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AZA-WITTIG REAKS IYONU ILE BLOK KOPOL IMERLER IN SENTEZI

OZET

Kontrolli/ “Yasayan” Polimerizasyon yontemlerinin iyi tanimlagnwe kompleks
yapili polimerlerin sentezinde bircok acidan fawdalka&ladigl bilinmektedir.

Kontroll/ “Yasayan” Polimerizasyon yontemlerinin arasinda AtoranBfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP) 6zel blok kopolimerler védyz kopolimer gibi kompleks
yapili polimerlerin sentezinde en etkili yontemiendbiridir. ATRP gibi kontrollu
polimerizasyon tekniklerinin bir avantaji da eldBlen polimerin molekul girh ginin

ve zincir u¢ grubu fonksiyonalitesinin kontrol egbilir olmasidir.

Sharpless tarafindan bulunan Click reaksiyonlamgalick kimyasi, yiiksek stereo-
ve regio-secicilik gosteren, yiuksek verimlerle veasit olarak ana Urlinin elde
edildigi, kromatografik tekniklere ihtiya¢ duymayan, yaruiiiin olmadii kimyasal
reaksiyonlardan okmustur. Click kimyasi blok kopolimerlerden kargika
makromolekiler yapilara kadar gigen bircok polimerik malzemenin yapilmasina
kadar makromolekil kimyasindagaal bir sekilde uygulandi.

Aza-Wittig reaksiyonu fosfazen tirevlerinin, aldehieya keton gibi karbonil
bilesikleriyle olan reaksiyonudur ve karbon-azot ¢ifgbalusturmak icin etkili bir
aractir. Aza-Wittig reaksiyonu basit sentetik yante, yuksek verimlerle ve
yumusak reaksiyon ksullarinda gergekignesiylestiphesiz bir click reaksiyonunun
bircok sartini yerine getirir.

Bu calsmada, Aza-Wittig click reaksiyonunu ilk kez blokgaimerlerin sentezi igin
etkili bir ara¢ olarak tanimladik. Bu protokoldeidive aldehit u¢ fonksiyonaliteli
polimerler, toluen iginde trifenilfosfin vaginda ve 80°C’ de farkl tipte blok
kopolimerlerin sentezinin bir uygulamasi olarak itg@s kenetlenir. Bir dizi iyi
tanimlanmg aldehit ve azid ug¢ fonksiyonaliteli homopolimerleTRP kullanilarak
hazirlandi. Jel gecirgenlik kromotografisi (GPCazgkromatografisi (GC) véH
NMR cihazlarindan alinan sonuglar blok kopolimenteginin baarili bir sekilde
gerceklatigini gostermitir.
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SYNTHESIS OF BLOCK COPOLYMERS WITH THE AZA-WITTIG
REACTION

SUMMARY

Controlled/ “Living” Radical Polymerization processhave proven to be versatile
for the synthesis of polymers with well-definedustures and complex architectures.
Among the CRP processes, Atom Transfer RadicalrRailization (ATRP), is one of
the most efficient method for the synthesis of sdddock copolymers and polymers
with complex architectures such as stars. One efativantageous of controlled
radical polymerization techniques such as ATRMPas the molecular weight and the
chain end functionality can be controlled.

Click reactions or click chemistry coined by Shagsl have comprised chemical
reactions displaying high stereo- and regio-selégti high yields and simple

recovery of the main product, thus no need for mtatmgraphic techniques, no by
product. Click chemistry strategy was successfudyplied to macromolecular
chemistry, affording polymeric materials varyingrr block copolymers to complex
macromolecular structures.

The Aza-Wittig reaction is an efficient tool forethconstruction of the carbon-
nitrogen double bonds and based on a reaction o$pftazene derivatives with
several carbonyl compounds such as aldehydes, atwhds etc. The Aza-Wittig
reaction clearly fulfils many requirements of acklireaction because of its simple
synthetic procedure, high yields and mild reactionditions.

