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TIYOFENOL VE TUREVLERININ STIiRENIN ATOM TRANSFER
RADIKAL POLIMERIZASYONU UZERINE ETKISi

OZET

Iyi tammlanmig mimariye sahip polimerlerin kontrollii polimerizasyon yéntemleriyle
eldesi polimer kimyasinda gittikce artan bir 6neme sahiptir. Kontrollii mimari
denilince; molekiil agirligi, u¢ grup kontrold, blok kopolimer olugturabilme yetenegi
ve yasayan karakter akla gelmektedir. Klasik olarak makromolekiiler mimarinin
kontrolii yalmizca yasayan anyonik ve katyonik polimerizasyon teknikleri ile
basarilabilmektedir. Son yillarda iyi tanimlanmis, diisiik polidispersiteye sahip
polimerlerin sentezinde kontrolli/yasayan  polimerizasyon yontemleri
kullanmilmaktadir. Bu yontemler iginde en etkili olanlari kararli serbest radikal
polimerizasyonu (SFRP) ve M;" (Cu, Ru, Fe, Ni ve Rh) /Ligand kataliz sistemli atom
transfer radikal polimerizasyonudur. (ATRP) Bir ¢ok arastirmaya konu olan ATRP
metal/amin komplekslerinin redoks reaksiyonuna dayanan ve tersinir olarak baglatic
alkil halojeniirlerin aktivasyonu ve deaktivasyonunu igeren bir mekanizma {izerinden

yiirtir.

Oksijenin radikal polimerizasyonlar1 durdurdugu bilinmektedir. Oksijenin etkisi
ATRP’de daha da fazladir. Kataliz olarak kullanilan Cu(I) oksijen ile reaksiyona
girerek Cu(Il)’ye doniisiir ve katalitik aktivitesinin yitirmesi sonucu polimerizasyonu
durdurur. Oksijenin bu istenmeyen etkisi fenol tiirevleri kullamilarak ortadan
kaldinlabilir. Fenol tlirevlerinin ATRP tizerindeki bu etkisi normal ATRP’den farkl
olarak yiiksek oksidasyon basamagindaki metal tuzlarmin kullanilmasina olanak
saglar ve sonug trtindeki metal miktarini azaltir.

Metal komplekslerinin redoks ¢evirimine dayanan bdyle bir sistem sadece ATRP’ye
ozgl degildir. 2,6-disiibstitiiealkilfenollerin Cu(l) ve Cu(Il)-amin katalizli oksidatif
birlesme polimerizasyonu da bu sisteme dayanir.

Bu ¢aligmada stirenin CuClL,/PMDETA varliginda ATRP sistemi lizerine tiyofenol ve
tiyofenol tiirevlerinin etkisi incelenmistir. Stirenin tiyofenol ve oksijenin bulundugu
ortamda polimerlestigi gdzlenmistir. Diisiik molekiil agirligi dagilimina sahip
polimerler elde edilmistir. Bu sonuglarla tiyofenol tiirevlerinin ATRP tizerindeki
tahmin edilen mekanizma {izerinden etkisi dogrulanmustir. '
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THE EFFECT OF THE THIOPHENOL DERIVATIVES ON ATRP SYSTEM
OF STYREN

SUMMARY

Accurate control of polymerization process to give polymers with well defined
architecture is becoming an increasingly important aspect of polymer chemistry.
Specifically, controlled architecture possesses some characteristics, which are
molecular weight control, end group control, ability to form block copolymers and a
living nature. Classically, the control of macromolecular architecture is only
achieved by anionic and cationic polymerization techniques. Recently, the controlled
living radical polymerizations have been utilized for the synthesis of well-defined,
narrow polydipersity polymers. Among them stable free radical polymerization
(SFRP) and M;"(Cu, Ru, Fe, Ni and Rh)/Ligand mediated atom transfer radical
polymerization (ATRP) are versatile methods for the controlled radical
polymerization of various monomers. ATRP, which has been the subject of many
researchs, involves the reversible activation and deactivation of initiator organic
halides by redox reaction transition metal complexes.

It is known that oxygen inhibits the radical polymerizations. This inhibition role is
much more effective in atom transfer radical polymerizations. Cu(I) looses its
catalytic activity and inhibits the polymerization. This is due to the oxidation of
Cu(I) to Cu(Il) by oxygen. The pronounced effect of the oxygen can be eliminated by
using phenol derivatives. The effect of the phenol derivatives on ATRP; give a
possibility to use Cu(Il) salts instead of Cu(I) anologs and reduces the amount of
metal in polymerization system and final product.

Such a system based on the redox couple of the metal complexes is not specific to
the ATRP but is applied to the other polymerization systems such as oxidative
coupling polymerization of 2,6-disubstituted alkyl phenols where the wide variety of
the Cu(I) and Cu(Il)-amine complexes were used as catayst.

In the present work, the effect of the thiophenol derivatives on the ATRP system of
styren in the presence of CuCl/PMDETA was researched Styren was polymerized in
the presence of thiophenol and air oxygen. Low molecular weight distributions were
obtained. Possible mechanism of thiophenol derivatives on ATRP system was
confirmed with these results.
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1. GIRIS

Yiiksek molekiil agirhikli polimerlerin elde edilmesinde en 6nemli proseslerden biri
olan serbest radikal polimerizasyon; toplam polimer iiretiminde sinirli bir kullamm
alam bulmustur. Bunun nedeni; zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarimin sebep

oldugu makromolekiiler mimari kontrolstizliigtidiir.

Son zamanlarda iyi tamimlanmig, diisik polidispersiteye sahip polimerlerin
sentezinde kontrollii/yagayan polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu
yontemlerle serbest radikal polimerizasyon, kontrollii/yasayan sisteme gevrilerek;

yeni polimerik materyallerin gelistirilmesine olanak saglanmustir.

Yasayan polimerizasyonlar zincir biiylime polimerizasyonlaridir ve tersinir olmayan
zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin yoklugunda gerceklesirler. Baslangic
monomer/baglatic1 oran1 degistirilerek; sonug polimerin ortalama molekiil agirlig1 ve
dar bir molekiil agirligina sahip olmasi ayarlanabilir.Bu sisteme dayanan ydntemlerin

igerisinde en biiyiik ilgiyi geken ATRP olup bir ¢ok arastirmaya konu olmustur.

Organik kimya literatiirlinde alkil halojentirlerin metal/amin kompleksi katalizli
olefinlere katilma reaksiyonu (Atom transfer radical addition, Kharasch Reaksiyonu)
lizerine temellendirilen ATRP; ge¢is metal kompleksinin redoks reaksiyonu ile

organik halojeniirlerin tersinir aktivasyon ve deaktivasyon agamalarini igerir.

Fenolik polimerizasyon durdurucularin ATRP kosullarini etkilemedigi hatta bazi
durumlarda polimerizasyon hizim arttirdiginin bulunmas: mekanizmanin radikal olup
olmadig1 tartismalarim baslatmis ancak kararlt radikal tutucular varliginda
polimerizasyonun gerc¢eklesmemesi ve bu yontem ile elde edilen polimetilmetakrilat
stneklerinin klasik radikal polimerizasyon ile elde edilen 6rneklerle aym taktisite
ozelliklerine sahip olmasi radikal mekanizmanin delili olarak kabul edilmesine
ragmen fenollerin etkisi agiklanamamgtir. Bunun vaninda Matyjaszewski tarafindan

ATRP’un az miktarda oksijen varliginda, fenolik inhibitérler i¢eren saf olmayan



monomerler kullamlarak gergeklestirilebilecegi bulunmustur. Cu(I) ve Cu(Il)-amin
komplekslerinin redoks g¢evirimine dayanan 2,6-distibstitiiealkilfenollerin oksidatif
birlesme polimerizasyonu ile bu sistem arasindaki benzerlik ve sonuglar; oksijen ve
fazla miktarda fenolik bilesikler varhifinda bir ATRP sisteminin arastirilmasina

neden olmustur.

