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HALKA ACILMA METATEZ POLIMERIZASYONU iLE UC FARKLI
KOLLU YILDIZ POLIMER SENTEZI

OZET

Metal alkilidin kullanarak siklik olefinlerin Yasayan Halka Acilma Metatez
Polimerizasyonu (ROMP) ile blok, graft, yildiz, ve siklik polimerler gibi bir siirii iyi
tamml1 iiriinler elde edebiliriz. Iyi tanimli yapilar u¢ grup kontrolii , molekiiler agirlik
kontrolii, yasayan karakter gibi 6zelliklere sahip yapilardir.

Sharpless ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan ortaya cikarilan Click Kimyas1 yiiksek
oranda iiriin eldesi, fonksyonel gruplara karsi olan toleranslar1 ve segiciligi ile onemli
bir yere sahiptir. Cu(l) katalizli Huisgen 1,3-dipolar siklik katilmasi da terminal
alken be alkil azit arasinda baz katalizorlii oda sicakliginda gerceklesen bir click
reaksiyonudur. Bu reaksiyonu molekiilleri birbirine baglamada kullanabiliriz. Cu(1)
katalizli click ve Diels Alder reaksiyonlar1 farkli kompozisyonlarda kullanilarak
polimerlerin hazirlanmasinda giderek artan ilgiye sahiptirler.

Farkli kollu yildiz polimerler en az bir kolu digerlerinden farkli bir yapiya sahip olan
yildiz polimerlerdir. A;B, A3B, A;B,, A;B,, ABC tipi farkli kollu yildiz polimerler
literatiirde en ¢ok rastlanan tiirlerdir. Bizim elde edecegimiz iiriin ise ABC tipinde
yildiz polimerdir. Son zamanlarda farkli kollu yildiz polimerlerin sentezi i¢in ¢esitli
yontemler gelistirilmistir. [atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), nitroksi
ortamli  radikal polimerizasyonu (NMP) gibi ¢esitli  kontrollii/yasayan
polimerizasyonlarin diger kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemleriyle kombine
edilmesiyle farkli kollu yildiz polimerler sentezlenmektedir.

Uc farkli kollu yildiz terpolimer eldesinde halka agilma metatez polimerizasyonu
(ROMP) ve click kimyasinin kombinasyonundan ilk kez yararlanilmigtir. Bromiir ug
grublu poli (N-biitil okzabornan imid) (PNBONI-Br) ilk dnce azit ugluya gevrilir ve
sonra polistiren-b-poli(metil metakrilat) kopolimerinin alkin ucu ile click kimyasi
kullanilarak  baglanti noktasinda reaksiyona sokulur. PNBONI-Br N-butil
okzabornan imidin (NBONI-Br) (Z)-but-2-en-1,4-diyl bis(2-bromopropanoat)
sonlandiricist  kullanilarak ROMP reaksiyonu ile hazirlanir. PS-b-PMMA-alkin
kopolimeri stirenin  Nitroksi-Ortamli Radikal Polimerizasyonu (NMP) ve
Metilmetakrilatin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile hazirlanir.
Uriinlerimizin analizi NMR (Niikleer Manyetik Rezonans), IR (INFRARED), GPC
(Jel Gegirgenlik Kromatografisi) kullanilarak yapilmistir.
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SYNTHESIS OF THREE MIKTOARM ARM STAR POLIMER VIA RING
OPENING METATHESIS POLYMERIZATION

SUMMARY

The Living Ring Opening Metathesis Polymerization (ROMP) of cyclic olefins by
using metal alkylidene initiators has led to a number of welldefined architectures
including block, graft, star, and cyclic polymers.Welldefined architectures are
polymers whish has controlled moleculer weight, controlled end group and living
character.

The Click chemistry (reactions) as coined by Sharpless and coworkers has important
features including high yields, functional group tolerance and selectivity. Cu(l)
catalyzed Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition as a distinguished member of click
reactions occurs between terminal alkyne and alkyl azide in the presence of a base at
room temperature.We can use that reaction to click two molecule each other. The
click chemistry using Cu(l) catalyzed Huisgen and Diels-Alder reactions for the
preparation of polymers with different composition and topology has been receiving
increasing interest nowadays.

Miktoarm star polymers are the star polymers, which have at least one arm with a
chemically different nature than others. The type of miktoarm star polymers, A;B,
AsB, AsBs, A;B,, ABC are the most common examples found in the literature. Our
product is ABC type miktoarm star polymer. More recently various methods have
been reported for the preparation of miktoarm star polymers, ranging from the
combinations of the controlled/living radical polymerization systems [atom transfer
radical polymerization (ATRP), nitroxide-mediated radical polymerization (NMP), to
the combinations of them with other living polymerization methods

A combination of ring opening metathesis polymerization (ROMP) and click
chemistry approach is first time utilized in the preparation of 3-miktoarm star
terpolymer. The bromide end-functionality of monotelechelic poly(N-butyl
oxanorbornene imide) (PNBONI-Br) is first transformed to azide and then reacted
with polystyrene-b-poly(methyl methacrylate) copolymer with alkyne at the junction
point (PS-b-PMMA-alkyne) via click chemistry strategy, producing PS-PMMA-
PNBONI miktoarm star terpolymer. PNBONI-Br was prepared by ROMP of N-butyl
oxanorbornene imide (NBONI-Br) in the presence of (Z)-but-2-ene-1,4-diyl bis-(2-
bromopropanoate) as terminating agent. PS-b-PMMA-alkyne copolymer was
prepared successively via Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) of styrene and
Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) of methylmethacrylate.The analys of
our product is made by using NMR(nuclear magnetic rezonance) , IR(infrared) and
GPC(gel permeation chromatography) techniques.
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1. GIRIS

Yildiz polimerler birkag¢ lineer polimer zincirinin bir merkez ¢ekirdege bagli oldugu
dallanmig yapilardir. Yildiz polimerler dalli yapilar1 ve farkli {i¢ boyutlu bicimleri
nedeniyle oldukc¢a popiilerdir.

Farklikollu yildiz polimerler ise en az bir kolu diger kollarindan farkli olan yildiz
polimerlerdir. Bu tip polimerler son zamanlara kadar yasayan iyonik polimerizasyon
yontemleri ile elde ediliordu [1-4]. Fakat son zamanlarda ATRP, NMP, RAFT, ROP

gibi yontemler kullanilarak cokkollu yildiz polimerler sentezlenmeye baslanmistir.

Polimerdeki dallanmis yap1 malzemenin fiziksel 6zelligini, islenebilirlik karakterini
etkileyen 6nemli bir yapisal etkendir. Dallanmis yapidaki polimerler yiiksek segment
yogunluklarindan dolay1 lineer polimerlerle karsilastirildiklarinda ¢ok daha siki bir
yapidadirlar. Bu da malzemenin kristalin, mekanik ve viskoelastik O6zelliklerini

etkileyen bir faktordiir.

Kontrollii polimerizasyon sistemleri iyi tammmlanmis kompleks makromolekiiler
yapilarin sentezi icin oldukg¢a etkili bir yontemdir. Radikal polimerizasyon alani
kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin bulunmasiyla olduk¢a genislemistir.
Klasik radikal polimerizasyonda zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarindan
dolayr makromolekiiliin yapisiyla birlikte fonksiyonalitesi ve molekiil agirlig
dagilim1 {izerinde diisiik bir kontrole sahip olmasidir. Kontrollii polimerizasyon
denilince molekiil agirligr kontrolii, u¢ grup kontrolii, blok kopolimer olusturabilme
ve yasayan karakter akla gelir. Bu kontrolli (yasayan) polimerizasyonlara Srnek
olarak kararli serbest radikal polimerizasyonu (SFRP), atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ve halka acilma metatez polimerizasyonu (ROMP)
verilebiilir.

