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KISALTMALAR

M : Monomer

| : Baslatict

L : Ligand

MMA . Metil metakrilat

PMMA : Poli(metil metakrilat)

PS : Poli(stiren)

PEA : Poli(etil akrilat)

PTBA : Poli(ter-butil akrilat)

ATRP : Atom transfer radical polymerization
RAFT : Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer
NMP : Nitroxide-mediated polymerization
GPC : Gel Permeation Chromotography
NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

uv : Ultraviyole

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre
TEDETA . Tetraetildietilentriamin

DVB : Divinil benzen

EBA : Etil bromo asetat

DETA : Dietilen triamin

TREN > Tris(2-aminoethyl)amine

THF : Tetrahidrofuran

PMDETA  :N,N,N’,N”’,N’’- pentametildietilentriamin

HTETA :1,1,4,7,10,10-hekzakis [heksil 1,4,7,10- tetra azadekan)
PMMA-b-PS : Poli(metil metakrilat) blok Poli(stiren)
PMMA-b-PEA : Poli(metil metakrilat) blok Poli(etil akrilat)
PMMA-b- PTBA: Poli(metil metakrilat) blok Poli(ter-butil akrilat)
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CINKO TOZU ILE ATRP REAKSIYON ORTAMINDAN BAKIR
KATALIZIN KIMYASAL iINDIRGEME iLE GIDERILMESI

OZET

1990 yillarin basinda gelistirilen “Atom transfer radikal polimerlesme” (ATRP)
yasayan tipte kontrollii bir polimerlesme teknigidir. Bu tarihe kadar yalnizca iyonik
polimerlesme metotlarinda goriilen yasaya bilirlik 6zelliginin radikalik esash
polimerlesmelere uygulanabilmesi polimer kimyada énemli bir doniim noktasidir. Bu
alandaki yogun arastirmalar ATRP’nin akrilik ve stirenik esasli monomerlere
uygulabilecegini gostermis ve bu yolla blok, graft,star ve star-blok yapili
polimerlerin insasinda kullanilabilecegini ortaya koymustur. ATRP daha sonraki
yillarda gelistirilmis olan RAFT ve NMP gibi diger kontrollii polimerlesme
tekniklerine gore birgok istiinliik arz etmektedir. Bu istiinliikler; polimerlesmede
zincir biiyiimesinin daha kontrolli olmasi ve kati1 ylizeye asilamada ¢ok daha
mitkemmel sonu¢ vermesidir. Diger iki teknik prensip olarak zincir transfer
mekanizmasina gore ¢alistigindan kat1 yiizeylere polimer asilamakta ATRP’ye gore
daha az basarilidir. Ancak bu iistiin 6zelliklerine ragmen ATRP’nin tek ve en 6nemli
kusuru, bu yontemle elde edilen polimerin renkli olmasidir. Bunun nedeni bakir
kompleks katalizoriin izole edilen polimerik yapmin iginde safsizlik olarak
kalmasidir. Reaksiyon sonucunda polimerik {irlinde kalan bakir kompleksinin
giderilmesi i¢in bu giine kadar pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Kat1 destekli veya kolay
uzaklastirilabilen ligandlarin kullanilmasi bakir icermeyen iiriin elde etmede basarili
olmakla beraber polimerik iirlinlerin polydispersitelerinin yiiksek olmasi bu ¢abalarin
pratikte ¢ok basarili olmadiklarint ortaya koymaktadir. Bu tez ¢alismasinda ATRP
cozeltilerindeki  bakirin  ¢inko  tozuyla  kimyasal olarak  indirgenerek
uzaklastirilabilecegi gosterilmistir. Yapilan deneyler gostermistir ki; ATRP
karisiminin @z miktarda su ve silika jel varliginda ¢inko tozu ile karigtirilmasi
¢Ozeltinin renginin cabucak gitmesine ve elementel bakirin ¢dkmesine yol
acmaktadir. Bu denemelerde mmol bakir basina 0.325 g 1slak c¢inko tozu
kullanildiginda kimyasal indirgemenin ile hizli bir sekilde gerceklestigi ve 5
dakikadan daha az bir silirede tamamlandigi goriilmiistiir. Siiziilen polimer
cozeltilerinin AAS ve UV spektrometre ile yapilan analizler ortamda bakir
bakiyesinin kalmadigini gostermistir. ATRP c¢ozeltilerinin oda sicakliginda ¢inko
tozu ile kisa siireli muamelesiyle polimerlerin bromo-alkil u¢ gruplarinin degismeden
kaldig1 ve tam bir rediiktif dehalojenizasyon icin 24 saat etkilesme siiresinin gerektigi
cinko 1ile etil bromoasetat model bilesiginin reaksiyonu iizerinde kanitlanmistir.
Gergekten de, ¢inko ile 15 dakika etkilestirilerek bakiri uzaklastirilan ATRP
¢ozeltisinde izole edilen PMMA’nin (Mn: 7.9 K, PDI: 1.086) hala yasayan polimer
oldugu stiren, etil akrilat ve t-butil akrilat ile yapilan zincir uzatma reaksiyonlar ile
sirastyla. PMMA-PS (Mn: 359 K, PDI: 1.073), PMMA-PEA (Mn: 478 K
PDI:1.155), PMMA-PTBA(Mn:21.4 K PDI:1.033) blok kopolimerini vermesiyle
ispat edilmistir. Bunlara ilaveten ¢inko ile muamelenin asetik asit varliginda
gerceklestirilmesinin rediiktif dehalojenizasyonu hizlandirdig1 ve 2 saat etkilesimle
0l uclu polimer verdigi gosterilmistir.
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REMOVAL OF THE COPPER CATALYST FROM ATRP MIXTURES BY
CHEMICAL REDUCTION WITH ZINC POWDER

SUMMARY

Atom transfer radical polymerization (ATRP) is a controlled radical polymerization
technique developed in early 1990’s. The ionic techniques were the only way to
attain living polymers until that time. To attain living polymers by a radical method
IS an important corner stone in polymer chemistry. Extensive investigations revealed
that, ATRP is applicable to acrylic and styrenic monomers for design of block, graft,
star, star-block polymer architectures. ATRP is superior to newly other controlled
polymerization techniques such as RAFT and NMP in many respects. ATRP
provides excellent control of the chain growth and especially successful for grafting
from solid surfaces comparing with the other techniques  operating with chain
transfer mechanism. Despite these peculiarities, color of the resulting polymers is
one important drawback of ATRP. This is due to presence of trace quantities of the
copper complex remaining in the polymer product. There appear many endeavors to
remove the copper complex. The use of supported copper complexes or design of
easily removable new ligands can give copper-free polymers, but have limited
success in practice to obtain polymers in narrow polydispersities.In this work, we
have developed a novel method for quick removal of the copper complex from
ATRP solutions based on chemical reduction with zinc powder. It was demonstrated
that, simple mixing of an ATRP mixture with zinc powder was demonstrated to
result in rapid decolorizing of the solution and precipitation of elemental copper,
using small amounts of silica gel as seeding material. The experiments revealed that,
the chemical reduction of copper by wetted zinc powder (i.e. 0.325 g per mmol
copper) is fast and completed within less than 5 min. AAS and UV spectra of the
filtered polymer solution showed no any trace of copper. Terminal bromoalkyl
groups of the polymers in the ATRP solution were determined to be unchanged by
short term contact with zinc powder at room temperature and a nearly complete
reductive dehalogenation takes place only after 24 h of interaction, as evidenced by
reaction of elemental zinc with a model compound, ethyl bromoacetate. Indeed,
PMMA sample (Mn: 7.9 K, PDI: 1.086) isolated from ATRP mixture after the
copper removal a by short contact with zinc powder (i.e. 15 min) was determined
“still living” as confirmed by chain extension with styrene, ethyl acrylate, t-butyl
acrylate yielding block copolymer, PMMA-block-PS (Mn: 35.9 K, PDI: 1.073),
PMMA-block-PEA (Mn:47.8 K, PDI:1.155), PMMA-block-PTBA (Mn:21.4 K
PDI:1.033). Presence of acetic acid was demonstrated to accelerate reductive
dehalogenation of PMMA end-groups by zinc and yields non-living polymer within
2 h.
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1. GIRIS

ATRP akrilik ve stirenik esasli monomerlere uygulabilen ve bu yolla blok, graft,
yildiz ve yildiz-blok yapil1 vb. ¢esitli polimerlerin insasinda kullanilabilen kontrollii
bir polimerlesme teknigidir [1]. Elde edilen polimerin renkli bakir kompleksi
icermesi yOntemin dezavantaji olup, bu yontem endiistriyel boyutta polimer
tiretiminde kullanilamamaktadir. ATRP yontemi ile bakir icermeyen polimer elde

etmek icin yapilan ¢alismalar ii¢ yonde yogunlagmis olup bunlar;
i) Immobilize bakir kompleksi kullanilmast,
il) Kolay ayrilabilen 6zel ligand dizayni,
iii) Alisilagelmis ligandlarin sonradan uzaklastirilmasina dayanan ¢alismalardir [2].