Bu c¢alismada stirenin 1-kloro-1-feniletan baslaticisi, CuCl/PMDETA kompleksi
katalizi yardimiyla, hava oksijeni ve tiyofenol/tiyofenol tiirevi varliginda kontrollii

radikal polimerizasyonu incelenmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon

2.1.1. Atom Transfer Radikal Eklenme Reaksiyonu (ATRA)

Radikal sonlanma reaksiyonlarinin sebep oldugu; istenen eklenme ve yer degistirme
tirlinlerinin diisiik verimi dolayisiyla, radikal reaksiyonlar organik sentezlerde sinirli
bir kullamm alanina sahipti. Aktif radikallerin sabit konsantrasyonunu diisiirerek,
sonlanma reaksiyonlarinin katkisini en aza indirgeyen [1] kararh radikallerin
kesfinden sonra radikal reaksiyonlarimin kullanim alani artmustir [2]. Bu igerige
dayanarak gelistirilen metotlarin en etkili olanlarindan biri de; atom transfer radikal

eklenme reaksiyonudur (ATRA) [3].

ATRA,; organik halojentirden gecis metal kompleksine atom transferi sonucu olusan
radikalin, bir alkene katilmasi ve devaminda iriinii olusturmak iizere ge¢is metal
kompleksinden sonug radikale atom transferi asamalarini igerir. (2.1)’de ATRA nin

genel mekanizmasi gosterilmistir.

X
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Bu reaksiyon i¢in segilen substratlar tipiktir. S6yle ki; eklenme meydana geldiginde
olusan yeni radikal baglangigta olugan radikale kiyasla daha az stabilize edilir.
Dolayistyla yiiksek oksidasyon basamagindaki metalin kompleksiyle reaksiyona
girerek inaktif alkilhalojeniir Uriinii olusturur. (K;>>K;) Bu nedenle ATRA’da

sadece bir eklenme basamag1 gerceklesir.

Gerekli kosullar saglanarak birden fazla eklenme basamafl saglamirsa; ATRA
ATRP’ye genisletilebilir. Radikal tiirleri; doymamus substrata eklenmeden &nce ve
eklendikten sonra kiyaslanabilir bir kararlilifa sahip olursa, aktivasyon-eklenme-
deaktivasyon ¢evirimi monomer tiikenene kadar devam eder. Bu proses zincir

bilytime polimerizasyonu ATRP’yi verir.

2.1.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun Mekanizmasi

Bir ATRP sistemi; baslatici, Cu(Ihalojentirtin ligandli kompleksi ve monomerden
olusur. ATRP, stiren, akrilatlar, metakrilatlar akrilonitril ve diger monomerlerin
kontrollii/yasayan polimerizasyonuna bagariyla adapte edilebilmektedir.

ATRP’nin genel mekanizmasi (2.2)’de verilmigtir.

Baslama K O
R—X + Cu(l)Ligand <«——== R. + XCu(l)/Ligand
k0

k|*M

R—M-X + Cu(l)/Ligand ««——2 R—M. + XCu(Il)/Ligand

2.2)
k |7 M,

Biiyiime
R~M,~X + Cul)/Ligand <——= R—M " + XCu(Il)Ligand

Ko

Sonlanma M

k -
R-M -+ + R-M; ————> R-M_ -R +R-M H/R-M_



Substrattan ¢ikarilan bir halojen atomu Cu(l) kompleksinin yliksek oksidasyon
mertebesine ¢ikmasina neden olur. Bu reaksiyon bir organik radikal ve Cu(ll)
kompleksinin olugmasina neden olur. Sonug radikal bir bagka doymamis bilesige
eklenebilir ya da Cu(Il) kompleksinden halojen atomu kopartarak Cu(I) olugsmasina
neden olup uyuyan organik halojeniir haline yeniden dénebilir. Radikal ayrica bir
baska radikalle de reaksiyon verebilir. Fakat radikal konsantrasyonu g¢ok diisiik
oldugundan; sonlanma reaksiyonlarinin tirtine katkisi ihmal edilebilir diizeydedir.

ATRP igin en etkili ligandlar 2,2’-bipiridinin tlirevleri [4] ve bazi alifatik
poliaminlerdir [5]. Omegin (2.3)’te polimerizasyon; 2 tane 2,2 -bipiridin
molekiiliiyle kompleks olugturan bakirhalojentir katalizli tersinir redoks reaksiyonu
sonucu uyuyan alkilhalojeniirden olusan biiyiiyen radikallere monomerin tekrar

tekrar eklenmesiyle meydana gelir [6,7].

Ky

P,-X + Cu(l)/ 2bip}@ -2 Py +X-Cul)/ 2bipy®
kg (2.3)
@

Monomer

2.1.3. ATRP’nin Kinetigi

ATRP i¢in hiz denklemi; sonlanma katkisi ihmal edilerek, baslama asamasinda
baslaticinin tamamen tiikendigi [8] ve diisiik molekiil agirlifi dagilimi i¢in dengeye

hizl1 ulasildigy kabul edilerek [9] asagidaki gibi tliretilmistir (2.4).

[Cu@)]

R, =k p IMI=k p PIM] =k K I] 0]
P ’ P cunx ]

(2.4)
_ Ko [P][CuDX]
1 Kgeacr  [Cu(D][PX]

Sonug polimerin 6zellikleri ve kontrolii; biiyliyen radikalin sabit konsantrasyonuna,

biilylime ve deaktive olma asamalarinin géreceli hizlarina baglidir.



2.1.4. ATRP’nin Genel Ozellikleri
1. Hizl1 baglama agamas: polimer zincirlerinin eg zamanl: biiyiimesini saglar.

2. Alkilhalojentir ve gecis metal kompleksi arasindaki denge biiyiik oranda uyuyan
tiir yoniine kayar. Bu denge durumu ise biiyiiyen polimer zincirlerinin uyuyan tiir
olmasina ve dolaysiyla diisiik radikal konsantrasyonuna neden olur. Sonu¢ olarak
polimerizasyonun tlimiine radikal sonlanma reaksiyonlarimin katkist en aza

indirgenir.

* 3. Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin yaklasik

olarak ayn1 hizda biiylimesine bu ise dar molekiil agirligina neden olur.

4. Uyuyan polimer zincirlerinin géreceli hizli aktivasyonu makul polimerizasyon hizi

saglar.

5. B-hidrojen kopanlmasi, radikallerin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi gibi yan
reaksiyonlar olmamalidir [10].

2.1.5. ATRP’nin Bilesenleri

ATRP; alkilhalojeniir (baslaticr), diisiik oksidasyon basamagindaki redoks aktif gegis
metali, ligand, deaktivatdr, monomer ve eklenen dier reaktanlardan olusan gok

bilesenli bir sistemdir.
2.1.5.1. Baslatic1 (R-X)

Alkilhalojentir baglatilmig zincirlerin sayisini belirler. Dolayisiyla alkilhalojeniir
konsantrasyonunun artmastyla polimerin molekiil agirligt azalir. ATRP'nin hizi
baglatictya gore 1. mertebedendir [4a,8]. Alkilhalojeniirdeki R grubunun yapist
bilyliyen zincirin yapisina benzer olmalidir. Ornegin; stiren igin; 1-kloro-1-feniletan
ya da 1-bromo-1-feniletan; metilmetakrilat i¢in ise; 2-bromoetilizobiitirat ya da p-
toluensiilfonilkloriir uygun baglaticilardir. (2.5)'te  ATRP’de kullanilan bazi

baslaticilar gosterilmigtir.



Cl Br 2.5)

1-kloro-1-feniletan 1-bromo-1-feniletan
0 B
I r O\/
s—Cl W
H N
p-toluensiilfonilklortir 2-bromoetilizobiitirat

ATRP’de Baslatic1 Yapisinin Onemi

Basarili bir ATRP bagslatici sistemi igin iki Snemli parametre vardir.