In the current work, we first time describe the Aldtig click reaction as an
efficient tool for the synthesis of block copolyraein this protocol, azide and
aldehyde end-functionalized polymers are simplyptedi as an application in the
synthesis of various types of block copolymershie presence of triphenylphosphine
in toluene at 80C. A series of well-defined aldehyde and azide femdtionalized
homopolymers is prepared by using ATRP. GPC (GeinBgon Chromatography),
GC (Gas Chromatography) arftdi NMR spectral analysis showed that, block
copolymers were successfully synthesized.
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1. GIRIS

Sharpless tarafindan bulunan click reaksiyonlardgaclick kimyasi, yiksek stereo-
ve regio-segicilik gosteren, yiuksek verimlerle vieasit olarak ana Urinin elde
edildigi, kromatografik tekniklere ihtiyagc duymayan, yani@iin olmadii, tlimli
reaksiyon keullarinda gerceklgen, cok sayida ¢oziclide gala kapasitesine sahip
ve c¢ok sayida fonksiyonel gruplara dayanim gostekemyasal reaksiyonlardan
olusmustur [1-4]. Triazol vermek Uzere iki doymagnreaktifi (azid ve alkin)
birlestiren ve heterohalka gumunu sglayan Cu katalizli Huisgen 1,3-dipolar
siklokatiimalar [3+2] click reaksiyonlarinin ekzergk prosesler oldtunun en
onemli Orneklerinden biridir. Burada, [3+2] gOsteribicimi iki bilesendeki 1,3-
dipolar siklokatilmasina kaan atomlarin sayisini tanimlar [5,6]. Azid ve ug
alkenlerin Cu Kkatalizli reaksiyonu 1limli reaksiyokosullarinda sadece 1,4-
distibstitiye 1,2,3-triazol verir. Bir konjuge dienir) bir dienofil (2r) ile 6 Gyeli
halka verdsi reaksiyonu kapsayan Diels-Alder siklokatiima [§##&aksiyonlari click
reaksiyonlarinin yapigadir. [4+2] gosterim bigimi siklokatiima prosesikatilan z-
elektronlarinin sayisini tanimlar [7]. Sentetikiper kimyasinda yaygin olarak
kullanilan ve en ¢ok karasilan dien/dienofil ciftleri sirasiyla antrasen/maie,
bltadien/elektron  etkili  ditiyoesterler ve furanigimiddir. Diels-Alder
siklokatiimasi bir metal serbest click reaksiyotarak digtntlebilir [8].

Yasayan radikal polimerizasyon yodntemleri, 6gimve cogunlukla atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) olarak adlandirlametal katalizli radikal
polimerizasyonu, nitroksit ortamli serbest radigalimerizasyonu (NMP) ve tersinir
eklenme-pargcalanma zincir transferi (RAFT) bircolrkfi tirde polimerlerin
kontrolli molekdl &irligr, molekul &irligr dagilimi ve uygun spesifik konumlu
dallanma noktalari ve fonksiyonellikle sentezinglaa Bunlarin arasinda, ATRP
kararlilk, ¢cok yonliluk ve bir¢cok fonksiyonel griapa kagl Ustunl@gu dahil click
kimyasiyla bircok énemli 6zelli paylssir. Bunun nedeni ATRP’ nin sonug olarak
klasik organik reaksiyonlari kullanarak, etkili bigde dger fonksiyonel gruplara

dondsturalebilen iyi tanimlanmyi-klor veya -brom ug¢ gruplari sunmasidir. Ayrica



a-fonksiyonel u¢ gruplari uygun fonksiyonaliteli bivaslatici kullanilarak etkili

bicimde polimer zincirine sokulabilir [9-12].