Yildiz polimerler dallanmig yapili makromolekiillerin en temel halidir. Bir yildiz
polimerdeki biitiin zincirler (polimerik kollar) ¢ekirdek adi verilen tek bir merkeze
baghdir. Yildiz tipli polimerler Kol Oncelikli ve Cekirdek Oncelikli stratejilerle
yapilirlar. Kol oncelikli yaklagimda ilk olarak tek fonksyonlu, yasayan karakterli



lineer polimerler sentezlenir ve yildiz olusumu sonrada gercektestirilir. Cekirdek
oncelikli yaklasimda ise merkez g¢ekirdekten zincir biiylimesi gerceklestirilir. Bu

yontemde c¢oklu baglaticilar kullanilir.

Yildiz polimer Cekirdek Oncelikli yaklasimdan yola ¢ikilarak sentezlemek
yaygindir. Coklu baslaticilarin  kollar1 ATRP, SFRP, ROP, ROMP gibi ¢esitli
yontemlerle, click reaksiyonu gibi secici reaksiyonlardan da  yararlamlarak

polimerlestirilebilir.

Yildiz polimeri olustururken yapilan her asamada '"H-NMR ve GPC (Jel Gegirgenlik

Kromatografisi) gibi yontemleri kullanarak gerekli kontroller yapilir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerler

Kiiciik molekiillerin birbirlerine eklenmesiyle olusan uzun zincirli biiyiik molekiil
agirlikhi bilesikler . “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok sayida anlamina gelir. Mer ise
kiicik parca anlamina gelen —meros- kelimesinden tiiremistir. Birbirleriyle

reaksiyona girip polimerleri olusturan kii¢iik molekiillere monomer adi verilir.

® Polimerizasyon 2.1)
o »> 000000
® o

Ornegin stiren monomerinden elde edilen polistiren oldukga yaygin bir polimerdir.

=

Polimerlesme Reaksiyonu
" oA 22

Stiren Polistiren

Polimerler yapilarina gore siniflandirilabilirler:
Bir polimer tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan
olusuyorsa buna “homopolimer” denir.

-A-A-A-A-A-A-

Eger polimer molekiilii iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna
“kopolimer” denir. Bunlar 3’e ayrilir;

Ardisik kopolimer
-A-B-A-B-A-B-

Blok kopolimer
-A-A-A-B-B-B-A-A-A-



Diizensiz kopolimer
-A-A-B-A-B-B-B-A-

Terpolimer: Polimer zincirinde tekrarlanan monomer sayisi ikiden fazla ise olusan

polimere terpolimer denir.

2.2 Kararh Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)

SFRP, kararli nitroksit serbest radikalinin, 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi
(TEMPO) (2.3), kullanimina dayanmaktadir.

H,C CH,

2.3)

2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi(TEMPQO) gibi kararli nitroksil radikallerinin
diigiik  sicakliklarda (T<100 °C) polimerizasyon oOnleyici olarak kullanildigi

bilinmektedir.

Vinil monomeri ve nitroksi radikali ile yiiriiyen mekanizma (2.4) incelendiginde
kalic1 radikal etkisi agikca goriilmektedir. Bundan c¢ikan sonug ise gecici (transient)
radikaller ile sonlanan zincirlerin sistemden ayrildimi ve kalici iiriinlerin
konsantrasyonunun arttigidir [5].

H, | H, nH,C=CHR

—C‘X‘ —C q* t X = - 5

H H H
cH el x @9
n
R

Nitroksi iceren serbest radikal polimerizasyonda, kararl serbest radikali ile biiyiiyen,
iki yonlii sonlanmaya sahip polimerik radikal, dormant veya inaktif iiriinler verir.

Bundan dolayi, diisiik sicaklik polimerizasyonun sonlanmasina yol acar. Fakat



yiiksek sicakliklarda (100 °C veya iizeri) alkoksi aminin C-O-N bagi (2.5) 1sisal
kararsizdir ve kararli serbest radikal ile polimerik radikali olusturmak {izere
homolitik olarak parcalanir. Polimerik radikal polimerizasyon derecesini artiran
benzer bir polimerik zincir olusturabilmek i¢in monomerlerle beraber zinciri uzatir.
Bu dongii homolitik parcalanma, monomer katilimi, tekrar birlesme sirasinda

tekrarlanir.

N

0 :
PSt 1250c DSt n @
O/

N
O - -
t n
PSt n N
N0 T 0 e

Tempo ile kararli serbest polimerizasyon yodntemi, stiren monomeri i¢in daha
uygundur. Metil metakrilat ve diger polar monomerlerin polimerizasyonunda etkin
olarak kullanilmaktadir. Alkoksi aminlerin homolitik boliinme hizi polar , steril
elektronik faktorlere baghdir. Bunlarin en Onemlisi nitroksi yapist ve boliinme
sonucunda karbon merkezli radikal olusumudur. Primer alkoksi radikalleri MMA
polimerizasyonu icin sekonder ve tersiyer alkoksi aminlere gore daha secicidir.
Sekonder ve tersiyer alkoksi radikaller daha biiyiik oranda H abstraksiyonu yaparlar.
Nitroksi radikali veya olusan heteroatom iceriyorsa, bunlarin (F, S, CN) polar etkileri

onemli rol oynar.



2.3 Atom Radikal Transfer Polimerizasyonu

Bir ATRP sistemi; baglatici, Cu(I) halojeniiriin ligandli kompleksi ve monomerden
olusur. ATRP, stiren, akrilatlar, metakrilatlar akrilonitril ve diger monomerlerin
kontrollii/yasayan polimerlesmesine basariyla adapte edilebilmektedir. ATRP
sisteminde alkil halojeniirden gecis metal kompleksine atom transferi ile olusturulan
radikalin monomere katilmasi ve daha sonra bu katilma ile olusan yeni radikalin
halojeniirii geri almasi prensibiyle olusur. Her monomer eklenmesinde bu olay
gerceklesir. Her adimda serbest radikal halojeniirii metalden kopardig1 i¢in ortamda
serbest radikal konsantrasyonu oldukca diisiiktiir ve bundan dolayr radikaller
arasinda sonlanma reaksiyonlari azalir. ATRP yontemi ile metakrilat, akrilat ve stiren
gibi monomerlerin polimerizasyonu sonuncunda istenilen molekiil agirligi ve

istenilen ozelliklere sahip polimerler elde edilir [6,7].

ATRP’nin genel mekanizmasi (2.6)’da verilmistir

Baslama

kO

, . R 1 XCu(lyLigand

R-X + Cu(l)/Ligand

k%
R-M-X + Cu(l)/Ligand ~ R-M- + XCu(Il)/Ligand

ky, [+ M,

Buytime

R-M; + XCu(II)/Ligand

R-M—-X 4+ Cu(l)/Ligand

k
Sonlanma @

L» —R H/R-M (2.6)
R-M- + R-M R-M_ + R-M -



2.3.1 ATRP Reaksiyonlarinda Kullamilan Bilesikler

Monomerler

Cesitli vinil monomerleri ATRP yontemleri kullanilarak polimerlestirilebilir. Bunlara

ornek olarak stiren, akrilat, metakrilat ve dienler verilebilir.