1. Baslama biiylimeden hizli olmalidir.

2. Yan reaksiyonlar minimum diizeyde olmalidir.

Baslaticiy: segerken agagidaki noktalar g6z 6ntinde bulundurulmalidsr.-

1. Alkil halojeniirdeki fonksiyonel gruplar-alkil halojeniiriin reaktivitesini artirabilir.
Tersiyer alkil halojeniirler, sekonder olanlardan bunlar da primer alkil
halojeniirlerden daha iyi baglaticilardir. Bu veri aktivasyon hiz sabitlerinin 6l¢timiiyle

dogrulanmustir.

2. Alkil halojeniirdeki bag kuvveti siralamasi; R-Cl >R-Br>R-I seklindedir. Bu
veriye gore alkiliyodiir en etkili baglatict olmalidir. Bunun yaninda alkiliyodiir
kullanimi 6zel oOnlemler alinmasim gerektirmektedir. Isiga duyarhidir, diisiik
kararlilikta metal-iyodiir kompleksleri olugabilir, R-I bag: heterolitik olarak kopabilir
[11,12]. Bu nedenlerle Brom ve Klor en sik kullanilan halojenlerdir. Genelde
baslaticida ve metal tuzunda ayni halojen kullamilir. Bunun yaninda farkh halojenler
kullanilarak iyi bir polimerizasyon kontroli elde edilebilir. R-X/ MY (X,Y=Brya .
da Cl) seklindeki farkli halojenli baslatict sisteminde alkil-Cl baginmn kuvvetli

olmasindan dolayt polimer zincirlerinin ¢ogu klor sonludur. Bu nedenle baglama hizi



bilyiime lizina gore artar ve 2-bromrisobiitirat/CuCl sisteminde 2-
bromoisobiitirat/CuBr sistemine gore daha iyi kontollii polimerizasyon saglanir [13].
Halojen degisim metodu yiiksek denge sabitlerine sahip monomerlerin
polimerizasyonunda daha diisiik reaktivitede alkithalojentirlerin kullammina olanak

saglar. Bu, 6zellikle blok kopolimerlerin hazirlanmasinda 6nemlidir [14,15].

3. ATRP’de bagarili bir baslama asamas: biiyiik oranda katalize baglhidir. Ornegin;
Metilmetakrilatin 2-bromoisobiitirofenon baglaticili kontrollii polimerizasyonu Ru ve
Ni kompleksleri kullamildiginda gerceklesirken, Cu kompleksleri kullanildiginda
bagarili bir ATRP elde edilemiyor. Bu sonug; Cu katalizin diistik redoks
potansiyelinden dolayr sonug elektrofilik radikalin Cu(I) tlirleri tarafindan

indirgenmesine atfediliyor.

4. Reaktan eklenmesinin swasi ve metodu da Gnemli olabilir. Ornegin;
metilmetakrilatin CuCl(dNbpy),- katalizli ATRP’sine benzihidril baslaticisinin yavas
yavag ilave edilmesi daha diisiik ani konsantrasyonda benzihidril radikallerini yaratir
ve bdylece radikaller arasindaki sonlanma azalir. dietil-2-bromomalonat/CuBr
sistemi stirenin ATRP’sini baglatir. Kataliz, baslatici-monomer ¢6zeltisine yavasca
ilave edildiginde iyi kontrol elde edilir. Boylece malonil radikallerinin Cu(l) tiirler:
tarafindan indirgenmesinden kacimilir. Cok reaktif alkilhalojeniir baslaticilar
kullamldiginda heterojen kataliz sistemleri homojen kataliz sistemlerinden daha etkin
bir baglama saglar. Bunun nedeni; katalizin yavas ¢oziinmesi ve dolayisiyla diisiik
ani konsantrasyonudur. Ornegin; CuBr(bpy); katalizinde CCls stiren ve
metilmetakrilat i¢in iyi bir baglaticidir [16]. Fakat homojen CuBr(dNbpy), kataliz
sistemi kullamldifinda aym basari séz konusu degildir. Bunun yaninda kataliz

cozeltisi baglatici ¢ozeltisine yavagga ilave edildiginde baslatict etkinligi artar [17].
2.1.5.2. Gegis Metali

Etkili bir ATRP katalizinin sahip olmasi gereken birkag 6zellik vardir.
1. Metal kompleksinin tek elektronlu redoks ¢ifti olmalidir.

2. Yeni bir ligandin yerlesmesini saglamak i¢in metal merkezinin koordinasyon

sayist bir artabilmelidir.



3. Kataliz atom transferinde se¢ici olmalidir. B-H eliminasyonu ve organometalik
tiirevlerin olusumu gibi transfer reaksiyonlarimin 6nlenmesi igin alkil radikallerine ve

alkil gruplarindaki hidrojen atomlarina diisiik ilgili olmalidir.

4. Metal merkezi kuvvetli levis asiti olmamalidir. Aksi takdirde; baslaticidaki karbon
halojen bagi heterolitik boliinebilir. Bu ise yan reaksiyonlara ve Kkatyonik

polimerizasyona neden olabilir [4].

2.1.5.3. Ligand

Ligandin ATRP’deki ana rolii organik ortamda ge¢is metal tuzlarini ¢6ziiniir hale
getirmek ve metal merkeze atom transferi i¢in redoks potansiyelini ayarlamaktir [18].
Gegis metali olarak bakirin kullanildign ATRP’de azotlu ligandlar iyi ¢alisir. Bunun
aksine kiikiirt, oksijen ve fosforlu ligandlar uygun olmayan elektronik etkilerden
dolay1 daha az etkindirler. Bakir katalizli ATRP’de gecis metal kompleksinin
koordinasyon kimyasi kataliz aktivitesini biiylik olgiide etkiler. Ligand se¢iminde
elektronik ve sterik etkiler g6z 6niinde bulundurulmalidir. Metal merkezi gevresi
agirn derecede sterik engelliyse ya da ligand giiglii elektron ¢ekici siibstitiient
tastyorsa kataliz aktivitesi diiger. Azot bazli ligandlarda aktivite koordinasyon
noktalan arttikca artar. N

N&~N3>N>>Ny

(2.6) ve (2.7)’de ATRP’de siklikla kullanilan azot bazli ligandlar verilmistir.

Basit Amin Ligandlar
1L Y.
N/ \ / (\ /w (\ /w (2 6)
N N —N N— —N —_— .
/ AN / \ / \
TMEDA PMDETA HMTETA



Piridin Tiirevi Olan Ligandlar

AN /
7 N_¢ N\ 7 N/ N\ 7 N\_/ N\ 7 N\_/ N\
=N N= =N N= =N N= =N N= 2.7

Bipy dTBipy dHBipy dNBipy

2.1.54. Déaktivatiir

Deaktivatoriin polimerizasyon hizi ve sonug polimerin polidispersitesi tizerinde ¢ok
biiytik etkisi vardir. Deaktivasyon agamasi ¢ok yavas oldugunda ya da
gerceklesmediginde ATRP klasik radikal polimerizasyona doniigiir. Polimerizasyon
hiz1 Ligand/CuX, kompleksi konsantrasyonunun tersine gére 1. Mertebedendir.
Sonu¢ molekiil agiliklar: eklenen deaktivatdr konsantrasyonuna bagl: degildir. ATRP

sisteminin molekiil agirlig1 dagilimi (2.8) de verilmisgtir.

ky[RX]
M, /M= 1+ (—— ) (2 . 2.8)

ky[XCull P

Déniistim %100 oldugunda yukaridaki esitlik i¢in su yorumlar yapilabilir.