Aza-Wittig reaksiyonu fosfazen tlrevlerinin, aldehieya keton gibi karbonil
bilesikleriyle olan reaksiyonudur ve karbon-azot cifgbalusturmak icin etkili bir
aracgtir. Aza-Wittig reaksiyonu basit sentetik yante, yiksek verimlerle ve ihmh
reaksiyon keullarinda gercekignesiyle stiphesiz bir click reaksiyonunun birgok
sartini yerine getirir. Tipik bir Aza-Wittig reaksunda protokol, alkil (veya aril)
azidin, trialkil (veya trifenil) fosfin ile sonradaimin bilesigini olusturmak tzere

karbonil grubuyla tepkime giren, fosfazen ara maadelusturmasidir [13-14].

Aza-Wittig reaksiyonu polimerlerin sentezine de ubkggabilir. Son zamanlarda
Chujo dialdehit ve diazid bikleri arasindaki Aza-Wittig reaksiyonunu uygun
fosfor(lll) reaktifleri varlginda ve yumgak reaksiyon kgullari altinda yiksek
molekul airlikli poli(azometin)lerin sentezinde kullanghr. Ustelik ¢ok yakin
zamanda bu reaksiyon dendrimer biyimesinde bir laggu alani bulmgiur. Bu
yaklssimda azid fonksiyonaliteli dendronlarin teraftaldelie etkili bicimde
baglanmasini, imin gruplarinin indirgenmesi izler [16}. Tum bu sonugclar, Aza-
Wittig reaksiyonunu kullanarak polimer kenetlenmesiratejisi ile blok

kopolimerlerin hazirlanmasina yone!ttir.

Bu calsmada, Aza-Wittig click reaksiyonunu ilk kez blokgaimerlerin sentezi igin
etkili bir ara¢ olarak tanimlandi. Bu protokoldejcave aldehit u¢ fonksiyonaliteli
polimerler, toluen icinde trifenilfosfin vaginda ve 80°C’ de farkl tipte blok
kopolimerlerin sentezinin bir uygulamasi olarak itg@s kenetlenir. Bir dizi iyi
tanimlanmg aldehit ve azid u¢ fonksiyonaliteli homopolimerleTRP kullanilarak

hazirlandi.



2. TEORIK KISIM

2.1.Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Kontrollii/"yasayan" radikal polimerizasyon (LRP) yontemlerininsfkebu zamana
dek kimyanin cgtli alanlarinda yapilan c¢amalarin bir Grinuddr [17-19]. Bu
calismalara dayanan LRP konseptine gore kontrolli rddgikéimerizasyon prosesi
disik konsantrasyondaki aktif bulylyen zincir ve yukskknsantrasyondaki
monomer eklemeyen ve kendini sonlandirmayan inahti€irler arasinda dinamik
dengenin olgabilecgi kosullarin s&lanmasiyla gercekig. Buylk oranda aktif
olmayan zincirler tarafina kayan denge bulylyenf akticir konsantrasyonunun
disiik olmasini bunun sonucunda da istenmeyen sonlaneaksiyonlarinin
onlenmesini sglar. Bakir (Cu), Rutenyum (Ru), Nikel (Ni) gibi nadferin ligand
kompleksleri katalizinde gergeklgen atom transfer radikal polimerizasyon
(ATRP) en etkili LRP yontemlerindendir [20-22]. Byontem birgok vinil
monomerinden iyi tanimlanmihomo, blok, yildiz, gradiyent vesiakopolimerlerin

hazirlanmasinda kariyla kullaniimaktadir [23-26].

2.1.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun Mekanizmasi

Bir ATRP sistemi; bsglatici, Cu(l) halojentrin ligandli kompleksi ve noonerden
olusur. ATRP, stiren, akrilatlar, metakrilatlar akriitnl ve diger monomerlerin

kontrolli/yssayan polimerizasyonuna §aiyla adapte edilebilmektedir.
ATRP’ nin genel mekanizma$ekil 2.1’ de verilmgtir.

