisik
tirevleri sentezlenerek 1sisal veya fotokimyasal polimerizasyonda kullanimi

incelenebilir.
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