Stiren

Stiren genellikle halojen olarak brom kullanildiginda 110°C, klor kullanildiginda ise
130°C’de gergeklestirilir. Baglatici olarak ise 1-fenil etil halojeniirler kullanilir [8,9].
Ayrica benzilik, allilik halojeniirler, alfa bromo esterler ve ¢oklu halojene sahip
alkanlar da kullanilabilir. Stirenin ATRP’si i¢in ¢oziicli kullanilabilir, fakat polar
¢oOziiciiler halojen u¢ grubunun kararliligini etkilediginden polar olmayan ¢oziiciiler

kullanilmalidir.

Stiren Q2.7)
Metil Metakrilat (MMA)

Stirenin  ATRP’sine benzer. Stirenden farki daha az Cu(I) kullanilmasi ve
polimerizasyonun 90°C’de gerceklesmesidir. MMA’in biiyiime hiz1 stirenin biiylime
hizindan daha fazladir. MMA i¢in en cok kullanilan baglaticilar p-toluenesulfonil
kloriir, 2-bromo-2metil malonat ve alfa-bromo esterleridir. Molekiil agirlig1 100 ile

18,000 arasinda degisen polimetil metakrilat hazirlanabilir.

H ~ H
Cc=C
H™ \ﬁ—O—CH3
0
MMA 2.8)



AKrilonitril

Akrilonitrilin ATRP’nunda ¢6ziicii kullanilmasi1 gerekir, ciinkii poliakrilonitril kendi
monomerinde ¢oziilmez. Bu yiizden akrilonitril etilen karbonat cozeltisi icinde,
polimer uc¢ grubunun homologu olan baslatici alfa-halopropionitril ile katalizor
olarak bakir(I) kullamlarak polimerlestirilir. 1000 ile 10000 arasinda molekiil

agirhigina sahip poliakrilonitril hazirlanabilir [10].

H
H |
C—C—C=N

H
Akrinonitril 2.9)

2.3.2 Baslaticilar

ATRP’de polimerizasyon hizi, R-X baglatict konsantrasyonuna gore birinci
derecedendir. X halojen grup, hizli ve segici bir sekilde zincir ve gecis metal
kompleksi arasinda go¢ etmelidir. Bu doniisim i¢in brom ve klor en uygun

halojenlerdir.

AlKkil floriirde C-F bagi atom trasnferinin olmast i¢in oldukgca giiglii bir bagdr. Iyot
ise iyi ayrilan olmasina ragmen yan reaksiyonlara neden olur [11]. Ayrica iyot,
akrilatlarin polimerizasyonunda iyi ¢aligmasina ragmen, stiren polimerizasyonunda

HI heterolitik eliminasyonuna neden olur.

Iyi bir baslatic1 se¢imi igin baglama hiz sabitinin k;.K,, ¢ogalma hiz sabitine k;.Keq
orani ele alinmalidir. (k;,baslatic1 radikalinin alkene katilma hiz sabiti ve K,, baslatici
merkezlerin atomtransfer denge sabiti i), Eger k;.K,, k;,.Kcy’den kiiciik ise baglama
asamas1 polimerizasyon boyunca tamamlanamaz ve molekiil agirhigi ile molekiil

agirlik dagilimi yiiksek olur.

Baslaticidaki alkil grubunun yapisi, R, polimer u¢ grubu ile benzer yapida olmalidir.
Ornegin 1-fenil etil tiirevleri polistiren zincir ucu ile, alfa-halopropionatlar akrilat
ucu ile benzerdir. Genelde alfa-karbonunda aril, karbonil veya alkil grubu tasiyan

alkil kalojeniirler ATRP baslaticisi olarak kullanilabilirler.

ATRP’de etkili baglama ve polimerizasyon kontrolii, baslama ve ilerleme
basamaklarindaki dengenin pozisyonuna ve baslama asamasinda olusan radikallerin

reaktivitelerine baghdir. Bu yiizden kontrollii polimerizasyon icin uygun bir alkil



halojeniir ve Cu(I) halojeniir se¢cimi 6nemlidir. ATRP’de R-X/Cu-Y ( X, Y=CI veya
Br) arasindaki halojen degisiminin etkisi Matyjaszewski tarafindan incelenmistir,
90°C’de MMA polimerizasyonunda alkil kloriirli alkil bromiire tercih ettigini
gormiistiir. Bunun nedeni, C-Cl baginin C-Br bagindan cok daha giiclii
olmasindandir.  Etil-2-bromoizobutirat/CuCl ile etil-2-bromoizobutirat/CuBr
baslatici/kataliz sistemleri karsilastirildiginda birinci sistemde yiiksek doniisiimde

cok daha iyi My, kontrolii saglanmistir.

ATRP’de kullanilan baglaticilar monomer olarak stiren kullanildiginda 1-bromo-1-
fenil etan veya 1-kloro-1-fenil etan; monomer olaral metil metakrilat kullanildiginda

2-bromo etilizobutirat veya 2-bromo etil propionattir (2.10).

Br Cl

1-bromo-1-fenil etan 1-kloro-1-fenil etan

Br OJ H Br OJ
P P

Etil-2-bromo izobutirat Etil-2-bromo propiyonat (2.10)
2.3.3 Ligandlar ve Gecis Metalleri

ATRP sistemlerinde kullanilan baslica ligandlar;

Bipy dTBipy 2.11)
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TMEDA PMDETA HMTETA 2.12)

Bakir ve primer aminler arasindaki koordinasyon kompleksleri, bakir-bipy
komplekslerine gore daha diisiik redoks potansiyeline sahip olduklarindan,
polimerizasyon hizim artirir ve daha iyi kontrol saglar [12-13]. Bundan dolay1 primer
aminler bipy ve tiirevleri olan ligantlarin Onemli alternatifleridir [14].
CuCl/PMDETA kompleks sistemi ilk defa Gnanou,Y., Hizal G. [15] tarafindan
kullanilmigtir. PMDATA kullanildiginda Cu/Ligand oram 1:1 bipy veya TEMDA
kullanildiginda ise oran 1:2 oldugunda maksimum reaksiyon hiz1 ve polimerizasyon

kontrolii saglanir [13].

Ligandlar, katalizi ¢6zerek ve M" / M{"*""deki redoks potansiyelini elektronik olarak
etkileyerek, ATRP’de 6nemli bir rol oynarlar. Sterik etkiler esdeger 6neme sahiptir,

clinkii atom transferi metalin koordinasyon yapisinin genislemesi ile ilerler [16].

ATRP katalizi secerken veya dizayn ederken atom transfer dengesinin pozisyonu
Onemlidir. Atom transfer dengesinin yonii metal ve ligand yapisina baghdir.
Genellikle elektron verici gruplara sahip ligandlar metalin yiikseltgenme asamasini
kararh kilar ve polimerizasyon hizlandirilir. Basarili bir metakrilat, stiren, akrilat ve
akrilonitrilin ~ ATRP i¢cin denge sabiti 10°-10"°  arasinda  olmalidur.
Kontrollii/’yasayan” polimerizasyon i¢in yalnizca denge sabiti degil ayn1 zamanda
dormant ve aktif merkezler arasindaki doniisim reaksiyonu da Onemlidir.
Deaktivasyon asamasit veya bakir(I) kompleksi ile polimerik radikal arasindaki
reaksiyon c¢ok hizli olmalidir (kd:107+1M'1s'1), tersi durumunda kontrollii

polimerizasyon gerceklesmez.