1. Kisa polimer zincirlerinde daha yiiksek molekiil agirlign dagilimi elde edilir.
Bunun nedeni ise; daha az aktivasyon-deaktivasyon asamasi igerdiginden kontroliin

saglanamamasidir.
2. kp/kdeact oram yiiksekse daha yiiksek molekiil agirligi dagilimi elde edilir.

3. Deaktivatoriin konsantrasyonu arttik¢a sonug polimerin molekiil agirligr dagilim:

azalir [19].
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2.1.5.5. Monomer

Stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilonitril ve dienler gibi birgok vinilik monomere
ATRP uygulanabilir. Etilen, a-olefinler, vinilkloriir ve vinilasetat gibi az reaktif
monomerler; stabilize edimemis, ¢ok reaktif radikal {retecekleri i¢in
polimerlestirilemezler. Polimerlestirilemeyecek bir baska monomer simfi ise;
karboksilikasit grubu igeren monomerler. Cilinki bu monomerler hizli bir sekilde
Cu(l) ile reaksiyon vererek aktif olmayan Cu(IDkarboksilat deaktivatriin tretirler.
Bu deaktivatér ise aktif Cu(I) kompleksine indirgenemez [20].

Demir, rutenyum, renyum, bakir kataliz sistemleri kullanilarak stirenin ATRP’si
gerceklestirilmigtir. Ancak c¢aligmalarin ¢ogu bakir kataliz sistemi iizerine
yogunlagmistir.  1-feniletilhalojentirler ve benzilik halojentirlere ek olarak
polihaloalkanlar gibi farkli bilesikler stirenin ATRP’sinde baglatici olarak
kullamilmigtir.

Reaksiyon ¢oziicii  kullanularak  yada  kiitle  polimerizasyonu  seklinde
gerceklestirilebilir. Fakat halojen son grubun kararlilign ¢éziiciiye bagli oldugundan

stirenin ATRP’sinde polar olmayan ¢oziictiler dnerilir [21].

Molekiil agirligi 1000°den 100000’e kadar degisen aralikta diigtik polidispersiteli
polistiren Ornekleri hazirlanmugtir. Diistik sicakliklarda, 1sisal polimerizasyonun
katkis1 daha az oldugundan molekiil agirlig1 kontrolii daha iyidir [17,22]. Buna ek
olarak, aromatik halkada farkli siibstitiientler tasiyan stirenlerin kontrolli
polimerizasyonu gerceklestirilmigtir [23]. Aromatik halkada elektron ¢eken grup
tagtyan stirenlerin daha hizh polimerlestigi goriilmiistir. Yani elektron g¢eken
stibstitiient tasiyan stiren monomerlerinin atom transfer dengesi daha fazla safa
kaymaktadir. Bu sonug elektron geken grup tasiyan sekonderbenzilhalojeniirlerin
yiksek ~ATRP reaktivitesiyle agiklanabilir [24]. (2.9)’da ATRP ile

polimerlestirilebilen g¢esitli stirenler verilmigtir.
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~ 74 = =z
(2.9)
Br Cl OAc CF,

2.1.5.6. Coziicii ve Diger Reaktanlar

ATRP genellikle kiitle polimerizasyonu seklinde gergeklestirilir. Aym miktarda
reaktan kullamlsa bile ¢ozelti polimerizasyonlart kiitle polimerizasyonlarina gore
daha yavastir. Benzen, p-metoksibenzen ve difenileter gibi polar olmayan ¢oziictiler
kullamldigi gibi etilenkarbonat ve propilenkarbonat gibi polar ¢oziciiler de
kullanilabilir. Coziicii se¢iminde bazi hususlara dikkat edilmelidir. Bunlardan

birkagt;
1. Baz ¢éziiciiler zincir transfer reaksiyonlarina neden olur.

2. Kataliz sistemi ile ¢oziicii etkilesebilir. Kataliz sistemi ¢oziicii ile gevrelenebilir

ya da ligand yer degistirebilir.

3. Polistirilhalojeniir gibi bir ¢ok halojen son gruplar yiiksek sicakliklarda; solvolize

ya da HX eliminasyonuna ugrayabilir.

2.1.5.7. Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi

ATRP’de ¢ogalma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin
artmasiyla buyudagiinden gozlenen polimerizasyon hzi yiksektir. Cogalma
asamasindaki  aktivasyon enerjisi birlesme ve Dboligme ile sonlanma
asamasindakinden oldukga yiiksektir. Dolayisiyla kyk: oram daha yiksektir ve bu
yiizden yiiksek sicaklikta daha iyi polimerizasyon kontrolii saglamr. Fakat ytiksek
sicaklikta zincir transferi ve yan reaksiyonlarin olusumu da daha hizli olur.
Genellikle yiiksek sicakliklarda katalizin ¢ozinirligi artarken, dekompoze olma
ihtimali de artar. Bu yiizden her ATRP sistemi i¢in monomer, kataliz sistemi ve

istenen molekiil agirhig: gibi etkenlere baglt olarak optimum sicaklik bulunmaktadir.
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Yiiksek monomer doniigimlerinde; ¢ogalma hizi énemli derecede azalir. Bunun
yaninda monomer konsantrasyonundan bagimsiz yan reaksiyonlarin hizi degismez.
Uzayan polimerizasyon siiresi polidispersiteyi artirmayabilir ancak ug¢ grup kaybina
neden olur. Bu npedenle; blok kopolimer olugturmak iizere son grup
fonksiyonalitesine sahip polimer elde edilirken %95 doniisiimiin {izerine

cikilmamalidir.

2.2. Geleneksel Zincir Transfer Metodlar

Serbest radikal polimerizasyondaki zincir transfer prosesi polimerlerin molekiil
agirhigini frenlemede ve polimer zincir sonlarina fonksiyonellik kazandumada
kullanilir.

Zincir transfer ajamiyla gergeklestirilen zincir transfer metodunun genel mekanizmasi

(2.10)°da gosterildigi gibidir.

k .

P, +RX — »PX +R 1)

R +M 5 RM Q) 2.10)
kp

RM +mM ——> RB. 3)

Biiyiiyen radikal P, zincir transferi ajaniyla R-X reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucunda P,X polimeri ve monomerle reaksiyona girip yeni zincir tretecek olan R’

radikali tiretilir.

Halometanlar, distlfitler ve kolay koparlabilir hidrojen atomu tasiyan diger

bilegikler sik kullanilan zincir transfer ajanlarindandir [25].
2.2.1. Zincir Transfer Reaksiyonlarinda Merkaptanlar

Istk, peroksitler ya da oksijen tarafindan indiklenen merkaptanlarin alkenlerle

reaksiyonu; serbest radikal katilma {irtinleri stlfitleri verir [26].



RSH + CH,—=CHR' ——> RSCH,CH,R' (2.11)

Bir ¢ok alken-merkaptan sisteminin yiiksek siilfit tiriinleri; reaksiyonlarin yiiksek
zincir transfer sabitlerini agiklar. Metilmerkaptan ve tiofenoliin 1-okten gibi bir ug
alkene katilmas i¢in transfer reaksiyonlarinin enerjisi {izerine yapilan yorumlar; her

iki reaksiyonun da ekzotermik oldugu yolundadir.

RS + CH,=—— CHC4H;3-n ——» RSCH,CHC4H3-n  (2.12)

RSCH,CHC¢Hy3-n + RSH — » RSCH,CH,C4H;3-n + RS  (2.13)

R =CH; AH =~ -6,5 kcal/mol
R =C¢H;s AH =~ -19,5 kcal/mol

Hizli zincir transferi i¢in bir baska sebep ise; tlireyen radikalin saglayict ve
merkaptanin kabul edici 6zelliginin reaksiyonun ara iirtiniine kutupsal katkilaridir. n-
butil merkaptamin bazi polimerlesebilir monomerlerle olan zincir transfer sabitleri

Tablo 2.1.’de goriilmektedir.