Substrattan c¢ikarilan bir halojen atomu Cu(l) koskplnin yuksek oksidasyon
mertebesine ¢ikmasina neden olur. Bu reaksiyonokganik radikal ve Cu(ll)
kompleksinin olgmasina neden olur. Sonug radikal biskaa doymamy bilesige

eklenebilir ya da Cu(ll) kompleksinden halojen atokopartarak Cu(l) okmasina

neden olup aktif olmayan organik halojendr halineenigen donebilir.
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Sekil 2.1: ATRP’nin genel mekanizmasi

Radikal ayrica bir b&a radikalle de reaksiyon verebilir. Fakat radikal
konsantrasyonu c¢ok diik olduzundan; sonlanma reaksiyonlarinin trine katkisi

ihmal edilebilir dizeydedir.

ATRP icin en etkili ligandlar 2,2'-bipiridinin tusderi [27] ve bazi alifatik
poliaminlerdir [28]. Orngin Sekil 2.2’ de polimerizasyon; 2 tane 2,2'-bipiridin
molekuliyle kompleks okiuran bakirhalojenir katalizli tersinir redoks rsigknu
sonucu aktif olmayan alkilhalojenirden gdn blylyen radikallere monomerin
tekrar tekrar eklenmesiyle meydana gelir [27,29].

ka
Pn-X+Cu(I)/2bipy® <—= P, + X-Cu(lly/2bipy®

kg
()

Monomer

Sekil 2.2 : 2,2’-bipiridin ligandi iceren 6rnek ATRP mekanizena



2.1.2. ATRP’ nin Genel Ozellikleri
1. Hizh bglama gamasi polimer zincirleriningezamanli buyimesini gtar.

2. Alkilhalojenlir ve gegi metal kompleksi arasindaki denge buyik orandaf akti
olmayan tir yonine kayar. Bu denge durumu ise bélyijpolimer zincirlerinin aktif
olmayan tur olmasina ve dolayisiylasdi radikal konsantrasyonuna neden olur.
Sonug olarak polimerizasyonun timuine radikal sankmeaksiyonlarinin katkisi en

aza indirgenir.

3. Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktsyamnu polimer zincirlerinin yakkak

olarak ayni hizda blyumesine bu ise dar molegiiligina neden olur.

4. Aktif olmayan polimer zincirlerinin goéreceli Hiz aktivasyonu makul

polimerizasyon hizi gar.

5. B-hidrojen kopariimasi, radikallerin indirgenmesi ga yikseltgenmesi gibi yan

reaksiyonlar olmamalidir [28].

2.1.3. ATRP’ nin Bile senleri

ATRP; alkilhalojenir (bglatici), digtik oksidasyon basam@mdaki redoks aktif gegi
metali, ligand, deaktivator, monomer ve eklenepedireaktanlardan ojan c¢ok

bilesenli bir sistemdir.
2.1.3.1.Baslatici (R-X)

Alkilhalojenur balatiimis zincirlerin sayisini belirler. Dolayisiyla alkillogentr
konsantrasyonunun artmasiyla polimerin molekgirlezsi azalir. ATRP’ nin hizi
baslaticlya gére 1. mertebedendir. Alkilhalojenirdékigrubunun yapisi blyuyen
zincirin yapisina benzer olmalidir. Opie; stiren igin; 1-kloro-1-feniletan ya da 1-
bromo-1-feniletan; metilmetakrilat icin ise; 2-brostilizobiutirat ya da p-
toluensulfonilklortr uygun bgaticilardir. Sekil 2.3' de ATRP’ de kullanilan bazi
baslaticilar gosterilmtir.

Basarili bir ATRP balatici sistemi icin iki 6nemli parametre vardir.
1. Bsglama buyumeden hizli olmalidir.

2. Yan reaksiyonlar minimum diizeyde olmalidir.



Cl Br

1-kloro-1-feniletan 1-bromo-1-feniletan
0 0
—@—s—a o
Br
p-toluensiilfonilkloriir 2-bromoetilizobiitirat

Sekil 2.3 : ATRP’de kullanilan bazi B&aticilar
Baslaticlyl secerkensagidaki noktalar gz dninde bulundurulmahdir.