Buradaki her ii¢ yaklasimla bakir icermeyen polimer elde etmek i¢in epeyce gayret
sarf edilmistir. Bunlardan birinci yaklasimda kati destekli bakir kataliz kullanima,
katalizoriin reaksiyon ortamindan filtrasyonla kolay uzaklastirilabilir olmasindan
dolayr uygun bir yontem olarak diisiiniilmiistiir. Ancak prosesin heterojen olmasi
nedeniyle polimerin molekiil agirhig dagilimi beklenenden yiiksek olmaktadir. ikinci
yaklasim ise oldukg¢a kontrollii polimerlesme saglamasi nedeniyle caziptir. Ancak
zahmetli ligand sentezlerini gerektirmesi nedeniyle uygulamada pratik degildir.
Sonuncu yaklasimda ise ATRP bilinen ligandlarla gergeklestirdikten sonra

kompleksi reaksiyon ortamindan fiziksel ve kimyasal yollarla uzaklastirmaktir.

Bu alandaki en basit yaklagim hidrate kilin bakirin fiziksel olarak uzaklastirilmasinda
kullanilmasidir [3]. Ticari iyon degistirici reginelerin asit veya sodyum formlar1 da
bakir katalizoriinii uzaklagtirmada kullanilmistir. Fakat bu islem yavas olup, solvent

polaritesinden oldukga etkilenmektedir [4].

Ding grubu amid gruplar1 igeren multiamin fonksiyonlu ligandi reaksiyon sonunda
onunla hidrojen koprii bagi olusturan ve yine amid fonksiyonu tasiyan silika ile
muamele ederek ortamdan uzaklastirmay1 basarmistir [5]. Susuz ortam elektrolizi ile

(tetrabutil amonyum hidroksit tasiyict elektrolit kullanilarak) ATRP ¢6zeltisinden



bakir uzaklastirilarak bakir icermeyen polimer elde edilmistir [6]. Kullanilan

solventten dolay1 yontem pratik degildir.

Biz bu tez ¢alismamizda ATRP yontemi ile bakir icermeyen polimer elde edebilmek
i¢in bakirin ¢inko tozu ile kimyasal indirgenmesine dayanan yeni, basit ve hizli bir
yontem gelistirmek hedeflenmistir. Bakir ve ¢inko elementlerinin elektrokimyasal
gerilim sirasindaki yerleri bakir iyonunun elementel bakira indirgenmesine imkan

vermektedir. Ciinkii bakir-ginko ikilisinin standart hiicre potansiyeli (1.1):

Cu®—2zn% =0.337V — (=0.763)V =1.1 Volt (1.1)

Bu metal ¢ifti elektrokimyada Daniel pili olarak bilinen bir sistem olup, sulu ortamda
Cu(ll) iyonlarmin indirgenmesine ve ¢inkonun yiikseltgenmesine dayanir. Ancak
sulu ortamda kolayca gerceklesen bu reaksiyonu organik ¢6ziicii iceren ATRP

ortaminda gerceklestirmek pratik¢e miimkiin degildir.

Bu ¢alismada bu indirgeme ile asagidaki reaksiyon yoluyla (1.2) ATRP ¢6zeltisinin

kisa siirede renksiz hale gelmesi i¢in gereken reaksiyon sartlari incelenmistir.
CuBry L +2Zn(0) —— Cu(0) + ZnBr, .L (1.2)

Bu incelemede ¢inko tozunun aktiflenmesinin, indirgenen bakirin kolay ¢oktiirtilmesi
icin silika jel kullaniminin, elektron transferi saglamak ic¢in kullanilacak eser
miktardaki suyun etkileri arastirilmistir. Yapilan ¢alismalarda ayrica elde edilen
polimerin bromlu aktif ucunun muhafaza edilmesinin veya tamamen giderilmesinin
sartlar1 incelenmistir. Bu optimizasyon islemleri sonunda birka¢ dakikada tamamen

renksiz ATRP ¢ozeltisi elde etmek i¢in gereken bir regete ortaya konulmustur.



2. TEORIK KISIM

ATRP 1995 yilinda birbirinden bagimsiz bir sekilde Sawamoto [7], Matyjaszewski
ve Wang [8] tarafindan ortaya konmus kontrollii/yasayan bir polimerlesme
teknigidir. Bu yontem ile metakrilat, akrilat ve stiren gibi bir¢cok vinilik monomerler
polimerlestirilerek istenilen molekiil agirliginda, disiik polidispersiteli polimerler
elde edilebilmektedir. Tipik bir ATRP sistemi; halojen kaynagi, baslatici, ligand ve
monomerden olusmaktadir. ATRP’ nin genel mekanizmasina baktigimizda R-X
baginin Cu(I) katalizorliigiinde homolitik kirilmasi ile R. (radikal) meydana gelirken
Cu(l), CudI)’ ye yikseltgenmektedir [9] (2.1). Olusan radikal polimerlesmeyi
baslatir, ancak biliylimekte olan radikal CuBr; ile etkileserek tekrar alkil bromiir
olusur. Ilk basamak polimerizasyonun baslamasi ve ilerlemesi, ikinci basamak ise
biiyliyen ucun aktifligini gegici olarak kaybetmesidir. Bu iki basamak denge

halindedir ve zincir biiylimesinin kontrollii bliylimesini saglar.

kact
R-X + M"-Y/Ligand — R . +  X-M{""LY/ligand
kdeact
Y ) (2.1)
ke
monomer A
sonlanma

Biiyiiyen zincir radikali Cu (I1) gibi yiikseltgenmis metalden halojeniirii alarak tekrar
basa donmektedir. Ayrica olusan serbest radikal baska bir radikal ile de kenetlenme

reaksiyonu verebilir ki bu durumda sonlanma olmaktadir.

ATRP’ de bakir yerine Fe, Ni, Pd, Pt, Ru gibi ge¢is metallerinin kullanildig: bir¢ok
ornek bulunmakla beraber en yaygin kullanilan metal bakirdir [1].

ATRP ile kontrollii polimerlesebilen monomerler stirenik ve akrilik tiirden
monomerlerdir. Stiren [1], metil akrilat [10] ve metil metakrilatin [11, 12] homojen
bir ortamda gerceklestirilen ATRP’sinin kinetik c¢alismalar1 incelendiginde
polimerlesme hizinin monomer, baglatici ve Cu (I) konsantrasyonlarina gore 1.

dereceden oldugu gozlenmistir [1].



ATRP’de hiz denklemi (2.2) yazilirken baslama asamasinda baglaticinin tamamen
tilkendigi [13] ve kisa siirede Cu (1) ve Cu (II) iyonlariin dengede oldugu kararli hal
durumuna varildig kabul edilir. Polimerlesme bundan sonra prensip olarak sonlanma

meydana gelmeden yiiriir [1].

R, = kypp [M] =k, [P.] [M] =k Ko [}, _ 12D v
[ Cu (D) X ]

Kyt _ [P][Cu(D) X] (2.2)

[Cu (D] [PX]

Keg=

kdeact

Bu denklemlere bakildiginda reaksiyonun biitiinii monomer konsantrasyonuna gore

1. Mertebedendir.

Olusan polimerin dispersitesi iyi kontrol edilip edilemedigine bagl olarak degisir. Bu
aktivasyon ve deaktivasyon hiz sabitleri monomerin cinsine bagli olarak

degistiginden Keq ve dolayist ile kapp her monomer igin farkli olacaktir.