2.3.4 Coziicii ve Diger Reaktifler

ATRP genellikle kiitle polimerizasyonu olarak gerceklestirilir fakat c¢oziicli de
kullanilabilir. Polimerizasyon icin aym1 miktarda reaktant kullanilsa bile, ¢ozelti
polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonuna gore, her bir bilesenin konsantrasyonunun

reaksiyon hizina olan etkisinden dolay1 daha yavastir.
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Coziicii olarak benzen, p-dimetoksibenzen ve difeniller gibi polar olmayan ¢oziiciiler
kullanildig1 gibi, etilen karbonat, propilen karbonat gibi polar coziiciiler de
kullanilmaktadir. Coziicii se¢imi pek fektore baghidir. ilk olarak, bazi coziiciiler

transfer sabitine bagli olarak zincir trasferine neden olur.

Ikinci olarak katalizor sisteminin ¢oziicii molekiilleri ile ¢evrelenmesi veya ligantin
yer degistirmesi gibi c¢oziicli ile katalizor sistemleri arasindaki etkilesimler
diisiiniilmelidir. Ornegin halojen olarak bromun kullanildig1 stirenin DMF veya
asetonitrildeki ATRP’u daha yavastir ve kiitle veya polar olmayan coziiciideki
polimerizasyona gore molekiil agirligi kontroliiniin daha az oldugu goriilmiistiir.
Uciincii olarak polistiril halojen gibi polimer uglu gruplar1 birkag ¢oziicii iginde HX

eliminasyonuna ugrayabilir veya solvotize olabilir.

2.3.5 Sicakhik ve Tepkime Siiresi

ATRP’de cogalma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin artmasi
ile biiyiidiiginden gozlenen polimerizasyon hizi yiiksektir. Cogalma asamasindaki
aktivasyon enerjisi birlesme ve boliisme ile sonlanma asamasindakinden oldukca
yiiksektir. Dolayistyla k/k; oran1 daha yiiksektir ve bu yiizden yiiksek sicaklikta daha
iyi polimerizasyon kontrolii saglanir. Fakat yiiksek sicaklikta zincir transferi ve yan
reaksiyonlarin olusumu daha hizli olur. Bu yiizden her ATRP sistemi i¢in monomer
katalizor sistemi ve istenilen molekiil agirligi gibi etkenlere bagli olarak optimim

sicaklik bulunmaktadir.

Reaksiyon siiresinin etkisi de oldukc¢a dnemlidir. Yiiksek doniisiimlerde cogalma hiz1

monomer konsantrasyonuna bagl olarak cok yavastir.

2.4 Halka Acillma Metatez Polimerizasyonu

Metal katalizorlii karbon karbon bag olusum reaksiyonlar1 organik ve polimer
kimyasinda 6nemli bir ara¢c haline gelmistir. Olefin metatez reaksiyonlar1 karbon
karbon bag olusum reaksiyonlarinin Onemli bir Ornegidir. 4 cesidinden
bahsedilebilinir.

® Capraz Metatez (CM)

e Halka Kapama Metatez(RCM)

¢ Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

¢ Asiklik Dien Metatez (ADMET)

11



2005 yilinda Chauvin, Grubbs ve Schrock metatez i¢in gelistirdikleri katalizorlerden
dolay1 Nobel Odiilii kazanmiglardir. Bu tiir reaksiyonlara ait katalizorler ilk defa
1900 baslarinda Shrock’un molibden temelli katalizorleri bulmasiyla baglamistir.
Fakat neme hassas ve fonksiyonlu gruplara diisiik tdlerans gostermesi dezavantaj
olarak goriilebilir. Grubbs ise 1900’lerin ortalarinda bir dizi alkilidin rutenyum
katalizorleri gelistirmistir. Bunlar fonksiyonlu alkenlere yiiksek télerans gostermistir.
1900’lerin sonlarinda ise Hermann N-heterosiklik karben liganti1 igeren yeni tip
rutenyum katalizor gelistirmistir. Bundan sonra ise Grubbs ve Nolan Fonsin ve N-
heterosiklik karben liganti iceren rutenyum katalizorleri bulmuslardir. Bu tip
katalizorler ise yliksek aktivite, kararlilik ve fonksiyonlu alkenlere yiiksek tdlerans

gosterme Ozelligi gostermislerdir.

Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu olefin metatez reaksiyonlarinin tiirii oldugu
icin Halka Ac¢ilma Metatez Polimerizasyonunu anlatmadan Once olefin metatez
reaksiyonlarindan biraz bahsetmek gerekir. Olefin ¢ift bagli karbon-karbon bagi
iceren molekiillerdir. Olefin metatez ise adindan da anlagilacag gibi olefinleri iceren
bir tepkime cesididir. iki olefin gerektiren bir reaksiyondur. Bu tip reaksiyonlarda
olefine bagli substituenler reaksiyon sonunda sekilde goriildiigii gibi yerdegistirir.
Zaten yunancada meta degisim, tithemi ise yer anlamina gelir. Yani ¢ift baglarin

yerlerinin degismesi bu tip reaksiyonlara ismini vermektedir (2.13).

X X Y oy X _1_3.Y
\/ \ / >c=c_
Cl C3 X Y
élz + é|4
X Y
I\ N\ Sé=¢7
X X Y Y X v 213

Bu reaksiyonun mekanizmas1 asagidaki gibidir (2.14)
Rll R”
J T [ - )_:[ T R R" R" (2.14)
R' R" R' R"

Bu reaksiyon 1920’lerden beri biliniyordu. Fakat bu reaksiyonun polimerlesme

reaksiyonlarinda kullanilmasina 50 yil gegtikten sonra baslandi.

12



2.4.1 Capraz Metatez

Rutenyum merkezli katalizorlerle katalizlenen iki terminal alkenin eten cikisi ile

sonuclanan transalkilasyonu reaksiyonudur (2.15).

Katalizor

R —_—
T P CH,CH, N (2.15)

Bu reaksiyonda alt1 tip iirlin olusabilir. Bunlar farkl alkil veya ayni alkil gruplariin
baglandig: iiriinlerin (R-CH=CH-R, R'-CH=CH-R', and R-CH=CH-R') trans ve cis
sekilleridir.

Halka Kapanma Metatez

5 iiyeliden 30 iiyeli alken halkalarinin olusumunu saglayan metatez reaksiyonudur.

Trans veya Cis olusumu zincir uzunluguna baglidir.

=

Katalizor
_—

CH,CH,
Mekanizmasi ise sdyledir:

M=CH,

T (2.16)

Olefin metatez reaksiyonlarindan polimer sentezi iki yolla gerceklesir.

13



2.4.2 Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Asiklik dien metatez polimerizasyonu diger yonteme gére hem daha kolay hem daha
ucuzdur. Bu yonteme bir asiklik dienle baslanir ve iiriin olarak cift bag iskeletine
sahip bir polimerik iiriin ve eten gazi yan iiriinii elde edilir. Ornek olarak 1-7

oktadienin reaksiyonunu inceleyebiliriz (2.17).
= n 2.17)

Bunun nasil olduguna bakalim (2.18):

HC=CH, CH_|_|(|3 2

CH,
HC CH, 4/_/

_ (2.18)

Olusan bu yeni molekiil ortamda bol bulunan asiklik dienlerle aym reaksiyonu

vererek zinciri uzatirlar ve polimerik iiriin elde edilir.

2.4.3 Halka Acillma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu siklik olefinlerden lineer makromolekiiler
yapidaki bilesiklerin kisa siirede elde edilme imkani veren polimerizasyon tiiriidiir.
Bu polimerizasyonda yukarda acgiklanan olefin metatez icin gerekli iki olefinden biri
monomer digeri ise katalizordiir. Monomer olarak bir siklik olefin ve katalizor
olarak metal alkilidin kullanilir. Olefin ile katalizor arasinda olan polimerlesme
reaksiyonlarin ara asamalarinda siklobiitan olusur. Siklik olefinlere ornek olarak
nonbornanlar verilebilir [17-22]. Bir norbornan bilesiginin katalizorle olan ROMP

reaksiyonu asagida gosterilmistir (2.19).