Tablo 2.1. n-butil merkaptanin bazt monomerlerle olan zincir transfer sabitleri

Monomer Radikal kie/ kp

Vinilasetat CH 2éH >48
(I)Ac

Stiren CHzléH 22
CeHs

Metil akrilat CHzéH 1,69
CO,CH;

Metil metakrilat CHzéCH3 0,67
CO,CH;
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Hem vinilasetattan hem stirenden tiireyen radikallerin, merkaptanla verdikleri zincir

transfer reaksiyonlar1 monomerleriyle verdikleri reaksiyonlarindan daha hizlidir.

~CH,CH + CH;==CHR ke ~CH2$HCH2(I.3H (2.14)
R R R

Vinilasetattan tiireyen radikalin reaktivitesinin nedeni rezonans stabilizasyonuna
sahip olmamasidir. Stirenden tiireyen benzilik radikal yiiksek derecede stabilize
edilir, bu nedenle; tiireyen radikalin stirene katilmas: reaksiyonu ekzotermikken

transfer reaksiyonun hafif endotermik olabilecegi takdir edilir.

~CHzlc.H +  HSCiHon — —» ~CHCHy + SC4Hg-n (2.15)
CeHs CeHs

AH = ~ +4 kcal/mol

~CHZC;H + CH,=CHC¢H; —» ~CH2CIZHCI—I2CI.H (2.16)
C6H5 - C6H5 C6H5

AH = ~ -18 kcal/mol
Endotermik transfer reaksiyonun ekzotermik eklenme reaksiyonuyla yarisma
kabiliyeti; eklenme prosesindeki hidrojen koparim agamasindaki ara tiriinde kutupsal

etkilesimlerin 6nemli oldugunu gosterir.

Hidrojen kopariminin ve eklenme reaksiyonlarinin enerji degerleri akrilatlar ve stiren
icin yaklagik aynidir. Halbuki; akrilattan tiireyen radikallerin alict 6zelliginden dolay:
stirene gore zincir transfer sabitleri daha kiigiiktiir ve dolayisiyla kutupsal etki

avantajina sahip degildir.

Tiyil radikallerinin doymamis baglara katilmasinin genellikle tersinir bir reaksiyon
oldugu unutulmamalidir. Merkaptan katilmasinda sicakligin artirilmasinin; katilma
asamasin tersinir olmasindan dolay1; zincir transfer sabitine etkisi komplikedir.
Zincir transfer prosesiyle yarigan tiireyen radikal reaksiyonu; tiireyen radikalin

bozunmasidir. Tiireyen radikal ve onun parcalanma drlinleri arasinda dengeye
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ulasildiginda, eklenme tiriinti olugum hizi tiireyen radikalin konsantrasyonuna baglh
olacaktir. Artan sicaklikla dengenin tiil radikal alken boliimiindeki entropi artisindan
dolay1; denge konsantrasyonunun ve sonu¢ olarak eklenme fiiriinlerinin azalmasi

beklenir.

2.3. Fenollerin Oksidatif Birlesme Polimerizasyonu

Oksidatif birlesme polimerizasyon poli(fenilenoksit)’lerin iiretiminde siklikla tercih
edilen bir metottur. Poli(fenilenoksit) kimyasal, oksidatif ve termal kararliligindan
dolay1 ticari 6neme sahip bir materyaldir. 2,6-dimetilfenol’iin poli(fenilenoksit)’e
bakir katalizli oksidasyonu 1959’da Alan S. Hay tarafindan bulunmustur [27].

Baslangigta fenollerin direkt oksidasyonu aragtirilmug ancak ¢ok fonksiyonlu bir
bilesik olan fenolde meydana gelmesi muhtemel C-C ve C-O Kkapling
reaksiyonlarindan dolay: basarili olunamamustir. (2.17)’de fenoliin oksidasyonunda

reaksiyon verebilecek-boliimleri gésterilmektedir.

/

AN

Bunun tlizerine aktif pozisyonlari bloke edilmis fenoller {izerine yogunlasiimistir.
2,6-dimetilfenolle yapilan ¢alisma sonucunda az miktarda 3,3,5,5’-tetrametil-4,4’-

difenokinon (2) yan tiriintiyle yiiksek verimle polimer (1) elde edilmistir.
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——0 = (1)
CHs | CH;
0, — ~'n
HO Cu**/Amin cH, CH,
cH
CH; CH; 2.18)

Genellikle iki orto pozisyonunda siibstitiient bulunduran fenoller olmak tizere bir ¢ok
fenol oksidatif birlesme polimerizasyonlarinda kullanilabilir. Orto pozisyonunda
alkil, aril, klor, brom, siibstitiienti bulunduran fenollerin ¢ogu yiiksek verimle
polimerlestirilebilir. Siibstitiientler hacimli oldugunda; difenokinon ana {irtin haline
gelir ve diisiik verimle polimer elde edilir. Uriin verimlerinin 6rnekleri tablo 2.2.’de

gosterilmistir.

Tablo 2.2. Farkli fenollerin oksidatif birlegme polimerizasyonunun iiriin verimleri

Monomer Polimer (%)  Difenokinon Referans
(%)
2,6-dimetilfenol 85 3 28
2,6-difenilfenol 96 3 29
2,6-di-t-butilfenol - 97 28
2,6~-dimetoksifenol - 74 28
2-kloro-6-metilfenol 83 - 28

Disiibstitiiefenollerin yaninda i¢ pozisyonda oynak hidrojen igeren organik bilesikler

de oksidatif polimerizasyon reaksiyonuna girebilir [30,31].

HZNONHZ *  no, %N:N—@ﬂ‘* + 2nH,0
n

(2.19)
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2.3.1. Kataliz Sistemi

Oksidatif polimerizasyonun katalizleri genellikle; ge¢is metal tuzu ve bazdan(ligand)
olusur. Okside edici ajan olarak normalde molekiiler oksijen kullanilir. Polimeri
¢ozen benzen, toluen gibi sivilar reaksiyonda ¢6ziicli olarak kullanilabilir.
Polimerizasyonun yan Uriinii olan suyun ayr bir faz olusturarak katalizle reaksiyona
girmesini Onlemek tizere polar sivilar siklikla ¢ziicti olarak kullanilir.Genellikle

gecis metali olarak Cu ya da Mn kullanilir.

Polimerizasyonda bakir ligand1 olarak kullanilan farkli aminler ¢ok farkl: aktiviteler
gosterir. Omegin; N,N’-di-t-butiletilendiamin polimerizasyon esnasinda kolaylikla
hidroliz olmayan ¢ok aktif bir kataliz olusturur [32]. N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin gibi diaminler ise genellikle bir monoaminle kombine edilerek
kullanlir [33]. Di-n-butilamin’in bakirla olugturdugu kataliz sudan etkilenmedigi igin
kurutucu ajan ilavesi gerekmez [34]. Piridin [27], morfolin, 4-N,N-
(dimetilamino)piridin [35], diazobisiklononen [36] kullamilan heterosiklik amin
tiplerindendir. Poli(vinilpiridin) [37,38], imidazol polimerleri [39], poli(N,N-
dialkilaminostiren) [40], poli(iminotrimetilen) [41] ligand gorevi yapabilen polimerik

aminlerdir.
2.3.2. Oksidatif Birlesme Polimerizasyonun Mekanizmasi
Fenollerin oksidatif birlesme polimerizasyonu i¢in farkli mekanizmalar

onerilmistir[42]. Katalizlerin rolii ve polimerizasyon kinetii lizerine g¢alismalar

yaptlmigtir [43].

Onerilen mekanizmalardan biri (2.20)’de gdsterilmistir.
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l 4y)
: O
(3) (2.20)

Fenoliin yiiksek oksidasyon basamagindaki kataliz tarafindan oksitlenmesi ile
ariloksi radikali olusur (1). Ariloksi radikalinin dimerlesmesi ile olusan

siklohekzadienon (2) enolizasyon ile dimeri verir (3).