Sonlanmanin ihmal edildigi durumda molekiil agirhigi dagilimi ifadesi asagidaki

sekilde verilir (2.3).

ky, [RX], (2 _1)

M, /M, =1+
W’ kq[X Cu()] \ P

(2.3)

Burada Kk, polimerlesmenin ilerleme hizini, RXg baslangigtaki baslatic
konsantrasyonu, p doniisiimii gosterir. ATRP teknigi ile farkli topolojide pek c¢ok
polimer; blok, multiblok, yildiz-blok, graft, kat1 ylizeyden graft (SIP), dallanmus, ¢ok
dallanmus, taraksi [1], ¢intirakli (Arborescent) [13] insa edilebilir.

Ancak ATRP bu miikemmel 6zellikligine ragmen endiistriyel bir iiretim prosesi
olamamistir. Bunun nedeni elde edilen polimer iirliniin renkli bakir kompleksi
icermesi, yani renkli olmasidir. Elde edilen polimerin renkli safsizlik olarak bakir
kompleksi icermesi ayni zamanda perapratif calismalarda NMR spektrumlarinin

alinmasinda da 6nemli bir engel teskileder.

Laboratuvar 6lgekli ¢alismalarda bakir kompleksinin uzaklastirilmasinda bagvurulan
en genel yol reaksiyon sonunda ele gegen ¢6zeltinin basit olarak alumina veya silica

kolondan gecirilmesidir [14]. ATRP yonteminin daha biiyiik 6lgekli tiretimlerde

4



kullanilabilmesi amaciyla bilim adamlart ATRP ¢ozeltisindeki bakir1 uzaklastirmak,

renksiz bir polimer elde edebilmek i¢in bu yonde bir¢ok ¢alisma yapmislardir.

ATRP ortamindan bakir kompleksini gidermek i¢in yapilan caligmalar 3 yonde

yogunlasmaistir.
1-Kat1 yiizeye tutturulmus ligand kullanilmasi
2-Ozel tip ligand dizayn1

3-Bakirin reaksiyon sonrasinda ortamdan giderilmesi

2.1 Kat1 Yiizeye Tutturulmus Ligand Kullanilmasi

Kati ylizeye tutturulmus ligandlarin bakir kompleksleri siiziilerek ortamdan kolay
uzaklastirilabildigi icin ATRP ile renksiz polimer elde edilmesi igin {imit 15181
olmustur. Kat1 yiizeylerde fiziksel olarak adsorplanmis amin fonksiyonlu ligandlarin
en basit sekilde metalsiz polimer elde edilmesinde ¢are olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Silika ylizeye c¢ozeltidlen HMTETA emridilmesi ile elde edilen tutturulmus
ligandlarin bakir [15, 16] ve rutenyum komplekslerinin polimerik iirtindeki metal
miktarlarimi kaydadeger oranlarida (%0.1) diisiirdiigli ancak ele gegen polimerlerin
molekiil agirhigi dagilimlarinin oldukca genis oldugu goriilmiistiir. Bu sonucta
sistemin heterojen olusu nedeniyle bu tiir kat1 destekli katalizlerle zincir biiyliimesinin
kontrollii gerceklestirilebilmedigini gdstermektedir. Daha iyi kontrollii zincir
biiyiimesi saglamak amaciyla kati destekli ligandin yanisira Matyjeswski grubu
tarafindan ortama ¢oziiniir ligand-Cu kompleksi ilave edilmesi denenmis ve elde
edilen iirlindeki bakir bakiyesinin énemli 6l¢iide diistiriilebildigi goriilmiistiir. Ancak
polidispersitelerin polistiren i¢in tatminkar oldugu, MMA polimerlesmesi i¢in ise 1yi

olmadig1 gortilmiistiir.

Honigfort grubu bakir katalizi tasiyict olarak amin fonksiyonlu Janda jel regine
tasarlamiglardir [17]. Burada janda jel reginenin tercih edilmesinin nedeni bu ticari
recinenin organik solventlerle uyumlu olusu ve kullanilan ¢apraz baglayicinin
esnekligi nedeniyle fonksiyonel gruplara ulagsmayr kolaylastirmasidir. Burada
karsilastirma amaciyla Janda jele bagl iki farkli tip polimerik ligand gelistirilmistir
(2.4). Birinci tip ligandin bakir kompleksini geri kazanilip tekrar kullanilmasi halinde
ayni polidispersite degerlerinin bu kez dahada artign ve 1.5-1.76° lara ciktigi

gorilmiistiir. Bunun nedeni tam olarak aciklanamamuistir.
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Ayrica olusan iirtinde % 0.05-0.07 oraninda bakir kalmasi bu yaklagimin ¢ok da

basarili olmadigini gosterir.
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Haddleton grubu amin fonksiyonlu silika yada polistiren regine {izerine 2-

piridilaldehit etkisiyle imino piridin fonksiyonlu polimerik ligand sentezlemis ve

bunlarin bakir kompleksleriyle MMA nin polimerlestirilmesini gerceklestirmislerdir
[18] (2.5) .

=
o

CuBr (2 _ 5)



Sonuglar reaksiyon sonunda elde edilen polimerin renksiz oldugunu fakat

polidispersitelerinin 1.3-1.6 araliginda oldugunu gostermistir.

Shen grubu reaksiyon ortamindan bir miknatis yardimiyla kolayca ayrilabilen
magnetit c¢ekirdekli ve TEDETA (tetraetildietilentriamin) fonksiyonlu regineler
sentezlemis ve bunlarin bakir kompleksleri ile ATRP denemeleri gergeklestirmistir

[19] (2.6).
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Bu konuyla ilgili siirdiiriilen ¢aligmalarda Pelton grubu dietilentriamin (DETA)
fonksiyonlu silan kenetleme ajani kullanarak silika yiizeyini triaza fonksiyonlu hale

getirmistir [19].

Bu maddenin polietilen glikol dimetaktrilatin asiris1 ile reaksiyonunda metakrilat ¢ift
baglarin1 igeren yiizeyli silika kiireleri elde edilmistir. Bu cifte baglara Micheal
katilmast yolu ile yapisinda 3 tane tersiyer amin fonksiyonu igeren kati destekli

ligandlar elde edilmistir (2.7).

Buradaki dimetakrilatin yapisindaki polietilen glikol zincir uzunlugunun mikro kiire
cekirdeginden olan uzakligi nedeniyle elde edilen ligandlarin bakir komplekslerinin
ATRP’ de daha 1iy1 kontrol saglayacagi ongoriilmiistiir. Bu ¢alismada katalizin uzun
bir zincir vasitastyla mikro kiireye baglanmasinin daha iyi kontrol sagladig1 ve elde

edilen polimerlerin polidispersitelerinin 1.2-1.4 araliginda oldugu gosterilmistir.
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Bu yolla elde edilen polimerlerde diisiik doniisimlerde polidispersiteleri 1.2

civarinda kalmakla birlikte doniisiimiin %70’ lere ¢ikmasi halinde polidispersitelerin

2.4’ lere kadar yiikseldigi goriilmiistiir. Yukarida da belirtildigi gibi bu enterasan

ligandin 6zelligi magnetit olusu nedeniyle reaksiyon ortamindan bir magnetik ¢ubuk

kolayca uzaklastirilmasidir.



2.2 Ozel Tip Ligand Tasarim

Kati destekli bakir komplekslerinin ATRP’ de zincir biiylimesini iyi kontrol
edememesi nedeniyle 6zel tip ligandlarin dizayn edilmesi yoniinde calismalar
gergeklestirilmistir. Bu ligandlarda aranilan 6zellik reaksiyon gerceklestirildikten

sonra ortamdan ¢okme veya bagka bir dis etkiyle ortamdan kolayca ayrilabilmesidir.

Bunlardan biri Barre ve grubu tarafindan Onerilen uzun alkilli amin ligandlar

kullanilmasidir. Bu tiir ligandlarin degisik organik ¢oziiciilerde farkli ¢oziinme
CygHs7 CigH37

| |
H,-—N N— H
C1gH37 ~TSN N C1gH37

(2.8)

N
S
CqgH3z CqgH37

davranig1 gostermesi beklenir. Ornegin, 6 oktadesilli TREN ligandin bakir kompleksi
metanol ve asetonitril gibi polar c¢oziiciilerde sicakta ¢oziinmekte sogukta ise
cokmektedir [20] (2.8). Kompleks siiziiliip reaksiyon ortamindan ayrilir. Boylece

bakirdan arindirilmis hale gelir.