14
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S-8-d -

Sonug {iriin olarak

M elde edilir.

Asagida ROMP reaksiyonlarinda kullanilabilecek baz1 norbornan bilesikleri

gosterilmistir:

CF3 | N COZMe
CF3 COZMG (2.20)

Halka acilma reaksiyonlarinda norbornan bilesiklerinin populer olmasinin sebebi
onlarin Diels Alder reaksiyonlar1 ile kolaylikla elde edilebilme 6zellikleridir. Mesela
siklopentadienden yola ¢ikarak yukaridaki bilesikler Diels Alder reaksiyonu ile elde

edilebilirler.
Yukaridaki reaksiyonda goriilen metal alkilidin katalizorlerine ise ornekler asagida
gosterilmistir (2.21):

PCy
Cla | °

~Ru=
C1V |
PCY3

1.Jenerasyon Grubb’s Katalizorii
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N

“Ru=
CI |
PCY3

N\(
Cl

1.Jenerasyon Grubb’s Katalizorii

[ x
ol

\N,Ru —

I
I//N|

N

3.Jenerasyon Grubb’s katalizorii

I
Mo C(CHs),Ph
CHy(CFy),coM' |k X
CO(CF,),CH
( 3)2 3 (2.21)
Shroock katalizori

2005 yilinda Chauvin, Grubbs ve Schrock Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu
icin gelistirdikleri katalizorlerle Nobel Odiilii kazanmuslardir.

Rutenyumun N-Heterosiklik karben kompleksleri, bircok organik tepkimeyi
katalizlemektedir. Asagida Rutenyum bazli katalizor ile bir norbornan siklik

olefininin ROMP reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmistir (2.22).
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ﬁu | > Th |
Ph—_~
X
Ph Ph ('J
nRu<— / ~ Ru

2.22)
2.5 Diels-Alder Reaksiyonu

Diels-Alder reaksiyonlar1 ilk olarak Diels ve Alder tarafindan 1928 yilinda

siklopentadienin benzokinonla reaksiyonuyla gerceklestirilmistir.

Diels Alder reaksiyonu genel olarak 4+2 siklo katilma reaksiyonudur. Reaksiyonda
dienofil (dien seven demek) ve konjuge bir dien (4 & elektron sistemi) arasindadir.
Reaksiyon sonunda iki tane ¢ ve bir tane yeni © bagi olusur. ¢ baglar1 & baglarindan
genelde daha kuvvetli oldugundan dolayr reaksiyon enerji bakimindan desteklenir.
Alt1 halkali bir yap1 olusur. Diende elektron veren ve dienofilde elektron ceken

gruplar reaksiyonun hizini artirir. Reaksiyon 1s1  verilerek geri sogutucu ortaminda

g1 —
Vi

Dien Dienofil Siklohekzan

yapilir.

Sekil 2.23 Genel Diels Alder reaksiyonu

Bu reaksiyona Ornek olarak furan ile maleik anhidrit arasindaki reaksiyonu

gosterebiliriz (2.24).

0 0
——
o + -
~ O O (2.24)
0 0
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Diels alder reaksiyonlarinda dienofildeki elektron cekici ve diendeki elektron verici
gruplarin varligr reaksiyonu hizlandirir. Ayrica sicaklik, basing veya Lewis

asitlerinin kullanim1 da reaksiyonu hizlandirir.

2.5.1 Diels Alder Reaksiyonlarinin Stereokimyasi

1-Diels alder reaksiyonlar1 sin katilma yapar ve dienofilin konfigiirasyonu iiriinde

korunur. Yeni dien ve dienofil birbirlerine paralel taraflardan yaklagirlar (2.25).

+ |
\ COOH

COOH

COOH COOH

7

+ —

HOOC "COOH (2.25)

2-Diels Alder reaksiyonlarinda dien molekiiliiniin cis formunda olmasi gerekir,

clinkii trans yap1 6 iiyeli halkanin olusumu igin sterik olarak uydun degildir.

7 Z
= A\ (226)

s-trans S-Cis

3-Dien siklik yapida oldugunda stereosegicilik gozlenir. Maleik anhidrit ve

siklopentadien arasindaki reaksiyonda endo {iriin ekzo iiriine gore daha fazla olusur.
<
i — Ry
0 !7 o
)~ 3
Endo

(0]
(0]
— (2.27)
(0]

73
o) Exo



Cogu Diels Alder reaksiyonunda endo olusumu goézlenir.

Dien

Dienofil

Endo etkilesim Ekzo etkilesim (2.28)

Sekillerde goriildiigii gibi endo formda p orbitallerinin Ortiismesi ekzo forma gore

daha olasidir. Ciinkii orbitallerin 6rtiismesi endo formda daha kolaydir (2.28).

2.6 Click Reaksiyonu

Click kimyas1 2001 yilinda Sharpless tarafindan ortaya atilan ve molekiilleri
birbirlerine secici ve hizli bir sekilde baglanmasin1 ve yiiksek miktarda iiriin elde
edilmesini saglayan reaksiyonlar1 ifade eden konudur [23]. Click kimyasinda
reaksiyon i¢in gereklilikleri karsilamak zor olsada, bir ¢ok click prosesi kesfedildi
(2.29).

eNiikleofilik halka acilma reaksiyonu
¢ Aldolsiiz karbonil kimyas1
e Karbon karbon ¢oklu bagina katilmalar

e Siklik katilma reaksiyonlar1
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X

7 C=C Katilmasi

1 R
— TS
}\I’N R'—N — \L%\%\@Q
N \)\4_3 S— lNukleofil
R’ R
" R l[o] HX
Siklik katilma Reaksiyonu
Nuc
Niiklrofilik Halka Aglima Reaksi
9 iiklrofi alka A¢lima Reaksiyonu (2.29)
C ~
7
R

XR'
; N
C
R™ ™

Aldolsuz Kabonil Kimyasi

X=0, NR, RS, RoN*

Tiim bu reaksiyonlar icinde Cu(I) katalizli olan azitlerin alkinlere 1-3 dipolar siklo
katilmas1 click kimyasinin en ©Onemli reaksiyonu haline gelmistir [24]. Baslica

sebepleri:

® Secicilik

¢ Giivenilirlik

¢ Biyouyumluluk

Iliml1 kosullarda gerceklesir, etkilidir, koruma grubu gerektirmez ve cogu zaman
saflagtirmaya gerek yoktur [25-26]. Click reaksiyonu 1,2,3 triazol vermek iizere
azitde terminal alkin arasinda gerceklesen reaksiyondur. Rolf Huisgen bu reaksiyonu
ilk bulan kisidir. Bu reaksiyon click kimyasinin 6zii olarak da bilinir. Huisgen
reaksiyonu olarak da bilinir. Yiiksek seciciliginden yararlanilarak polimerleri veya

kiigiik molekiilleri birbirlerine baglamak i¢in kullanilmalar1 yaygindir (2.30).
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Sekil 2.30. Click reaksiyonu ile 2 molekiiliin birbirine baglanmasi

.4

Click reaksiyonunun kullanildig: bazi alanlar:

¢ Biyokonjugasyon

¢ Polimer ve madde kimyasi

e fla¢ Kimyas1

Bu reaksiyonlarda bakir(I) katalizorleri kullanilir. Reaksiyon cesitli coziiciilerde
yliriitiilebilir veya suyun alkol, DMSO, DMF, rBuOH and aseton gibi karigimlari ile
de yiiriitiilebilir.