1. Alkil halojentrdeki fonksiyonel gruplar alkil lentrin reaktivitesini artirabilir.
Tersiyer alkil halojendrler, sekonder olanlardan nlbu da primer alkil
halojenlrlerden daha iyi Baticilardir. Bu veri aktivasyon hiz sabitlerinitgdmuyle

dogrulanmstir.

2. Alkil halojenurdeki bg kuvveti siralamasi; R-Cl >R-Br> R4eklindedir. Bu
veriye gore alkiliyodur en etkili 3éatici olmalidir. Bunun yaninda alkiliyodir
kullanimi  6zel o©nlemler alinmasini gerektirmektedlgiga duyarhdir, dgik
kararlilikta metal-iyodir kompleksleri clabilir, R-1 basi heterolitik olarak kopabilir
[30]. Bu nedenlerle Brom ve Klor en sik kullanilaalojenlerdir. Genelde biaticida
ve metal tuzunda ayni halojen kullanilir. Bununiyaa farkli halojenler kullanilarak
iyi bir polimerizasyon kontroli elde edilebilir. R-X/ Mt-Y (X,Y= Br ya da ClI)
seklindeki farkli halojenli bglatici sisteminde alkil-Cl @anin kuvvetli olmasindan
dolay! polimer zincirlerinin ¢gu klor sonludur. Bu nedenle $fama hizi buyime
hizina goére artar ve 2-bromoisobitirat/CuCl sistetei 2-bromoisobutirat/CuBr
sistemine gore daha iyi kontollli polimerizasyorglaair [32]. Halojen dgisim
metodu yuksek denge sabitlerine sahip monomerlpdlimerizasyonunda daha
disuk reaktivitede alkilhalojendrlerin kullanimina nkk sglar. Bu, 6zellikle blok

kopolimerlerin hazirlanmasinda énemlidir [33].



3. ATRP’ de baarili bir bglama aamasi buyik oranda katalizeghdir. Ornegin;
Metilmetakrilatin 2-bromoisobutirofenon gaticili kontrolli polimerizasyonu Ru ve
Ni kompleksleri kullanildtinda gercekigrken, Cu kompleksleri kullanildinda
basarili bir ATRP elde edilemiyor. Bu sonug; Cu katali disik redoks
potansiyelinden dolayr sonug¢ elektrofilik radikali©€u(l) tdrleri tarafindan

indirgenmesine atfediliyor.

4. Reaktan eklenmesinin sirasi ve metodu da Oneafdibilir. Ornesin;
metilmetakrilatin  CuCI(dNbpy) katalizli ATRP’ sine benzihidril bgaticisinin
yava yava ilave edilmesi daha dik ani konsantrasyonda benzihidril radikallerini
yaratir ve boylece radikaller arasindaki sonlanmazalia  Dietil-2-
bromomalonat/CuBr sistemi stirenin ATRP’ sinislzaur. Kataliz, balatici-monomer
cOzeltisine yavgga ilave edildiinde iyi kontrol elde edilir. BOylece malonil
radikallerinin  Cu(l) tdrleri tarafindan indirgennieden kacinilir. Cok reaktif
alkilhalojenur balaticilar  kullanildginda heterojen kataliz sistemleri homojen
kataliz sistemlerinden daha etkin birslzema sglar. Bunun nedeni; katalizin yayva
coziinmesi ve dolayisiyla glik ani konsantrasyonudur. Ogie; CuBr(bpy)
katalizinde C{J stiren ve metilmetakrilat icin iyi bir Baaticidir [27]. Fakat homojen
CuBr(dNbpy) kataliz sistemi kullanilggnda ayni bgari s6z konusu gddir.
Bunun yaninda kataliz c¢o6zeltisi dwatici c¢ozeltisine yavga ilave edildiinde
baslatici etkinligi artar [28].

2.1.3.2.Gegl metali
Etkili bir ATRP katalizinin sahip olmasi gerekenkag 6zellik vardir.
1. Metal kompleksinin tek elektronlu redoks ciftir@lidir.