Ozel ligand dizaym konusunda énemli bir yaklasim Honigfort grubunca ortaya
konan “Precipiton Ligand” kavramidir. Burada yapisinda stilben gruplar1 tasiyan
amin ligandlar1 sentezlenmis ve bunlarin bakir komplekslerinin UV etkisiyle
¢oziinmez hale geldigi gorilmiistir. Bu c¢oziinmezlik 6zelliginin ligandlarin
yapisindaki stilben {initelerinin 151k etkisiyle cis-trans izomerlesmesinden ileri geldigi
kanitlanmistir [21]. Yapisinda 1 ve 2 tane stilben iinitesi tagiyan 3 amin azotu igeren
(triaza) ligandlar (2.9) da gosterilen reaksiyon asamalari ile elde edilmistir. Bu
ligandlarin bakir kompleksleri ile elde edilen ¢ozeltiler 2 saat UV 1s18ina maruz
birakildiktan sona ¢oktiiriilmiislerdir. Siiziintiide kalan bakirin miktar1 680 nm’deki
absorbans bandinin degisimi ile tayin edilmis ve ortamda kullanilan bakirin %1’ den
daha azinin kaldig1 goézlenmistir. Bu da 1s1k etkisiyle ¢okmenin kantitatife yakin
verimle gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen polimerlerin polidispersitelerinin
tek stilben gruplu ligandlar takdirinde 1.2 civarinda kaldigin1 2 tane stilben grubu
iceren ligand kullanildiginda ise daha yiiksek (1.4-1.5) oldugu goriilmiistiir.
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Haddleton grubu bakir igermeyen ATRP ¢o6zeltisi elde etmek igin enterasan bir yol
ortaya koymustur [22]. Burada 5 tane perfloro oktil grubu igeren (2.10) dietilen
triaminin bakir kompleksinin perflorooktilmetil siklohekzandaki ¢ozeltisinde ATRP
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginda (90 °C) bu ligandin bakir kompleksi
perflorooktilmetil siklohekzanda ¢oziinmekte fakat toluende ¢okmektedir. Birbirleri
ile karismayan toluen ve perflorooktilmetil siklohekzandan olusan 2 fazli sistemde
gerceklestirilen reaksiyonla elde edilen polimerlerin molekiil agirhigr dagilimlarinin
1.2’ nin Ustiinde oldugu goriilmiistiir.
CsF17
CsF17 [
N7 N\/\N
(2.10)
CgF47 CgFy7

Pentakis-N-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadekafloroundesil)-1,4,7-triazaheptan

Shen grubu ucunda tetraetil trietilen diamin tagiyan polietilen — polietilen glikol blok
kopolimerini ortamdan kolay ayrilan ligand olarak ATRP’ de kullanmistir [23]
(2.11). Bu ligandin bakir kompleksi reaksiyon sicakliginda toluende ¢oziinmekte,
fakat oda sicakliginda ¢oziinmemektedir. Burada polietilen zincir uzunlugunun
kataliz aktivetisinde ve polimerizasyonun kontrolliine 6nemli derecede etkiledigi
goriilmiis, artan polietilen zincir uzunlugunun hem aktivitede hem de zincir

biiylimesi kontroliinde olumsuz yonde etki ettigi anlagilmistir. Fakat polietilene poli-
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etilen glikol eklenmesinin bu olumsuzluklart ortadan kaldirdigi ve hem zincir
biiyiimede kontrolii sagladig1 ayrica kataliz etkinliginin arttirdii gosterilmistir. Bu
prosesin diger bir avantaj1 katalizin geri kazanilip tekrar kullanildiginda aktivitesinin
pratik¢e ayni kalmasidir.

i
CH,CH (l:—CI

Il
PE-PEG-CH,-CH,OH ——————————» PE-PEG-CH,-CH,-0-C-CH=CH,
Et;N, THF, 0 °C

NH-[CH,-CH,-N-Et,], (2.11)
B THF, r.t
’,N\Et
o CuBr
PE-PEG-0-C-CH,-CH- <~ PEPEG-CH;CHyO-C-CH,CH-[CHy CHyN-Et,

SN—Et

\

Et
Shen grubu diger bir ¢alismasinda 2 tane dietilen triamin ligandin1 diamino piridin
kopriisiiyle ve amid fonksiyonu tasiyacak sekilde sentezlemistir (2.12). Bunun bakir
kompleksi ile ATRP gergeklestirdikten sonra ortama timin bagli PS- DVB regine
ilave edildiginde liganddaki amid gruplari ile hidrojen koprii bagi meydana

getirilerek oda sicakliginda bakir kompleksinin ortamdan giderilebildigi goriilmiistiir.

silica jel
o)
Il (tiimin Gnitesi)
o0—C
N o en
N7
)\H (2.12)
7 N7 N Et :
Et s s H —Et
Et—N’/\ : i N
% H s H
CumnN N N

)
Z \\“‘ 'y,

(diaminopiridin tinitesi, DAP)

il

Qz

Burada hem ligand hem de ligand baglayici 6zel olarak dizaynedilmistir [5]. Bu yolla
ele gecen polimerlerin molekiil agirligi dagilimlar: 1.1-1.2 arasinda olmaktadir. Bu
sekilde ortamdan uzaklastirilan bakir kompleksi amid gruplarimin hidrojen koprii
baglarinin tersinir olmasi nedeniyle toluenli ortamda i1sitmakla tekrar geri

kazanilabilmekte ve kullanilabilmektedir.
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2.3 Bakiri Reaksiyon Sonrasinda Ortamdan Giderilmesi

Kat1 destekli bakir komplekslerinin polimerlesmede zincir biiyiimesini iyi kontrol
edememesi ve 0Ozel ligand dizaynimmin zahmetli kimyasal prosesleri gerektirmesi
nedeniyle renksiz polimer elde etmenin en iyi yolu ATRP ¢ozeltisinden bakirin etkin

bir sorbent ile ¢ekilmesi en uygun yol gibi géziikmektedir .

Bu anlamda en basit yaklasim Matyjaszewski grubunca Onerilen asit veya Na
formundaki katyon degistirici Siilfone PS-DVB regine kullanmaktir [4]. Burada
bakirin giderilmesi basit olarak goriilmektedir (2.13).

\/g\/ o1
+ Cu(l) veya Cu(lIDLBr ——
0:$:0

o 0=5-0
(Na) O cu(ily

Burada bakir regine yapisindaki siilfonat gruplari ile tuz teskil ederek

uzaklastirilmaktadir. Iyon degistirici ile bakir gidermede reaksiyonun yavas yiiriimesi

bir yana, kapasite diisiik olup 1 mmol bakir basimna 3,5 gramdan fazla regine

kullanilmasi gerekmektedir. Bu 6nemli bir olumsuzluktur.

ATRP gerceklestikten sonra bakir kompleksini uzaklastirmak i¢in basgvurulan diger
bir yontem susuz ortam elektrolizidir [6]. Burada iletkenligi saglamak igin ortama
tetrabutil amonyum hidroksit destek elektrolit olarak ilave edilir ve elementel bakir

katot ylizeyinde toplanir (Sekil 2.1).

- + +

N(but),0OH & N(but),OH

/

T

ATRP Gozeltisi Elementel ATRP Gézeltisi

Bakir

Sekil 2.1 : ATRP ¢ozeltisindeki bakirin susuz ortam elektrolizi ile giderilmesi.
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Elektrot olarak civa ve platin elektrot kullanilmig olup platin elektrotta kantitatif
olarak istenilen bir bakir ayrilmasi gozlenememistir. Civa elektrot kullanildiginda
basarili olunmus ve bakir amalgam seklinde ayrilmaktadir. Bu yontem laboratuar
kosullarinda elverigli bir yontemdir. Ancak susuz ortam elektroliz prosesi biiyiik

capli iiretimler icin pratik bir ¢6ziim olamamaktadir.

Bu anlamda diger basit bir yaklasim ATRP ortamimna kil ilave edilmesidir.
Montmorillonitin sodyum formunda bakirin agirhikga yirmi kati miktarda
kullanilmasi ile berrak ¢ozeltilerin elde edilebildigi goriilmiis, ¢ozeltide kalan bakirin

1.74 ppm’ den daha az oldugu gosterilmistir [3].