Eger reaksiyonda bis-azid ve bis-aklin kullanirsak polimerleri olusturabiliriz.

Il

N3 N;
DAY
Na

\ Cu/Cu(OAc),

TBTA
THF/MeCN

Ns
=N N=N  —
g O‘O \EI N / (2.31)

Yukarida anlattigmiz avantajlarindan dolayr Cu(I) katalizli Huisgen Click reaksiyonu
ve Diels Alder reaksiyonu farkli bicim ve dizilisteki polimerlerin hazirlanisinda

giderek artan bir oneme sahiptirler [27-34].
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3. DENEYSEL

3.1 Kullamlan Kimyasallar

a) Monomerler

Stiren (%99, Aldrich)

Metil Metakrilat (MMA, %99, Aldrich)
1-bromobiitan (%99, Aldrich)

2- bromopropinoilbromiir (%97, Aldrich)

Sodyum azit (%99, Acros)

b) Katalizor
Grubbs katalizorii (Aldrich)

DMAP (%99, Aldrich)

¢) Coziiciiler

Tetrahidrofuran (THF, %99.8 J.T.Baker HPLC kalitesinde) alind1g1 gibi kullanilda.
Diklorometan (Teknik) P,Os ilizerinden destillenerek kullanildi.

Hekzan (Merch), Toluen (Merch), Etilasetat (Merch) HPLC kalitesinde siseden
kullanildu.

DMF (%99,Aldrich) alindig1 gibi kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Bruker NMR AC 250 spektrometresi (250 MHz)

Jel Gegirgenlik Kromatografi Cihaz1 (Agilent 1100 Modeli)
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3.3 Okzabornan Imid Sentezi Asama

Maleimid (5 gr; 51 mmol), furan (7.5 ml; 103 mmol) 100 ml toluenle birlikte bir
balona konur. 80°C’de gece boyunca geri sogutucu altinda karistirilir. Reaksiyon
iriinii metanolde ¢oziildii. Ugurup, hekzan ekleyip siiziiyoruz. Daha sonra karigimi
evaporatdrde ucurup, vakum etiiviinde kurutuyoruz. Sonug iiriin olarak 7.1 gr

(42.2.9 mmol) madde elde edildi.

0 0
/
0
R (. — NH
0

Sekil 3.1 : Okzabornan imid eldesi
3.4 N-butil okzabornan Imid Sentezi

l.asamada elde edilen monomer (2gr; 12.1 mmol), 1-bromobiitan (2.6 ml; 12.1
mmol), K,CO;3 (3.34 gr; 24.2 mmol) 50 ml DMF’de ¢oziilerek 50°C’de 4 saat
reaksiyonda tutulur. 4 saat sonunda renk pembeye dondii. Reaksiyon karigimi ilk
Once siiziilir. Sonra evaporatdrde ugurulur. Daha sonra Etil Asetat:Hekzan (1:1)
kullanilarak silika kolondan gecirildi. Coziicii evoparatorde ucuruldu. Kalan madde

oda sicakliginda kristallerini olusturdu. Uriin 1.9 gr (8.6mmol) beyaz kristal halde

elde edildi [35].
; <o

K,CO;
NH | CH;CH,CH,CH,Br— » o
DMF,50°c ©O N

0]

Sekil 3.2 : N-butil okzabornan imid sentezi
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3.5 Romp I¢in Sonlandirici (2-bromo-2-metil propanoil bromiir) Eldesi

2 biiten 1-4 diol (2.14gr; 24.28 mmol), trietil amin (7.402 ml; 53.4 mmol) ve 2.96
gr; (24.28 mmol) DMAP (N,N-dimetilaminopiridin) reaksiyon balonuna konur. 100
ml CH,Cl, ¢oziicii olarak eklenir. Oda sicakliginda biraz karistirilir. Daha sonra
damlatma hunisine 2 bromo propinoil bromiir (5.6 ml; 53.4 mmol) katilir. Damlatma
hunisine 10 ml CH,Cl, katilir. Damlatma hunisindeki ¢ozelti buz banyosuna
oturtulmus balona azot ortaminda damla damla ilave edilir. flave bittikten sonra
reaksiyon karigimi1 1 gece boyunca oda sicakliginda karismaya devam eder. Ertesi
giin reaksiyon karisimi su ile ekstrakte edilir. Organik faz evaporator ile ugurulur.
Hekzan:etilasetat (10:1) ile silika kolondan gegirilir. Uriiniimiiz olan 6nden gelen sar1

fraksiyon toplanir (4.74 gr; 13.3mmol) [36].

(I)| H
HOWOH + Br—C+Br
CH;
H o H
H;C Y
0 CH;

Sekil 3.3 : 2-bromo-2-metil propanoil bromiir sentezi
3.6 Grubb’s Katalizorii ile Norbornan Monomerinin Polimerizasyonu

Grubb’s katalizorii havaya olduk¢a duyarli oldugu igin katalizOriin monomere
eklenmesi eldivenli kabinde yapilir. Eldivenli kabinde 1. Jenerasyon Grubbs
katalizorii (0.074 g; 0.09 mmol) Schlenk tiipiinde 2 ml susuz CH,Cl,’de coziiliir.
Yine eldivenli kabinde icerisinde monomer (1.0 g; 4.52 mmol) 3 ml susuz
CH,Cly’de bir shlenk tiipii igerisinde ¢oziiliir. Sonra bir siringa ile katalizoriin
bulundugu tiipe eklenir. Bu karisim 10 dakika oda sicakliginda karigtirilir. 10 dakika
sonunda renk mordur. 10 dakika sonunda sonlandirici reaktif eklenir ve renk
kahverengilesmeye baslar. Reaksiyon karisimi 24 saat karigsmaya birakilir. 24 saat
sonunda dietil eter/hekzan karisiminda coktiiriilir. Cokelti monomer vakum
etiiviinde 24 saat 25 °C’de kurutulur. Uriin olarak 1 gr polimer (%100 doniisiim) elde

edilir.
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»
'

0
Ph o Br
1) Grubb's Katalizérii - 0
N [0}

2) 2-biiten-1,4-diyl bis(2-bromopropanoat)
o~ N O

Sekil 3.4 : N-butil okzabornan imid monomerinin polimerizasyonu
3.7 Romp Polimerinin U¢ Grubunu Azitleme Reaksiyonu

Elde edilen PNBONI polimeri (0.8 g; 0.07 mmol) 20 ml DMF de ¢oziiliir. Bunun
tizerine NaNj; (0.046 g, 0.7 mmol) eklenir ve bu karisim oda sicakliginda gece
boyunca karigir. Ertesi giin reaksiyon karigimi 2 kez metanolde c¢oktiiriilir. Coken

azit uglu polimer vakum etiiviinde 25 °C’de 24 saat bekletilir.

0] o)
Ph 0] S O)K(Br Ph 0 > O)H/Ns
NaN3;, DMF
0 N§ O o) N§ ~0

Sekil 3.5 : N-butil okzabornan imid polimerinin u¢ grup azitlenmesi
3.8 Farkl Kollu Baslaticitda NMP Polimerlesme Reaksiyonu

Farkl kollu baslatic1 (0.19 g; 0.31 mmol) ile stiren (7.00 ml; 61.1 mmol) bir shlenk
tiipiine konur ve 3 kez degaz sisteminde havasi alinir. Daha sonra shlenk tiipiindeki
karigim 125°C’de 4 saat kalir. Ertesi giin metanolde ¢oktiiriilir [30]. (1.4 g, %22

dOniisiim) .
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Sekil 3.6 : Farkli Kollu Baslaticida NMP Polimerlesme Reaksiyonu
3.9 Coklu Baslaticida 2. Kolun ATRP ile Polimerlestirilmesi

Yukarida elde ettigimiz bir kollu polimer olan 3’lii baslatict (0.65 gr; 0.0001144
mol), MMA (3.671 ml), Toluen (3.671 ml), PMDETA (0.02388 ml), CuCl (0.01132
gr) bir shlenk tiipiine alinir. 3 kez degaz sisteminden gegirilip igerisindeki hava ve
nem alinir. Sonra 90°C’de 2 saat tutulur. Saflandirma i¢in once silika kolondan
gecirilir. Daha sonra ¢oziicii ucurulur, biraz THF’de ¢o6ziiliip metanolde ¢oktiiriiliir

(%14 verimle elde edilir) [30].