2. Yeni bir ligandin yerlgmesini sglamak icin metal merkezinin koordinasyon

sayisi bir artabilmelidir.

3. Kataliz atom transferinde secici olmalidH eliminasyonu ve organometalik
turevlerin olyumu gibi transfer reaksiyonlarinin 6nlenmesi idkilaadikallerine ve

alkil gruplarindaki hidrojen atomlarina gik ilgili olmahdir.

4. Metal merkezi kuvvetli lewis asiti olmamalidiAksi takdirde; bglaticidaki

karbon halojen ka heterolitik béltinebilir.

Bu ise yan reaksiyonlara ve katyonik polimerizasyaeden olabilir [27].



2.1.3.3. Ligand

Ligandin ATRP’ deki ana rolt organik ortamda gegietal tuzlarini ¢oézinir hale

getirmek ve metal merkeze atom transferi icin redoétansiyelini ayarlamaktir [34].

Geck metali olarak bakirin kullanilgh ATRP’ de azotlu ligandlar iyi ¢alir. Bunun

aksine kukdirt, oksijen ve fosforlu ligandlar uygoimayan elektronik etkilerden
dolayr daha az etkindirler. Bakir katalizli ATRPedgecs metal kompleksinin

koordinasyon kimyas! kataliz aktivitesini blyuk @l etkiler. Ligand segiminde
elektronik ve sterik etkiler g6z 6ninde bulunduralmir. Metal merkezi cevresi
asir derecede sterik engelliyse ya da ligand gldekteon cekici substitient
tasiyorsa kataliz aktivitesi dir. Azot bazl ligandlarda aktivite koordinasyon

noktalari arttikga artar.

Sekil 2.4 ve Sekil 2.5 de ATRP’ de siklikla kullanilan azot Wbazigandlar

verilmistir.

Va ViSRG
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Sekil 2.4 : ATRP’ de kullanilan basit amin ligandlar

2.1.3.4.Deaktivator

Deaktivatorun polimerizasyon hizi ve sonug¢ polimgrolidispersitesi Gizerinde ¢ok
biyuk etkisi vardir. Deaktivasyon samasi ¢ok yawa oldusunda ya da
gerceklemediinde ATRP Klasik radikal polimerizasyona d@iitl Polimerizasyon
hizi Ligand/CuX kompleksi konsantrasyonunun tersine gdre 1. Medehdir.

Sonug¢ molekdl giliklar eklenen deaktivator konsantrasyonunglibdegildir.

1. Kisa polimer zincirlerinde daha yiuksek molekdirlagi dagilimi elde edilir.

Bunun nedeni ise; daha az aktivasyon-deaktivasyamasi icerdiinden kontrolin
sazlanamamasidir.

2. kp/kdeact orani yiiksekse daha yiiksek molekiil g dasihmi elde edilir.



3. Deaktivatoriin konsantrasyonu arttikga sonugmpeiin molekul girligr dagilimi
azalir [35].

7 \\_¢/ \
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Sekil 2.5 : ATRP’de kullanilan piridin tirevi ligandlar

2.1.3.5.Monomer

Stirenler, akrilatlar, metakrilatlar, akrilonitnie dienler gibi birgok vinilik monomere
ATRP uygulanabilir. Etilena-olefinler, vinilklorir ve vinilasetat gibi az retik
monomerler; stabilize edimegni cok reaktif radikal Uretecekleri igin
polimerlestirilemezler. Polimerlgtirilemeyecek bir bgka monomer sinifi ise;
karboksilik asit grubu iceren monomerlerdir. Curidkiimonomerler hizh bigekilde
Cu(ll) ile reaksiyon vererek aktif olmayan Cu(llykaksilat deaktivatorina Uretirler.

Bu deaktivator ise aktif Cu(l) kompleksine indirgenez [36].