Devaminda (2.21)’de goriildiigii lizere bu dimerin oksidasyonu ile olusan dimer
radikali (4), ariloksi radikaliyle ciftleserek kinoleteri olusturur (5). Kinoleterin

enolizasyonu ile trimer olusur (6).

Polimerizasyon, sadece biiyiiyen zincire bir iinitenin eklenmesi ile ilerlemez,

oligomerik radikaller de birlesme yapar.
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2.4. Oy Varhiginda Gergeklestirilen ATRP

(2.21)

Fenolik bilesikler radikal polimerizasyonlar1 durduran inhibitérler olarak bilinir. Bu

tir bilesiklerin, metilmetakrilat atom transfer radikal polimerizasyonunda, inhibitér

olmalarina ragmen polimerizasyonda artiga neden olduklar gozlenmigtir [44].

Ayrica, fenolik inhibitdr igeren saflastirilmamis monomer ve az miktardaki oksijen

varliginda ATRP’nin gerceklestigi bulunmustur [45]. Yapilan bu ¢aligmada yitksek

oksidasyon basamagindaki ve sifir valensli metal

tuzlarinin  bir kartsimi

kullamlmastir.  Sekil (2.1)’de goriuldiigi tzere, sifir valens metal ile MM,
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arasindaki redoks reaksiyonu, siirekli M;"X {iretir. Oksijenin tiikenmesi ile ortamda

M;"X olugmasi ile de kontrollu polimerizasyon i¢in uygun sartlar yerine gelmis olur.

0,

| Y

R-X + Mt"X => Mt“ X + Re

- @\

Sekil 2.1. Oksijenli ortamda gergeklestirilen ATRP mekanizmasi

Metal komplekslerinin redoks ¢iftlerine dayali bu tip sistemler sadece ATRP’ye 6zgii
degildir. Buna benzer bir sistem, 2,6-disiibstitiiye alkil fenollerin oksidatif birlesme
polimerizasyonunda mevcuttur [46].1959 yilinda A. S. Hay tarafindan yapilan
reaksiyonda Cu(I) ve Cu(Il)- amin kompleksleri katalizor olarak kullanilmigtir.

0,

1
M IX/T, + DMP ——» Mt"X/L + PPO

DMP : 2,6-dimetilfenol
PPO : Poli(fenilenoksit)
L : Ligand ( amin)

Sekil 2.2. Fenollerin oksidatif birlesme polimerizasyonunun mekanizmasi

Bu proseste, fenol ve Cu(Il) arasindaki elektron transferi, bagka bir fenol molekiilii
ile reaksiyona girerek polimer verecek olan aktif fenolik tlirleri verir. Molekﬁler
oksijen, polimerizasyondaki Cu(Il) katalizoriinii yeniden iretilmesinde oksitleyici
ara¢ olarak kullamlir. Bu iki polimerizasyon sistemi arasindaki benzerlikten
faydalanilarak oksijenli ortamda fenolik bilesikler varliginda ATRP sistemi ortaya
atilmistir.- Sekil (2.3). Yapilan ¢alismalarda fenol ve sodyum fenoksit kullanilarak
siirll oksijen varlifinda stiren, metilmetakrilat ve metilakrilat Cu(Il) ve Cu(l) -
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amin kompleksleri kullanilarak ATRP uygulanmis ve dar bir molekiil agirligina
sahip polimerler elde edilmistir. Yapilan bu ¢aligma ile Cu(I) tuzlarinin yerine Cu(Il)
tuzlarinin bagartyla kullanilabildigi gézlenmigtir [47].

0,

| v

RX +CuXe—=___ CuHX2 +Re

! ()

Sekil 2.3. Fenol ve oksijen varlifinda gerceklestirilen ATRP mekanizmasi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Monomer olarak kullanilan Stiren (Merck, 99%) CaH, uzerinden vakum
destilasyonu yapildt. Ligand N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin (PMDETA)
(Aldrich) NaOH iizerinden destillendi. Kinetik caliymalarda i¢ standart olarak
kullamlan anisol Na metali {izerinden destillendi. Sodyum tiyofenolatin
hazirlanmasinda kullanilan kuru THF; THF’in LiAlH, tizerinden destillenmesiyle
elde edildi.

Diger kimyasal bilesikler saflandirma iglemi uygulanmadan kullamildi. CuCl; ve
CuCl (Merck), 1-koro-1-feniletan (Acros), tiyofenol(Aldrich, 97%), p-
metoksitiyofenol (Aldrich, 99%), 2,6-dimetiltiyofenol (Acros, 99%), p-nitrotiyofenol
(Acros, 95%).

3.1.1. Sodyumtiyofenolat Sentezi

50ml kuru THF, 1,1g. tiofenol(1mol), 0,264g. NaH (%80’lik mineral yag i¢inde
1,1mol) balon igine konulup karigtirihr. Gaz ¢ikisi bittikten sonra 2 saat daha
karistirilir, siiziiliir az miktarda kuru THF ile yikandiktan sonra, oda sicakligindaki

etivde kurutulur ve desikatorde saklanir.
3.2. Polistiren Orneklerinin Sentezi i¢in Genel Prosediir

I¢inde magnet bulunan schlenk tiipiine(24ml) sirastyla monomer, CuCl,, PMDETA,
tiyofenol veya tiyofenol tirevi ve baslatict konulup kauguk serum kapak ile
kapatilarak 110°C’deki yag banyosunda polimerlestirildi. Polimerizasyon sonunda
reaksiyon karigimi sogutulup THF ile seyreltildi ve katalizden arindirmak igin notral
alimina (Brockmann tip I) kolondan gegifildi. THF’in ve reaksiyona girmemis
monomerin fazlas1 diisik basingta buharlagtirilarak uzaklastirildi. Polimer metanolde

¢okturiilditkten sonra filtreden (porsite No 4) siizillerek vakum etiiviinde bir gece
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oda sicaklifinda kurutuldu. Polimerizasyon donisiimleri gravimetrik olarak

hesaplandi. Yapilan ¢aligmalarda yaklasik bosluk hacmi;
Bosluk Hacmi= Kap Hacmi — Kullanilan Kimyasallarin Toplam Hacmi

seklinde hesaplandi.
3.3. Gaz Kromatografi Cihazinda Déniigiimiin Incelenmesi

19ml’lik erlene magnet, stiren, CuCl,, PMDETA, tiyofenol veya tiirevi, i¢ standart
anisol ve baglatic1 1-kloro-1-feniletan konulduktan sonra oda sicaklifinda kanstiriid
ve yag banyosuna konulmadan Once 6rnek gekilerek gaz kromatografi cihazina
verildi (0.6rnek). Yag banyosuna konulan reaksiyon erleninden belirli araliklarda
ornek cekilerek gaz kromatografi cihazina verilip polimerizasyon doniistimu
hesaplandi. Erlene 6rnek alimi esnasinda hava girisini 6nlemek tizere azot balonu
baglandi. Cekilen drnekler molekiil agirliklarinin ve molekiil agirligi dagilimlarinin

belirlenmesi i¢in GPC’ye verildi.
3.4. Zincir Uzatma Polimerizasyonu

Sirastyla monomer, CuCl, PMDETA ve makrobaslaticinin (istte verilen yontem ile
hazirlanan polistiren 6rnegi PS 9) konuldugu schlenk tiipli ¢6ziinmiis oksijeni
uzaklastirmak i¢in yitksek vakum hattinda ti¢ kez degas edildi. sonra 110°C’deki yag
banyosunda polimerlestirildi. Saflagtirma islemi 3.2’de anlatildig: gibi yapildi.