Br
>
Br 0 0o—
Y, o—
0 Oko 0 0 o

//\)J\ M

= O\>¢O MMA, 90°C Z OXO

0 - 0

- =
(0]
e BAY
A A5
Sekil 3.7 : Coklu Baslaticitda ATRP Reaksiyonu

3.10 Click Reaksiyonu ile 3 Farkh Kollu Yildiz Polimer Eldesi

Shlenk tiipiinde PS-PMMA-alkin kopolimeri (0.181 g; 0.0170 mmol) ve PNBONI-

N3 (0.175 g; 0.0150 mmol) DMF’de ¢o6ziiliir. CuBr (0.0066 g; 0.046 mmol) ve

PMDETA (0.010 mL; 0.046 mmol) eklenir ve degaz sisteminden 3 kez gecirilerek
27



havasi alinir. Oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Ertesi giin silika kolondan gecirilir

{@%

(]

ve Once metanolde sonra dietil eterde coktiiriiliir (0.17gr) .

\%H*/\ )J\(Nii + /\)’L
O g
CuBr/PMDETA
DMF

Ph o Non
-~ KX

0
\
A5

Sekil 3.8 : PS-PMMA-alkin kopolimeri ile PNBONI-Nj arasinda click reaksiyonu
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4. SONUCLAR

4.1 Okzabornan imid '"H NMR ve C NMR Sonuclar

o
o0

N—H

LU L B B T T
10.0 90 80 70 6.0 50 40 30 20 Lo ppm 00

yuj

Sekil 4.1 : Okzobornan imid "H NMR spektrumu

Sekilde goriildiigii gibi a,b,c harfleri ile isaretlenmis protonlar ve N-H protonu
NMR’da agikca goriilmektedir. NMR’da 7.4 civar1 gézlenen pik ise CDCl; icerisinde

bulunan CHCl; safsizligina ait piktir.

[}
0
b
(s
a d
N—H
b
a c
o0
r [u}
Id
L o e e L e oo e L B e o o e o e B
200 175 150 125 100 75 50 25 ppm 0
ul

Sekil 4.2 : Okzobornan imid *C NMR spektrumu
p

3C NMR’da a, b, ¢, d karbonlarima ait pikler spektrumda net olarak gézlenmektedir.
Ayrica 75 ppm iizeri gozlenen pik ise CDCl; karbonuna ait piktir. Bu sonuglar bize

istedigimiz {iriiniin basar1 ile elde edildigini gdstermektedir.
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4.2 N-Biitil Okzabornan imid '"H NMR ve C NMR sonuclar

o n]
0
/I\Lr."f 2
8NN o~ b
0 ,7\ | “nl?
N c
0
[u} f e u]
e h
d
T T T T T T T T T T T
200 175 150 125 100 75 50 25 ppm 0
o o

Sekil 4.3 : N-Biitil Okzabornan imid 'H NMR Spektrumu

Yapiya biitil katildikdan sonra ilaveten d, e, f, g protonlar1 gézlenmekte ve N-H piki
kaybolmaktadir. Spektrum iizerindeki bu degisiklikler bize yapinin elde edildigini

gosterir.

,

200

175

150

125

100

75

50

7
25 ppm 0

[m; ]

Sekil 4.4 : N-Biitil Okzabornan imid "*C NMR spektrumu

BC NMR alindiktan sonra yapidaki karbonlarin aynen spektrumda gozlemlendigi

goriilmektedir. Buda yapinin basariyla elde edildigini gosterir.
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4.3 2-bromo-2-metil propanoil bromiir '"H NMR ve *C NMR sonuclari

Ct 1]

b d
H 0 H

a
Br 0
H ?T \/\\\/\U Br
3 ¢

0 CH;
d

C
| bb
A l N k.
60 50 40 30 20

LI e LI B e e
10,0 90 8.0 70 Loppmon
[} 0

ekil 4.5 : 2-bromo-2-metil propanoil bromiir spektrumu
Sekil 4.5 : 2-bromo-2-metil propanoil b '"H NMR spek

=, u}
H a O
m%'l\ﬁ,_o\/\\/\ J\Qnr
HCe b © cn
0 Hy
[
b
! d

L J L

— N B B L Bamawanas Bs e
200 175 150 125 100 75 50 25 ppm 0
= u}

ekil 4.6 : 2-bromo-2-metil propanoil bromiir spektrumu
Sekil 4.6 : 2-b 2-metil propanoil b C NMR speki

2-bromo-2-metil propanoil bromiir imid bilesiginin analizi Onceki organik
bilesiklerin analizi gibi 'H NMR ve “C NMR sonuclar1 alinarak yapilmistir.
2-bromo-2-metil propanoil bromiir imid de diger organik bilesikler gibi basariyla

elde edilmistir.
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4.4 N-Biitil Okzabornan imid polimerinin 'H NMR ve GPC sonuclari

[m; 1

2N
-
[=]

(<] =
=
2

=]
48::
g

¥

b.trans

10,0 90 8.0 70 6.0 50 40 30 20 1.0 ppmoo
[m, |

Sekil 4.7 : N-Biitil Okzabornan imid polimerinin "H NMR spektrumu
p P

PScoPMMA  pnpoN
M=13000 g 10850
MyMa=114 - prag=120

/

PS-PMMA-PNBON
M= 24000
My/My=124

L

T T T T T
30 33 40 43 50

Sekil 4.8 : N-Biitil Okzabornan imid polimerinin GPC grafigi

Bu polimerin GPC ile elde edilen ortalama molekiil agirlig1 10,850 ve polidispersite

indeksi (My/M,) 1.2 cikmistir. Hesaplamalarimizda teorik ortalama molekiil agirlig

ise M, .o=(monomer/katalizér) x monomerin molekiiler agirligi + sonlandiricinin

molekiiler agirhigr = 50 x 221 + 269 = 11320 olarak bulunur. NMR ortalama molekiil

agirhigr ise Mnnmr= 49.8 x 221 + 269 = 11272 olarak bulunur. Goriildiigii gibi tiim

molekiiler agirlik bilgileri birbirleriyle ortiismektedir. Bu durum yapinin olustugunu

gostermektedir.
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4.5 Azit uclu N-butyl okzanorbornan imide polimerinin '"H NMR ve IR

sonuclari

N-butyl okzanorbornan imide polimerinin "H NMR sonucu ile azitlendikten sonraki
halinin "H NMR sonuglar1 bize farki gostermektedir. Azit grubu geldikten sonra k

protonlar1 e protonlari tarafindan ortiilmekte ve spektrumda gézlenememektedir.