2.4 Bu Calismada Ortaya Konan Bakir Giderme Yonteminin Onemi

Buraya kadar yapilmis olan ¢aligmalar gostermistir ki, kat1 destekli bakir kompleksi
kullanimi1 ancak ligandlarin uzun bir zincir araciligr ile baglandigir ligandlarla
miimkiin olabilmektedir. Ayrica 6zel ligand sentezleri zor ve zahmetli sentez
asamalart gerektirmektedir ve bu g¢alismalarin pek cogu biiyiik ¢apli iiretimlerde

kullanilacak 6zellikte degildir.

Bu tez calismasinda ilk kez bakirin ATRP ortamindan ¢inko tozu ile Kimyasal
indirgenmesi sonucu giderilebilecegi ve boylelikle bakir igermeyen polimer elde
edilebilecegi gosterilmistir. Kisa siireli ¢inko etkilesimi ile bakir giderme islemi
sirasinda ugtaki halo-alkil grubunun etkilenmedigi, ayrica istenildigi takdirde ug
grubunda halojen igermeyen polimerlerin de elde edilebilecegi ispatlanmistir.
Buradaki bakir giderme isleminin endiistriyel boyutlu ATRP iiretiminde

uygulanabilecegi goriilmiistiir.
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1 Kullanilan Aletler

3.1.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR)

'H-NMR spektrumlari, oda sicakliginda, 250 MHz - Bruker DPX 250

spektrofotometre ile Ol¢lilmiistiir. Coziicii olarak CDCl3 kullanilmastur.

3.1.2 Gel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Agilent 110 marka jel gecirgenlik kromatografisi, 110 model Agilent pompa,
refraktif indeks dedektor ve degistirilebilir dalga boylu UV dedektor ve 4 adet ( HR
SE, 4E, 3, 2 ) Waters Styragel kolondan olusmaktadir. Polimerin molekiil agirliklart
PS standartlar kullanilarak bulunmustur. Olgiimler hareketli faz olan THF (HPLC
kalite) 30 °C' de 0,3 mL/dk akis hiz1 kullanilarak yapilmustir.

3.1.3 UV-visible spektrofotometresi

Uv-Vis. Olgiimleri Chebios Optimum-One markali UV-vis. Spektrometresinde

yapilmistir.

3.1.4 Atomik absorpsiyon spektrometre (AAS)

Cinko ve bakir iyonu High-resolution continum source atomik absorpsiyon
spektrometresi (HR-CS AAS) ( ContrAA 700) cihazi ile tayin edilmistir. Alevli

atomik spektrometre ile grafit firinda tayin yapilmistir.

3.2 Kullanilan Kimyasallar

Metil metakrilat (Aldrich), stiren (Merck), etilbromoasetat (Fluka) ve toluen (Merck)
kullanilmadan once destillenmistir. ATRP katalizi olarak kullanilan CuBr literatiirde

belirtilen prosediirle sentezlenmistir [24]. Ayrica ATRP yonteminde ligand olarak
kullanilan PMDETA (N,N’,N*’,N’’- pentametildietilentriamin) (Merck),
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2,2’ bipiridin (J.T.Baker) satin alindig1 gibi kullanilmis olup, homojen bir ATRP
cozeltisi olusturan HTETA literatiirde belirtildigi gibi laboratuvarimizda
sentezlenmistir. Etilakrilat (Aldrich), tersiyer butil akrilat, etilen karbonat, ¢inko

(J.T.Baker) ve silika jel (Merck) kullanilan diger kimyasallardir.

3.3 Cinko Tozunun Aktiflenmesi

100 mI’lik bir erlene 2 gr ¢inko tozu ve % 30’ luk 10 mL NaOH ¢ozeltisi ilave edildi.
Meydana gelen heterojen karisim cam baget ile 5 dakika boyunca ¢inko tanecikleri
ezilmek suretiyle karistirildi. Bu islem en az 2 kez tekrar edilerek ¢inko tozlar1 aktif
hale getirildi. Reaksiyon ortaminda kalan fazla NaOH’in uzaklastirilmasi ve aktif
¢inko tozlarmin kurutulmasi amaciyla ¢inko tozlart 6nce su (5x30 mL) daha sonra

metanol (2x10 mL) ve son olarak dietil eter ile yikandi.

Aktif ¢inko tozlar1 hava oksijeni ile tekrar oksitlenebilecegi i¢in kullanilmadan

hemen o6nce aktiflenmeli ve kisa siire iginde kullanilmalidir.

3.4 ATRP Yontemi ile PMMA Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 250 mL’lik iki boyunlu bir balona sirasiyla 0.25 mol (25 mL) metil
metakrilat, 25 ml toluen ve 5 mmol (1.042 mL) PMDETA konuldu. Reaksiyon
karisimindan azot gazi gegirilirken 5 mmol (0.7 gr) CuBr ilave edilip 5 dk boyunca
oda sicakliginda karistirildi ve son olarak yine azot gazi varliginda 5 mmol (0.955
gr,0.71 mL) etil-2-bromo-isobutirat ilave edildi. 3 kez degas edilip, vakum altinda
polimerlesme reaksiyonu yag banyosunda 90 %C’de 1 saat boyunca gerceklestirildi.
Polimerlesme oran1 [MMA] / [R-Br] / [CuBr] / [Ligand] oran1 50 / 1 / 1 / 1 olarak

secilmistir.

Ayni1 polimerlesme kosullari altinda kullanilan ligand HTETA veya 2,2” bipiridin ile
degistirilerek deneyler tekrar edildi. Bu siire sonrasinda ii¢ farkli ligandla yapilmis

olan renkli viskoz polimer ¢ozeltisi elde edildi.

3.5 ATRP Cozeltisinden Bakirin Uzaklastirilmasi

Hazirlanan stok ATRP ¢ozeltisinden, 0,8 mmol bakir kompleksi igeren, 8 mL 6rnek

cekilerek 100 ml’ lik bir erlene konuldu. Karismakta olan ortama 0.2 gr silika jel,
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0.1 gr su ve yeni hazirlanmis 0.26 gr aktif ¢inko tozu ilave edildi. Bakirdan kaynakli
renk tamamen giderilene kadar karigtirlmaya devam edildi ve sonrasinda karigim
stiziildii. Elde edilen polimer ¢6zeltisi metanol-asetik asit (95 /5, v/v) karisiminda

¢oktiiriildii.

3.6 Model Reaksiyon

ATRP ¢ozeltisindeki bakirin ¢inkoyla giderilmesi esnasinda polimer zincirinin
ucundaki bromun rediiktif dehalojenasyona ugrayip ugramadigi ayr1 bir model
reaksiyon ile incelenmistir. Polimer u¢ grubuna yapisal benzerligi nedeniyle model
bilesik olarak etil bromoasetat se¢ilmistir. Bu amagla, 100 mL’ lik bir erlene 3 gr
aktif ¢inko tozu, 0.9 gr su, 20 ml toluen ve 5.6 gr etil bromoasetat konuldu ve karisim
24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Rediiktif dehalojenasyon takibi igin
reaksiyon ortamindan 15 dk, 30 dk, 1 saat ve 24 saat sonunda 6rnek ¢ekilip dogrudan
'"H-NMR 6l¢iimii alindi. "H-NMR spektrumlarinda bromo metil grubuna ait sinyal

siddetinin degisimi gozlendi.

3.7 Polimer U¢ Grubunun Aktifliginin Test Edilmesi

Onceden ATRP yontemi ile hazirlanmis PMMA iceren stok ¢ozeltisinden (baslangig
reaksiyon sartlari: [MMA] / [R-Br] / [CuBr] / [Ligand] : 50 /1 /1 /1) 16 ml alinip 2
kisma ayrildi. Cozeltilerin her ikisi de, 0.52 gr (10 mmol) aktif ¢inko tozu, 0.1 gr su
ve 0.2 gr silika jel ile muamele edilip, karisimlarin biri 15 dk siireyle digeri ise 24
saat siireyle karistirildi. Bu siirelerin sonunda ¢6zeltiler siiziiliip, polimerler 30 mL

metanol-asit (50/5, v/v) karsisimda ¢oktiiriildii.