Demir, Rutenyum, Bakir kataliz sistemleri kullamdla stirenin ATRP’ si
gerceklatirilmistir. Ancak calsmalarin c¢@u bakir kataliz sistemi Uzerine
yogunlasmistir.  1-feniletilhalojentrler ve benzilik halojenére ek olarak
polihaloalkanlar gibi farkli bilgkler stirenin ATRP’ sinde bgdatici olarak

kullaniimistir.



Reaksiyon ¢Ozicu kullanilarak ya da kutle polimesyonu seklinde
gerceklatirilebilir. Fakat halojen son grubun karaghlicoziiciye bgl oldugundan

stirenin ATRP’ sinde polar olmayan ¢oziculer omefd7].

Molekdl ggirligi 1000" den 100000’ e kadar glgen aralikta dgilk polidispersiteli
polistiren ornekleri hazirlangtir. Disuik sicakliklarda, 1sisal polimerizasyonun
katkisi daha az olguwndan molekul girligi kontrolii daha iyidir [38, 39]. Buna ek
olarak, aromatik halkada farkli substitientlersiyan stirenlerin  kontrolll
polimerizasyonu gergekderilmistir [38]. Aromatik halkada elektron c¢eken grup
tastlyan stirenlerin daha hizli polimestesi gordlmistir. Yani elektron c¢eken
substitient tgryan stiren monomerlerinin atom transfer dengediadézia sga
kaymaktadir. Bu sonuc¢ elektron ¢eken grugyen sekonder benzilhalojentrlerin
yuksek ATRP reaktivitesiyle agciklanabilir [41]Sekil 2.6° da ATRP ile

polimerlsstirilebilen ¢esitli stirenler verilmitir.

Br Cl OAc CF;

Sekil 2.6 : ATRP ile polimerlatirilebilen ¢esitli stirenler

2.1.3.6.Cozlicl ve dger reaktanlar

ATRP genellikle kitle polimerizasyonsgeklinde gerceklgirilir. Ayni miktarda

reaktan kullanilsa bile ¢ozelti polimerizasyonl&iitle polimerizasyonlarina gore
daha yavsgtir. Benzen, p-metoksibenzen ve difenileter gidap@lmayan ¢ozuculer
kullanildigi gibi etilenkarbonat ve propilenkarbonat gibi polgbziculer de

kullanilabilir. C6ziicu seciminde bazi hususlarsedtkedilmelidir.
Bunlardan birkagi;
1. Bazi ¢Ozuculer zincir transfer reaksiyonlarina meoleir.

2. Kataliz sistemi ile ¢oziciu etkgebilir. Kataliz sistemi ¢ozici ile ¢evrelenebilir

ya da ligand yer dgstirebilir.

3. Polistirilhalojendr gibi bircok halojen son gtapyuksek sicakliklarda; solvolize

ya da HX eliminasyonunagtayabilir.
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2.1.3.7.Sicaklik ve reaksiyon suresi

ATRP’ de c@alma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi sicakiin

artmasiyla buyudiiinden go6zlenen polimerizasyon hizi yiksektir. g&@ma

asamasindaki aktivasyon enerjisi bifee ve bolgme ile sonlanma
asamasindakinden oldukca yuksektir. Dolayisiyla k@/kdni daha yuksektir ve bu
yuzden yiksek sicaklikta daha iyi polimerizasyomtkalli s&lanir. Fakat yuksek
sicaklikta zincir transferi ve yan reaksiyonlarifusamu da daha hizli olur.
Genellikle yuksek sicakliklarda katalizin ¢ozungiluartarken, dekompoze olma
ihtimali de artar. Bu yizden her ATRP sistemi igmonomer, kataliz sistemi ve

istenen molekil@rh gl gibi etkenlere bgi olarak optimum sicaklik bulunmaktadir.