=, yuf
a 0
a
L) h N3 4
0 (8]
c [+ k
N
al_, a,trans
f
2 ¢

b.trans

ph
LA AL L B L L L L L L B L B L L BLEL AL LA
10,0 90 8.0 70 60 50 40 30 20 L0 ppm 0.0
=, yuj
Sekil 4.9 : Azit uclu N-Biitil Okzabornan imid polimerinin 'H NMR
spektrumu
107.6
105
S I
95 2138.32
90
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Sekil 4.10 : Azit u¢lu N-Biitil Okzabornan imid polimerinin IR spektrumu

Azit grubunun tayini i¢in kullanilan yaygin metot IR dir. Ciinkii azit piki IR’de 2100
civarinda karakteristik pik vermektedir. Sekilde goriildiigii gibi 2100 cm’

civarindaki pik bize azit grubunun varligin1 gostermektedir.
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4.6 Polistirenli coklubaslatici bilesiginin 'H NMR Sonucu

[m;

Ph

Alifatik

[w;

10,0

90

30
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20

T
1.0ppm0o

ul

Sekil 4.11 : Polistirenli coklubaslatict bilesiginin 'H NMR spektrumu

7/5n=1.165/45.923

Bunun sonucunda n yani tekrarlanan birim yaklagsik olarak 55.18 gibi bir sayiya denk

gelmektedir.

55.18 x 104.15 + 622 = 6369

Yani PS bilesiginin M, nmr  yaklasik olarak 6370 bulunur.

Yapilan Jel Gegirgenlik Kromatografisi analizi sonucunda ise M, gpc=5680 olarak

bulunur.

4.7 PS-PMMA alkin kopolimer bilesiginin 'H NMR ve GPC sonuclar

Bu bilgiler dogrultusunda GPC, 'H NMR ortalama agirliklar heseplanabilir.

Alifatik

{1

1oppmpo

ul

Sekil 4.12 : PS-PMMA alkin kopolimer bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Grafikte 7.5-6.3 arasi olan pikler polistirendeki fenil hidrojenlerine aittir.2-0.8 arasi
pikler ise polistiren ve polimetakrilatlardaki alifatik gruplara ait piklerdir.

ATRP’nin 120 dakika gergeklestigi reaksiyonda My nmr

Tekrarlayan birim sayist 42 bulunur buna gore;

42 x 100.12 + 6370(Munmr ps) = 10570 yani yaklasik olarak 10600

ATRP’nin 195 dakika gergeklestigi reaksiyonda My, nymr

Tekrarlayan birim sayis1 92 bulunur buna gore;

92 x 100.12 + 6370(Mynmr ps) = 15550 olarak bulunur.

PS-co-PMMA PNBON
MA11000  Ag-10850
MMy =111 aging=120

PSPMMA-PNBON \ /
A=10000
M M=118

T T T T
30 35 40 45 50

Alikonma zamani(dak.)

PScoPMMA  pugoN
M18000 -y 10850
MyM=114 a7 ime 139

/l

PSPMMA-PNBON
M= 24000
MyiM,=124

T T
30 ¥ 40 45 50

Alkonma zamam(dak.)

Sekil 4.13 : PS-PMMA alkin kopolimer bilesiginin GPC spektrumlari

Yukaridaki spekturumlardan biri 120 dakikalik digeri 195 dakikalik ATRP sonucu
olusan PS-PMMA alkin kopolimer bilesiginin GPC spektrumlarin1 vermektedir.
Bunun sonucu 120 dakika sonunda olusan bilesigin M, cpc=11000, 195 dakika
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sonucu olusan bilesiginki ise 18000 c¢ikmustir. Sekillerden goriilecegi gibi ATRP

siiresi artirilinca elde edilen blok kopolimerin molekiil agirligi da artmistir.

Cizelge 4.1 : PS ve PMMA polimerlerinin karakterizasyonu

Polimer Mon. [M]y/[Iy] Zaman Don.(%) M, gpc" M, theo Munmr M /M,?
PS St 200 240 23 5680 5400 6370 1.22
PS--PMMA MMA 300 120 14 11000 10500 10600  1.11
PS--PMMA MMA 300 195 29 18000 15000 15550 1.14

a :RI dedektorle GPC sonucu

4.8 PS-PMMA-PNBONI 3-farkli kollu yildiz kopolimerinin "H NMR ve GPC
Sonuclar

LN L B B B B B B B B B B B B e e e e
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

1.0 ppm 0.0
Sekil 4.14 : PS-PMMA-PNBONI 3-farkli kollu yildiz kopolimerinin 'H-
NMR spekrumu
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/
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T T T T
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Ahkonma zamam(dak. )

Sekil 4.15 : PS-PMMA-PNBONI 3-farkli kollu yildiz kopolimerinin GPC
spekrumu

Iki GPC egrisinden de goriilebilecegi gibi sabit molekiil agirhgindaki N-butil
oksanorbornan imid polimerleri ile degisen molekiil agirligindaki PS-PMMA alkin
kopolimerlerinin alkin-azit click reaksiyonun iiriinii yaklasik olarak reaksiyona giren

iki polimerin molekiil agirli§inin toplami olarak basari ile elde edilmistir.

Cizelge 4.2 : 3-kollu yi1ldiz kopolimerinin karakterizasyonu

Polimer M teo M NMr Mn Mw/Mn dn /dc

(ml/g)

Yildiz Polimer 21900 21500 24100 1.17 0.128

Yildiz polimer 26300 27900 30100 1.21 0.116
TD-GPC"

b =Uclii dedektdre sahip GPC ile THF de 35 °C’de yapilan dlgiimleri verir.

M,,te0’lar1 click yapilan polimerlerin M;,,nmr’larin toplami ile hesapliyoruz.
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Elde edilen yildiz polimeri NMR degerlerini kullanarak yukaridaki tabloda bulunan
degerlerde dn/dc ve Mpnmr degerlerinin bir yildiz polimer {izerinde nasil
hesaplandigini gosterecek olursak :

Sxn _ 12915 _ 25 —» n=50(PS)
2x 50 5.196

an 10854 o 44 (PMMA)

3x 7,184

50x104.15 + 44 x 100.12 + 50 x 221 =20662.7

M, nmr = 20700 + 622= 21322 (622=PSPMMA ug grup)

21322 + 269= 21590 (269= ROMP ug grup)

5207.5

Wpg = 32075 — 25
20622.7
Woa = 02 — (5
20662.7
11050 __
Wpnpont = 206627_0.54

(dn/de)yg, = 0.185x025+0.076x0.21 +0.54x0.122=0.128
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada 3 kollu c¢oklu baslatict iizerinde ROMP, SFRP (NMP), ATRP
yontemleri uygulanarak, 3 farkli kollu yildiz polimer basariyla elde edilmistir. Bu
caligmanin 6zelligi halka acilma metatez polimerizasonu yildiz polimer kullaniminda

ilk kez kullanilmis olmasidir.

Calismalarda sirastyla SFRP-ATRP-ROMP (Click) yolu izlenmistir. Bunun sebebi
ise ATRP’nin SFRP’den Once uygulanmasi g¢oklubaslaticinin ucunda TEMPO

fonsiyonalitesinin kaybina neden olabilmesidir.

Karakterizasyon sonucunda yildiz blok kopolimerin teorik olarak hesaplanan
molekiil agirliklar ile '"H NMR’dan bulunan molekiil agirhigt uyumlu oldugu

gbzlenmistir.

Goriildiigii gibi dalli yapinin sadece tek bir kolunda alkin azit click reaksiyonundan
yararlanilip polimerlestirilmistir. Eger alkin ucu bir degil birden fazla olan ¢oklu
baslaticilar sentezlenebilirse ROMP’un bagh dal sayis1 artar ve bdylece cok daha

farkli yapida ve ozellikte yildiz pelimerler sentezlemek miimkiin olur.
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