Kurutulan polimerlerin yasayan ug¢ grup testi i¢in; 10 mL’lik schlenk tiip icersine 0.2
gr PMMA, 0.869 mL destillenmis stiren, 0.869 mL toluen, 3.6 mg CuBr, 0.0052 mL
PMDETA ilave edilip 3 kez degas edilip ve vakum altinda 90 °C deki yag banyosuna
yerlestirildi ve reaksiyon 24 saat siireyle gergeklestirildi. Elde edilen polimer
¢ozeltisindeki bakir aktif ¢inko tizerinden wuzaklastirildi. Polimer metanolde

¢Oktiiriilerek izole edildi.

Ayrica, aktif ¢inko tozu ile 15 dk muamele edilip izole edilen PMMA yine ayni
oranlarda ([PMMA-Br] / [monomer] / [CuBr] / [Ligand] : 1 /300 / 1/ 1) etil akrilat
ve tert-butil akrilat ile 80 °C’ de polimerlestirilerek yasayan ug grup testi yapildi.
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PMMA-b-PEA kopolimerinin izolasyonu hekzanda ¢oktiiriilerek, PMMA-b-PTBA
kopolimerinin izolasyonu ise methanol-su karisiminda (4:1, v/v) ¢oktiirtlerek

yapildi.

24 saat boyunca aktif ¢inko ile muamele edilip izole edilen PMMA’ nin ise stiren ile
polimerlesmedigi gozlemlendi ve bu nedenle diger monomerler icin deneme

yapilmadi.

3.8 PMMA Zincir Ucunun Cinko ve Asetik Asit Kullanarak Hizh
Dehalojenasyonu

Bu c¢alismada; aktif ¢inko tozu ile bakirin ortamdan uzaklastirilmasi isleminde, su
yerine asit kullanilarak ATRP c¢ozeltisinin dehalojanasyonu gerceklestirildi. Bu
amagla 50 ml” lik yuvarlak dipli bir balona; PMMA’nin stok ATRP ¢ozeltisinden 4
ml, 0.4 gr (6 mmol) ¢inko tozu, 0.2 gr silika jel ve 1 mL asetik asit ilave edilerek 2
saat oda sicakliginda karistirildi. Bakirdan kaynaklanan renk 2-3 dakika igerisinde
giderildi. 1 saat boyunca karigtirtlan

karisgim stiziiliip metanol ve asetik asit karisiminda (95/5, v/v) ¢oktiiriilerek elde
edilen polimer 40 °C’de vakum etiviinde kurutuldu. Stiren ile zincir uzama
reaksiyonu denenmis olup, elde edilen polimerin *H-NMR spektrumu alindiginda
polistiren pikine rastlanmamistir. Sonu¢ olarak ¢inko tozu ve asetik asit ile

dehalojenizasyon islemi hizli bir sekilde gerceklestirilebilecegi goriilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE YORUMLAR

4.1 Bakir Kompleksinin Kimyasal Indirgenmesi

ATRP c¢ozeltisinin aktive edilmis ¢inko ile 5 dk calkalanmasiyla yesil renginin
kolayca gittigi ve renksiz hale geldigi goriilmiistiir. Buradaki olay bakirin ¢inko
etkisiyle kimyasal indirgenmesine dayanmaktadir. On denemelerden bu reaksiyonun
gerceklesmesi i¢in ortamda az miktarda da olsa suyun gerekli oldugu belirlenmistir.
Gergekten reaksiyon susuz ortamda yapildiginda bakirin giderilmesi daha uzun
stirede olmaktadir. Bu reaksiyonda suyun gorevinin organik fazdaki elektron

transferini kolaylagtirmak oldugu diisiiniilmektedir.

Denemelerde ayrica manipiilasyon sartlarinin da onemli oldugu gorilmiistiir.
Omegin ¢inko tozu karstirllmaksizin ATRP ¢ozeltisine ilave edildiginde
yiizeylerinin elementel bakir tabakasi ile kaplandigi ¢iplak gozle goriilmiis ve bu
durumda ortamda bakiri1 indirgeyecek miktardan bile fazla ¢inko tozu kullanilmis
olmasina ragmen rengin tamamen gitmedigi goriilmiistiir. Bunu 6nlemek i¢in ¢inko
tozunun siddetle karigsmakta olan ATRP karisimina ilave edilmesi gerektigi
anlasilmistir. Sonug olarak ¢inko zerreciklerinin yiizeylerinin aktif halde kalmasinin

onemli oldugu ortaya konmustur.

Her ne kadar bazi denemelerde ticari ¢inko tozu kullanildiginda bile bakirin
indirgenebildigi goriilmiisse de denemelerde aktiflestirilmis ¢inko tozunun daha
etkili oldugu goriilmiistiir. Bu calismada uygulanan aktiflendirme islemi ¢inko
tozunun yilizeyindeki oksit tabakasinin derisik NaOH ile ¢oziindiiriilerek
uzaklagstirilmasina dayanir. Kalitatif denemelerde aktif ¢inko ile indirgenmenin ¢ok
daha kisa siirede meydana geldigi goriilmiistiir. Bu nedenle denemelerde ¢inko tozu
aktif hale getirildikten sonra kullanilmistir. ATRP ¢ozeltisinden bakirin giderilmesi
i¢in ayn1 zamanda az miktarda silika jel kullanilmasinin yararl oldugu goriilmiistiir.
Burada silika jelin rolii elementel bakir i¢in ¢okme merkezleri olusturmasi ve
boylelikle bakir giderme islemi daha hizli yapilabilmektedir. Burada ATRP

cozeltisindeki bakirin indirgenmesi ekivalent miktarin biraz iistiinde aktif ¢inko, az
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miktarda su ve silica jel kullanilarak kisa siirede etkili bir sekilde gergeklesmektedir.
Elde edilen renksiz polimer ¢ozeltisinin UV spektrumuna bakildiginda orjinal ATRP
¢oOzeltisine ait 330 nm ve 780 nm deki absorpsiyon bantlar1 goriilmemektedir. 315
nm’de gozlenen zayif absorpsiyon bandmmin bakir kompleksinden geldigi
diisiiniilebilirse de ¢inko ile muamele edilmis ATRP ¢ozeltisinin AAS ile analizinde
bakirin bulunmadigi, buna karsilik 4.1 ppm ¢inkonun varligi belirlenmistir. Yani
burada bakir iyonlar1 elementel bakira indirgenirken cinko yiikseltgenerek Zn (II)
iyonlarina doniismekte ve bunun ligandla yapmis oldugu kompleks UV spektrumda
315 nm’de ¢ok zayif bir band vermektedir. Bakir kompleksinin goriiniir bolgedeki
karakteristik bandi tamamen ortadan kalkmaktadir. Bu da ATRP ¢ozeltisinin

bakirdan arindirilmis oldugunun delilidir.

S

—

Absorbans

0,0 == SCTTPTPIRIr s
200 400 600 800 1000
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1 : PMMA’m toluendeki ATRP c¢ozeltisinin (1/250 misli seyreltilmis) ¢inko

ile muamele edilmeden 6nceki (a) ve sonraki UV-vis spektrumu (b).

UV-vis spektrumunda 315 nm’ de gozlenen bandin ¢inko-ligand kompleksinden
kaynaklandigi ispatlamak icin ZnCl, @in ligandla ekivalent karisimmin (10 ™ M)
toluen ¢ozeltisinin UV spektrumu alinmis, bu bandin ayn1 dalga boyunda goriildigi
ortaya ¢ikmaistir.

Bu sonug¢ soz konusu zayif siddetli bandin ¢inko-ligand kompleksinden geldigini
gostermistir. Dogal olarak 315 nm dalga boyu goriiniir bdlgede olmadigindan
cinkonun polimer ¢ozeltisinde kalmis olmasi herhangi bir renklilik meydana
getirmemektedir.

Ancak buradaki caligmada ¢inko iyonlarmni da ¢ozeltiden uzaklastirmak igin basit

olarak renksiz c¢ozeltinin % 5’lik asetik asitli metanolde c¢oktiiriilme islemi
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yapilmistir. Bu iglemdeki amag olusacak c¢inko asetatin metanolde ¢oziinmiis halde

kalmasini saglamaktir. Clinkii ¢inko asetat metil alkolde oldukga iyi ¢6ziinir.