3.5. Elde Edilen Polimerlerin Karakterizasyonu

3.5.1. Jel Gegirgenlik Kromatografi Cihazi

Agilent 1100 marka jel gecirgenlik kromatografi cihazi; 1100 model Agilent Pompa.
Refraktif Index dedektor, degistirilebilir dalga boylu UV dedektér ve 4 adet (HR SE,

4E, 3, 2) waters styragel kolondan olugmaktadir. Polimerlerin molekiil agiliklar ve
molekiil agirlik dagilimlarinin bulunmasinda Polymer Laboratories’in PS ve PMMA
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standartlarindan  yararlamlmistir. Olgiimler hareketli faz olan THF (HPLC
kalitesinde) 30°C’de 0.3ml/dk akis hiz1 kullanilarak yapilmigtir.

3.5.2. Gaz Kromatografi Cihaz

Polimerizasyon dontistimii J&W scientific15m DB WAX Widebore kapiler kolonlu,
FID dedekt6rlii Unicam 610seri gaz kromatografi cihazi ve i¢ standart olarak anisol
kullanilarak hesaplandi. Kromatografik Kosullar; injektér ve dedektér sicaklig:
280°C’de, kolon baslangi¢ sicakligi: 40°C’ta (3 dakika), 1sitma hizi 20 °C / dakika
kolon son sicaklig1:120°C (1 dakika).
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4. SONUCLAR ve TARTISMALAR

Klasik ATRP’de sekil 4.1.°de gornildiigl Uzere; alkil halojentirden ¢ikarilan bir
halojen atomu diisitk oksidasyon basamagindaki metal tuzu kompleksinin yiiksek
oksidasyon mertebesine ¢ikmasina neden olur. Bu reaksiyon sonucu bir organik
radikal ve yiiksek oksidasyon basamagindaki gecis metal tuzu kompleksi olusur. Bu
radikal doymamig monomere eklenir ya da yiiksek oksidasyon basamagindaki gegis

metal tuzu kompleksinden halojen atomu kopararak uyuyan tiir haline doner.

Kae
R-X+M,*-Y/Ligand

R- + X-M;**1-Y/Ligand

kdeakt

blyiime sonlanma
Sekil 4.1. ATRP’nin genel mekanizmasi

Bu calismada gergeklestirilen reaksiyonlarda ise diisik oksidasyon basamagindaki
Cu(I) reaksiyon ortaminda Cu(Il)’nin tiyofenol veya tiirevi tarafindan indirgenmesi
sonucu olusmaktadir. Sonra sistem klasik ATRP’deki gibi alkil halojeniirden atom
transferi sonucu organik radikal ve Cu(I) halojeniir olusturur. Orgaﬁik radikal
doymamis monomere eklenir ve polimerizasyon devam eder. Reaksiyonun gosterimi

sekil 4.2.’de verilmistir.
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0O,

R-X+CulX—*= CuX, +R.

| DR
K,

Tiyofenol

Sekil 4.2. Tiyofenol ve oksijen varliginda gergeklestirilen ATRP’ye Onerilen
mekanizma

4.1. Genel Prosediirle Hazirlanan Polistirenler

4.1.1. Farkh Tiyofenollerin Stirenin ATRP’si Uzerine Etkisi

Tiyofenol yapisinin stirenin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu iizerine etkisini
belirlemek tizere 6zel bir kosul secildi. [PMDETA] : [CuCl;] = 20 orani sabit tutuldu

ve tiyofenol tiirevlerinin d6niisiim lizerindeki etkisi iki degiskenden elde edildi.
1. Tiyofenol halkasina bagli gruplar.
2. Tiyofenol halkasinin sterik engeli.

(4.1)’de kullanilan tiyofenol tﬁrevleriﬂg'é‘isterilmistir.

SH SNa SH
OCH;
Tiyofenol ~ Sodyum tiyofenolat 4-metoksibenzentiyol

SH
SH
H;C CH;
‘ NO,
2,6-dimetil tiyofenol 4-nitro tiyofenol (4.1)
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Tablo 4.1.’den goériilebilecegi gibi tiyofenol ya da tiirevi kullanilmadiginda
polimerizasyon gergceklesmemektedir. Bu veri Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonun baglama agamasimin gergeklesebilmesi i¢in ortamda bulunmasi
gereken diisikk oksidasyon basamagindaki gegis metal tuzunun, CuCly’lin tiyofenol
ya da tlirevleri tarafindan indirgenmesiyle reaksiyon ortaminda olusturuldugunu

Ongoéren mekanizmay1 desteklemektedir.

Elektron verici grup tastyan tiyofenoller polimerizasyon déniisiimiinii artirmis ve
molekil agirhign dagilimimi diigiirmiistiir.  Yani sodyum tiyofenolatin en etkili, p-
nitrotiyofenoliin ise en az etkili oldugu bulunmustur. Bunun yaninda [CuCl;]

[PhSNa] = 6 oram kullanildiginda (PS1) kontrollii polimerizasyon kosullar
kaybedilmektedir. Ortamda indirgeyici sodyum tiyofenolatin ¢ok fazla bulunmasi;
ATRP’de deaktivatér olan Cu(Il)’nin tiimiiniin Cu(I)’e indirgenmesine sebep oluyor
ve molekil agirligr dagilimimn yiiksek olmasindan anlagildigi tizere deaktivasyon

asamas1 olmadig i¢in sistem klasik radikal polimerizasyon sistemi haline geliyor.

Hiperkonjugasyonla tiyofenol halkasina elektron saglayan metil gruplarn tasiyan 2,6-

dimetil tiyofenolin kullamildigt deneyde; polimerizasyonun Ongériillen zamanda

yiiksek verimlere ulasamamasi, 2,6- pozisyonda grup tasiyor olmasindan dolay1 Cu™
+25

ile kompleksasyonunun zayiflamasma yani tiyofenolden Cu “’ye elektron

transferinin gecikmesine atfedilebilir.
4.1.2. Stirenin ATRP Uzerine Sodyum Tiyofenolat Miktarmm Etkisi

Ama¢ minimum reaktanla makul siirede yiiksek doniisiim, diisiik molekiil agirlig
dagilimi ve iyi bir baglatici etkinligi elde etmektir.

Tablo 4.2. reaktan olarak sodyum tiyofenolatin kullamldig: stirenin ATRP’si iizerine

sodyum tiyofenolat miktarinin etkisini géstermektedir.

[PhSNa] : [CuCly] = 1 oram kullanildiginda yavas polimerizasyon elde edilirken,
[PhSNa] : [CuCly] = 1,5 oram kullamildiginda polimerizasyon hiziyla birlikte
molekill agirligi dagihminin da arttigi gézlenmistir. Bunun yaninda [PhSNa] :
[CuCl] = 1,5 oram1 kullamlip baslatici sonradan eklendiginde hem hizli

polimerizasyon hem de diigiik molekiil agirlig: dagilim: ve yiiksek baglatict etkinligi
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elde edilmistir. [PhSNa] : [CuCl,] = 2 oram kullanildiginda ise hizl1 polimerizasyon
elde edilmesine ragmen; molekiil agirlig1 dagiliminin arttigt ve baglatict etkinliginin

azaldig1 gozlenmistir.

Sodyum tiyofenolat miktarinin verdigimiz aralikta artirilmast sonucu polimerizasyon
doniislimiiniin  arttify goézlenmistir. Bu sonug sodyum tiyofenolat miktarinin
artmasiyla ATRP’de deaktivator olan Cu(ll)’nin, reaksiyon ortaminda
konsantrasyonu artan sodyum tiyofenolat tarafindan kolayca Cu(I)’e indirgenmesiyle
agiklanabilir. Ancak tablo 4.1 PS1’den de hatirlanacag: iizere sodyum tiyofenolat
miktarimin belli bir smrin tizerine ¢ikmasiyla kontrollii polimerizasyon kosullar
kaybedilmektedir.