4.2 Yan Reaksiyon

Burada ortaya konan yeni yontemle ATRP c¢ozeltisindeki renkli safsizligin
giderilmesi basit bir sekilde basarilmis olmakla beraber, bu proseste istenmeyen bir
yan reaksiyon olasilig1 s6z konusudur. S6z konusu muhtemel yan reaksiyon ATRP
ile biiyiiyen polimer zincir ucundaki halojen atomunun (bromun) elementel ¢inkonun
etkisi ile sokiilmesidir. Alkil halojeniirlerin, ozellikle iyodiir ve bromiirlerin
elementel ¢inko ile reaksiyona ugradiklari organik kimyada iyi bilinen bir olgudur
[25]. Bu reaksiyon ortaminda su veya asit gibi proton verici bir madde bulundugunda
halojen grubunun yerine hidrojen atomu ge¢mektedir ki, bu reaksiyona organik
kimyada “Reductive Dehalogenation” (halojen ¢ikis1 ile indirgenme reaksiyonu)
denir. Bunun yanisira ¢inko ile alkil halojentirlerden Wurtz tipi kenetlenmeyle alkil
gruplarinin dimerlesmesi s6z konusu olabilir [26]. Biitiin bu yan reaksiyonlar ATRP
cozeltisindeki polimerlerin haloalkil u¢ gruplarinin tahrip olmasina ve yasayan

polimer olma 6zelligini ortadan kaldirir.

Bakirin  ¢inko tozu ile uzaklastinlmasinda meydana gelebilecek rediiktif
dehalojenlenmenin hangi derece gergeklesebilecegini tahmin etmek i¢in bu
calismada kiigiikk molekiil agirlikli model bilesik olarak etil bromoasetat (EBA)
kullanilarak model reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu islem 5.6 gr (0,04 mol) EBA’
nin 20 ml toluendeki ¢ozeltisinin 3 gr aktif ¢inko tozu ve bir miktar su (0.9 gr 0,05

mol) varliginda 24 saat oda sicakliginda karistirilmasi ile gergeklestirilmistir.

Bu reaksiyonun esas reaksiyondan tek farki ortamda bakir kompleksinin
bulunmayisidir. 24 saat karistirma sonunda siiziilerek ayrilan ¢ozeltinin 'H-NMR
spektrumunda 3.9 ppm’de CH,-Br grubuna ait tipik singletin tamamen ortadan
kalktig1 gézlenmistir. Bunun yerine 2.2 ppm’ de yeni bir singlet ortaya ¢ikmis olup
bu durum bromometil grubunun rediiktif dehalojenizasyona ugradigim
gostermektedir. Sekil 4.2-b de goriilen spektrumdaki toluene ait pikler disindakiler
meydana gelen yapinin basit bir etil asetat yapisinda oldugunu isaret etmektedir. Bu
sonug ¢inko tozu ile uzun etkilesim siirelerinde ATRP ¢ozeltilerindeki polimerlerin
haloalkil u¢ gruplarmin rediiktif dehalojene ugramasinin miimkiin olabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.2 : Model bilesik, etilbromoasetatin (EBA) toluendeki ¢ozeltisinin ¢inko tozu
ile muamelesinden onceki (a), ve ¢inko tozuyla 24 saat karistirildiktan

sonraki *H-NMR spektrumu.

Ancak ATRP c¢ozeltisinin yesil renginin ¢inko varliginda ¢ok c¢abuk kaybolmasi
bakirin indirgenmesinin rediiktif dehalojenizasyon reaksiyonuna kiyasla daha hizli
bir gsekilde gerceklestigine isaret etmektedir. Model bilesikle rediiktif
dehalojenizasyon reaksiyonunun zamana bagli olarak ilerleyisini anlamak i¢in model
denemelerde karisimdan 15, 30, 60 ve 100 dakikalarda alinan orneklerin 'H-NMR
spektrumlar1 ¢ekilmistir. Bu spektrumlardaki integral oranlar1 kullanilarak
dehalojenasyon doniisiim oranlart agagidaki bagintidan hesaplanmistir (4.1)
Cre ¢/

Dehalojenasyon Yiizdesi = r 0// I -=~—2=x100 (4.2)
1 2

Burada I, ve I, sirasiyla -CH,-Br ve —OCH,- gruplarinin proton sinyallerinin
integrallerini gostermektedir. Ust indislerdeki sifir, pik integrallerin baslangigtaki
degerlerini ifade etmektedir. Sonuclar Cizelge 4. 1’ de de goriildiigli gibi; EBA’ nin
brom kaybmin 30 dakika ¢inko ile etkilesimiyle hemen hemen sifir oldugunu ve
ancak 1 saatten fazla karistirmanin anlamli bir brom g¢ikisina yol agtiginm

gostermektedir.

Bu sonug gostermektedir ki, ATRP ¢ozeltisindeki bakirin ¢inko tozuyla indirgenmesi
polimer u¢ grubunun dehalojenizasyonundan ¢ok daha hizli gerceklesmektedir.
Dolayisiyla ¢inko ile kisa siireli etkilesimlerde bakirin giderildigi fakat

dehalojenlenmenin meydana gelmeyecegi beklenmektedir.
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Cizelge 4.1 : EBA’nin degisik siirelerde ¢inko ile muamelesi.

[Zn] / [EBA] Reaksiyon Brom kaybi1 a

stiresi
1.37 15 dak 0
1.37 30 dak 0
1.37 60 dak <1%
1.37 100 dak ~3.4%
1.37 24 saat ~ 100 %

(a) : "H-NMR ile belirlenmistir.

Bunu test etmek icin 8 mL ATRP ¢ozeltisi kisa siire (15 dk) aktive edilmis ¢inko
tozu ile muamele edildikten sonra siiziiliip ele gecen renksiz ¢ozeltideki polimer
metanol-asit karisiminda ¢oktiiriilerek izole edilmistir. Ele gecen polimer ucundaki
bromun etkilenmeden kaldigini gostermek i¢in stiren, tert-butil akrilat ve etil akrilat
ile zincir uzamasi reaksiyonu verip vermeyecegi test edilmistir. Bu reaksiyonlar
stiren icin 90 °C, tert-butil akrilat ve etil akrilat icin 80 °C’de 1 gece siireyle
gerceklestirilmistir.

PMMA-b-PS
Mn:35900 (PDI: 1.073) _pPMMA-b- PTBA
Mn:21400 (PDI: 1.033)

PMMA-b-PEA

Mn: 47800 (PDI:1.155) MMA

Mn:7900 (PDI: 1.086)

30 35 40 45
Allkonma suiresi

Sekil 4.3 : ATRP c¢ozeltisinin ¢inko tozu ile muamelesiyle (15 dk) bakir
uzaklastirildiktan sonra ¢oktiiriilen PMMA’1n ve stiren, etilakrilat
ve tert-butil akrilat ile =zincir uzatmasi isleminden sonraki jel
gecirgenlik kromotogramlar1 (GPC).
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Elde edilen polimerlerin Sekil 4.3” deki jel gecirgenlik kromotogrami (GPC) molekiil
agirlhigr dagiliminin (polydispersity) pratikge degismedigini, molekiil agirligmin ise
7900’den 35900’¢ ¢iktigini, yani PMMA-blok-PS olustugunu gostermektedir. Ayni
sekilde etil akrilat ve tert-butil akrilat ile yapilan zincir uzatma ile elde edilen
tirtinlerin molekiil agirliklarinin sirasiyla 47800 ve 21400’e yiikseldigi yani blok ko-

polimer olustugu gézlenmistir.

Elde edilen bu polimerin *H-NMR spektrumda (Sekil-4.4) 7.2-7.4 ppm de stirenin

fenil halka protonlarina ait tipik sinyaller agik sekilde gdzlenmektedir.

Spektrumda ayrica PMMA bloguna ait proton sinyalleri gozlenmektedir. Ornegin 3.6
ppm’deki —OCHj3 ve 1.9 ppm’deki metil singleti MMA bloguna aittir.

Bu sonuglar PMMA-b-stiren kopolimerinin olustugunu, izole edilen PMMA’ nin
yasayan u¢ grup tasidigini yani kisa siireli ¢inko tozu ile etkilesimde debromlanma
reaksiyonunun gerceklesmedigini yani yasiyan olma Ozelliginin devam ettigini

kanitlamaktadir.

Etil akrilat ile yapilan zincir uzatma reaksiyonunda elde edilen iiriiniin "H-NMR
spektrumunda PMMA bloguna ait yukarida belirtilen sinyallere ilaveten PEA
blogundan ileri gelen 4.1 ppm’deki karakteristik -OCH,-CHj3 proton pikleri beklenen

blok ko-polimer yapisinin olustuguna delildir.

PMMA

PMMA-b-PEA
}

PMMA-b-PS
L L

PMMA-b-PTBA L

L

T r T r T T v v
10 8 6 4 2 0
Ppm

Sekil 4.4 : Cinko tozuyla 15 dakika muamele edilerek bakirdan arindirilan
ATRP c¢ozeltisinden ¢oktiiriilen PMMA’ nin etil akrilat, stiren ve
tert-butil akrilat ile zincir uzatma reaksiyonundan sonra ele gegen
tirtinlerin 1H-NMR spektrumlari.
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Benzer sekilde, tert-butil akrilat ile yapilan zincir uzatma reaksiyon {iriiniin
spektrumu, 1.42 ppm’de bu bloga ait identik ii¢ metil grubunun tasidigi 9 protona ait
keskin bir singlet gostermektedir. Bu da reaksiyon sonunda tert-butil akrilat blok

kopolimerinin meydana geldiginin kanitidir.

Buna karsilik 3 gr ¢inko ile 24 saat muamele edildikten sonra metanol-asit
karigiminda ¢oktiiriilerek aniklanan PMMA’ nin stiren ile zincir uzatma reaksiyonu
ayn1 sekilde gerceklestirilmis fakat ele gecgen iiriiniin GPC egrisi molekiil agirliginin
pratikce degismedigini ortaya koymustur. Ayrica bu bilesigin 'H-NMR
spektrumunda stirene ait proton sinyalleri gdzlenmemistir ki, bu sonug¢ 24 saat ¢inko
tozu ile muamele edilen ATRP ¢ozeltisinden ele gegcen PMMA’ nin yasayan ug grup
tagimadigini ortaya koymaktadir.

Bu caligmada bakirin indirgenmesinde ligand etkisini incelemek i¢in bakir
katalizorlerinin PMDETA ve bipiridil ligandlar1 ile kompleksleri kullanilarak elde
edilen ATRP c¢ozeltileri benzer sekilde ¢inko tozuyla muamele edilmistir. Bu kez
reaksiyon hizlarinin 6ncekinden bile daha hizli oldugu ve ¢ozeltideki renklerin 1.5 ve
3.3 saniyede (sirasiyla PMDETA ve bipiridil ligandlar i¢in) gittikleri goriilmiistiir
(Cizelge 4.2). Aciktir ki, aradaki fark bu ligandlarimn HTETA’ya kiyasla daha

hidrofilik olmalarindan ileri gelmektedir.

Cizelge 4.2 : ATRP ¢ozeltisindeki bakirin ¢inko tozu ile kimyasal indirgenmesinde
ligand ve ¢oziicii etkisi.

oeere (OLIST lgwe G Ol
etkilesim ( dak)

1 5 HTETA Toluen 35

2 5 PMDETA Toluen 1.5

3 5 Bipiridil Toluen 3.3

4 5 HTETA Toluen + THF® 10.2

5 5 HTETA Toluen+aseton 13.1

6 5 HTETA Toluen + MMAP 8.8

(a): Sartlar; 0.133 M bakir, 0.2 g silika jel. 0.1 g su ve 0.3 gr aktif ¢inko tozu iceren 7.5 mL ATRP
¢oOzeltisi renk kayboluncaya kadar karigtirildi. (b): Cozeltiler esit hacimde ¢oziicii ile seyreltildi.
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THF ve aseton ATRP’de alisilmis solventler olmamasina ragmen bu caligmada

bunlarin ¢inko ile bakir gidermeye etkileri de incelenmistir.

Bu inceleme gostermistir ki, yar1 yartya THF ve asetonla seyreltilen ¢ozeltilerde
bakir renginin 10.2 ve 13.1 dakikada kaybolmaktadir. Muhtemelen burada suyla
karigabilen bu ¢oziiciiler polimerin 1slak partikiil yiizeylerine ¢dkmelerine neden
olmakta bdylece bakirin ¢inko partikiilleri ile giderilmesi daha yavas

gergeklestirilmektedir.

Coziicti yerine MMA monomerle yapilan seyreltmede ATRP’nin renginin gitmesi
biraz daha uzun (8.8 dakika) siirmektedir ki bunun nedeni bu monomerin suyla

karigsmazligindan ileri gelmektedir.

4.3 Asetik Asitle Hizlandirilmis Dehalojenizasyon

ATRP yoluyla elde edilen polimerlerin uglarindaki halojenlerin giderilmesi

kaliplama vs. gibi bazi uygulamalar i¢in arzu edilen bir islemdir [27].

Bu durum goz oniine alinarak ¢alismanin bu kisminda ATRP ¢ozeltilerinde bakir
giderirken ayni zamanda halojen u¢ gruplarinin indirgenmesi ele alindi. Burada
rediiktif dehalojenizasyon islemini hizlandirmak i¢in proton verici olarak organik
coziiciilerle karisabilir olmas1 nedeniyle ortama asetik asit ilave edilmistir. Bunun
igin ¢inko tozu-ATRP karisimma 1 mL asetik asit ilave edilip 10-15 dakika
karistirildiginda  gozle goriinlir sekilde ¢inko asetat cokeltisinin - olustugu
goriilmiistiir. Karigtirmaya oda sicakliginda 2 saat daha devam edilip aniklanan
PMMA’ nin zincir uglarindaki bromo alkil gruplarinin kayboldugunu ispatlamak i¢in
yukarida bahsedilen denemede yapildigi gibi aym sartlarda (90 °C ) stirenin ATRP si

ile zincir uzatma reaksiyonu gerceklestirildi.

Beklenildigi gibi elde edilen iiriinin ‘H-NMR spektrumunda 7 ppm civarindaki
stirene ait aromatik proton piklerine rastlanmamistir. Bu sonug asetik asit varliginda

PMMA’ nin bromo alkil u¢ gruplarinin tamamen indirgendiginin kanitidir.

Bu islemde kullanilan ¢inkonun yiizeyindeki oksit tabakasi asetik asit etkisiyle zaten

uzaklastirildigi i¢in, burada ¢inkonun 6nceden aktive edilmesi sart degildir.
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4.4 Yorumlar
Bu tez ¢alismasinda ortaya konulan “islak ¢inko tozu prosesi”,

o ATRP c¢ozeltilerindeki polimerlerin bromo-alkil u¢ gruplarina dokunmadan bakirin

kolayca giderilmesini saglamaktadir.

e Denemeler Sekil-4.5’de gosterildigi gibi cinkonun kisa siirede etkilesiminde
sadece ortamdaki bakir katalizoriin indirgenmesini sagladigini, uzun siireli
etkilesimde ise polimer uglarindaki bromun da rediiktif dehalojenizasyonla

giderilmesine yol agtigini gostermistir.

Zn
tozu
e
5 dak. 24 saat
Bakirin reduiktif
giderilmesi dehalojenizasyon

Sekil 4.5: ATRP karigimina kiigilk miktarlarda aktif ¢inko tozu ilavesi
cozeltinin birkag dakika i¢inde renginin gitmesine ve dipte
elementel bakirin toplanmasia sebep olur. Bu islemde polimer
ucundaki halojenlere pratikge bir etki s6z konusu olmazken, 24
saat gibi uzun siireli bir etkilesimde ise halo alkil gruplarindaki
halojenler de sudaki protonla yer degistirmektedir.

eTipik ATRP ¢ozeltilerindeki bakir konsantrasyonunun 10° M oldugu gdz oniine
almirsa 1 litre ATRP ¢ozeltisini bakirindan arindirmak igin 3 gram aktif ¢inko tozu

ve 2 gram silika jel kullanmak yeterli olacaktir.

e Ayrica bakirin elementel halde geri kazanilmasi prosesin biiylik capli ATRP
prosesleri i¢in dnemlidir. Ortaya konan basit ve etkin olup biiyiik ¢apli iiretimler i¢in

kullanilabilir.

¢ Burada ortaya konan yeni yontemin diger bir yarari; az miktarda asetik asit ilave
edilerek istendiginde halojen ucu icermeyen polimerlerin de elde edilmesine imkan

vermesidir.
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