4.1.3. Stirenin ATRP Uzerine PMDETA Miktarmm Etkisi

Reaktan olarak sodyum tiyofenolatin kullamildig: stirenin ATRP’sine PMDETA
miktarinin etkisini tablo 4.3. gostermektedir. PMDETA miktarinin artirilmasiyla
polimerizasyon hizinin arttifi ve molekiil agirligt dagiliminin diistiigli gézlenmistir.
Bu sonug, yiiksek ligand konsantrasyonuyla reaksiyon karisiminin bazikliginin
artirtlarak Cu(Ily’nin indirgenmesinin kolaylagmasina atfedilebilir. Ayrica artan
ligand konsantrasyonuyla Cu(ll)’nin ¢Oziiniirliigiiniin artacagi da g6z Oniinde
bulundurulmalidir. -

4.1.4. Stirenin ATRP Uzerine p-metoksi tiyofenol ve Bosluk Hacminin Etkisi

Tablo 4.4. reaktan olarak p-metoksi tiyofenoliin kullamldigi stirenin ATRP’sine;

bosluk hacminin ve baslaticinin sonradan eklenmesinin etkisini géstermektedir

Bosluk hacminin dolayisiyla oksijen konsantrasyonun artmastyla; ATRP’de
deaktivator olan Cu(ll)’nin; ortamda Cu(ll)’ye tiyofenolden elektron transferiyle
olusan Cu(I)’in yiikseltgenmesi sonucu olusumunu hizlandirmakta ve polimerizasyon

hiz1 yavaglamaktadr.

Bunun yaninda baslaticinin sonradan eklenmesinin doniisiimii pek fazla etkilemedigi

gozlenmistir.
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4.2. Kinetik Caligmalar

Bu ¢aligmalar polimerizasyon déniigtimiinii gaz kromatografi cihazinda incelemek

amaciyla yapilmugtir.

4.2.1 Sodyum Tiyofenolatin Reaktan Olarak Kullanildig Kinetik Cahsma
M]o : [Ilo : [CuCly] : [PMDETA] : [PhSNa] =100:1:0,5:5:0,75 ig standart

olarak 0,3ml anisol ilave edildi. Elde edilen sonuglar tablo 4.5.’te gériilmektedir.

Tablo 4.5. Stirenin sodyum tiyofenolat ile ger¢eklestirilen polimerizasyonu

Ornek  Sire(dk) Ln([M]o/[M}) Déniigim Mne,  Mngee  M,/M,

(%)
1-1 45 0.263 23 2400 2430 2.035
1-2 75 0.366 31 3230 3450 1.577
1-3 115 0.497 39 4060 4320 1.445
1-4 175 0.704 51 5310 5540 1.320
1-5 330 1.224 71 7390 7590 1.269
1-6 445 1.496 78 8120 8450 1.229
1-7 505 1.583 79 8230 8550 1.250
1-8 540 2.120 38 9160 10000 1.224

Bu sonuglara bagli olarak ¢izilen grafikler sekil 4.3. ve sekil 4.4.’te goriilmektedir.
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110°C’de  gerceklestirilen stiren  polimerizasyonu igin kinetik  degerler.
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4.2.2. p-metoksi Tiyofenoliin Reaktan Olarak Kullamildig Kinetik Caliyma

Mo : [{o : [CuCl,] : [PMDETA] : [p-metoksitiyofenol] =100:1:0,5:5:1,5 Ig
standart olarak 0,3ml anisol ilave edildi. Baglatici yag banyosuna yerlestirilen
reaksiyon erlenine 8dk. sonra eklendi. Elde edilen sonuglar tablo 4.6.’da

goriilmektedir.

Tablo 4.6. Stirenin p-metoksi tiyofenol ile gergeklestirilen polimerizasyonu

Ornek Siire(dk) Ln([M]o/[M]); Doniisiim  Mnye, Mngre  M,/M,

(%)
2-1 80 0.528 41 4270 3950 1.58
2-2 120 0.700 50 5200 4780 1.44
2-3 200 1.023 64 6670 6000 1.38
2-4 290 1.380 75 7810 6960 1.36
2-5 372 1.785 83 8650. 7520 1.35
2-6 447 2.047 87 9060 7780 1.36

Bu sonuglara bagli olarak ¢izilen grafikler sekil 4.5. ve sekil 4.6.’da goriilmektedir.
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Her iki kinetik ¢aligmadan elde edilen sonuglara bagl olarak ¢izilen zamana karst
Lo([M]o/[M];) grafiklerinin dogrusal olmasi polimerizasyonun birinci dereceden
kinetife uydugunu gostermektedir. Elde edilen polimerlerin jel gecirgenlik
kromatografisi ile Olgiilen sayica ortalama molekiil agirliklarinin %doniisiim ile
dogrusal artmast ise radikal konsantrasyonun polimerizasyon siiresince sabit

kaldigim g6sterir.

4.3. Zincir Uzatma Polimerizasyonu

Elde edilen polimerlerin halojen son grup tasidigim géstermek fizere zincir uzatma
polimerizasyonu gergeklestirildi. Yiiksek ahkonma zamanina sahip a piki makro
baslaticiya , diisiik alitkonma zamanli b piki ise zincirleri klasik ATRP ile uzatilmis

polimere aittir.

® % a2 a8
Allkonhma Zamani
Sekil 4.7. Makro baglatic1 (a) ve zinciri uzatilmig polimerin (b) GPC pikleri.

a [M]o: [IJo: [CuCly] : [PMDETA]=100:1:0.5:5:0.75
Mngpc = 7400 PDI=1.31

110°C’deki yag banyosunda 360dk. polimerlestirildi.

b [Mlo : [T}o : [CuCl] : [PMDETA]=500:1:1:1

Mngpc = 57500 PDI=1.36

110°C’deki yag banyosunda 960 dk. polimerlestirildi.



5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada tiyofenol ya da tiirevlerinin indirgeyici reaktan olarak kullanildidi
stirenin Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu CuCl,/PMDETA Kkatalizliginde ve
siurh miktarda hava varliginda gergeklestirilmistir. Polimerizasyon hizinin monomer
konsantrasyonuna gore 1. dereceden oldugu yapilan kinetik c¢alismalarla
gézlenmistir. Bu metotla elde edilen polimerler diisik polidispersite indeksi
(My/Mp<1.5) gostermistir. Her ne kadar polimerizasyon sisteminin katalizi
CuCl,/PMDETA olsa da polimerizasyonun gergeklesebilmesi igin Cu(Il)’nin Cu(I)’e
doniismesi gerektigi unutulmamalidir. Gerekli Cu(I)’in, Cu(Il)’ye tiyofenolden
elektron transferi sonucu olugmas: deneysel sonuglara bagli olarak yapilabilecek en
uygun agiklamadir. Sodyum tiyofenolat ve elektron verici grup tagiyan tiyofenollerin
ATRP i¢in etkili reaktanlar oldugu gézlenmistir. Elde edilen polimerlerin halojen son
grup tasidifl, bu yontemle yapilan polimerlerin klasik ATRP’de makro baglatict
olarak kullamldifi zincir uzatma polimerizasyonu ile kamtlanmigtir. Bu sonuglar
gostermektedir ki; katalitik miktarda tiyofenol ya da tiirevi kullamildiginda kolay
oksitlenebilen Cu(l) tuzlar1 yerine Cu(ll) tuzlann kullanilabilir ve simrh miktarda
hava varliginda ATRP gergeklestirilebilir. Bunun yaninda tiyofenol ya da tiirevi gibi
inhibitdrlerin monomerden uzaklastirlmasina gerek yoktur. Ctnkii inhibitdr klasik
ATRP’de reaksiyon ortaminda iiretilen Cu(ll) tarafindan tiiketilmektedir. Tiyofenol
tirevleri Cu(I) tuzlar1 yerine Cu(Il) analoglarinin kullanilmasina olanak saglamakta,

polimerizasyon sisteminde ve sonug tiriindeki metal miktarim azaltmaktadir.
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