Yiksek monomer doniimlerinde; ¢c@galma hizi 6nemli derecede azalir. Bunun
yaninda monomer konsantrasyonundapiinaiz yan reaksiyonlarin hizi glgmez.
Uzayan polimerizasyon suresi polidispersiteyi araiyabilir ancak u¢ grup kaybina
neden olur. Bu nedenle; blok kopolimer glrmak Uzere son grup
fonksiyonalitesine sahip polimer elde edilirken %986nGumun Uzerine

¢ikilmamahdir.
2.2.Kopolimerler

Polimer molekulti zincirinde birden fazla ggk tekrarlayan birim iceren
polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler, mononeihin dizilis siralarina gére
gelisiguzel, periyodik, ardarda, graft ve blok kopolimelmak Uzere bge kisma

ayrilirlar:

Gelisiguzel kopolimer; iki ayri cins monomerin polimeneiri boyunca diizensiz bir
sekilde (rastgele) siralangipolimerlerdir.

Ardarda kopolimer; iki ayri cins monomerin zincimjunca birbiri ardinagit oranda
dizildigi polimerlerdir.

Graft kopolimer; ana zincirden farkli monomerleergn zincirlerin, ana zincire bir
veya birkag yerinden dallanmalar gosterereiddramasi ile olgmus kopolimerlerdir.
Periyodik kopolimerlerde ise monomerler periyoditakr halinde bganirlar.

Blok kopolimer; iki ya da daha fazla tirde mononerdolan kicik polimer
zincirlerinin birbirlerine kovalent kgarla ba&lanmasi sonucu ofan daha blyik

polimer zincirleridir. Blok kopolimerler molekul lgma kagilik gelen blok sayisina
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gore AnBpdiblok, AnBpAmtriblok, AmBpAmBy tetrablok ve (ABp), multiblok olmak

Uizere dort grupta incelenebilirler.

Blok kopolimerlerin ¢gu rastgele ve ardarda kopolimerlerden farkli dasran
gosterirler. Bloklarin uzunigu ¢ok kisa olmagh siirece, blok kopolimerdeki her bir
blok kendisini olgturan homopolimere benzer 6zellik (Tm,Tg vb.) gistdBu iki

farkli polimerin 6zelliklerini bir blok kopolimerdeplanabilmesini gdar.

Blok kopolimerlerin serbest radikal polimerizasyglau sentezleri genellikle zor
hatta imkansizdir. Cunklu gereken fonksiyonel kdnsrairlidir. Son on yil iginde
istenen ozellikle blok kopolimer sentezi iginsig metodlar bulunmstur. Bunlar;
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), teirseklenme-parcalanma zincir
transferi (RAFT) ve nitroksit ortamli radikal polerizasyonu (NMP) gibi ygyan
polimerizasyon teknikleri ve Diels-Alder tepkimegbi click kimyasinin kullanildii

tepkimelerdir.

2.3.Kontrollii Radikal Polimerizasyonlari ile Blok Kopol imer Sentezi

Yasayan polimerizasyonlar olarak tanimlanan ve zikailma reaksiyonlari
icermeyen zincir polimerizasyonlari oldukca ilgikgadir. Clinkl bu reaksiyonlar,
farkli monomerlerin siral olarak eklenmesiyle ileya daha fazla homopolimerin
istenen Ozelliklerini iceren ticari 6neme sahipkbl@mpolimerlerin sentezine olanak
saglar. Bu polimerizasyonlarda, reaktif tir I*, A mamerinin polimerizasyonunu
baslatir. A monomerinin  polimerizasyonu tamamlafhidda, zincir-kirilma
reaksiyonlari olmayl nedeniyle reaktif merkezler aktif gitdir. Ikinci monomer
B'nin eklenmesi uzun A ve B bloklarn iceren bir klkopolimer olgumuyla

sonuglanirSekil 2.7’ de genel mekanizma gosterigtimi [11].
A B

I+ —— [—A;+ — 2 5 I—A,—B,*

Sekil 2.7 : Blok kopolimer sentezinin genel mekanizmasi

2.3.1. ATRP ile Blok Kopolimer Sentezi

ATRP ile rasgele, gradient, blok ve graft gibi fiatipte kopolimerler elde edilebilir
[28]. Blok kopolimerler ATRP aracgiyla iki metodla sentezlenir. Bunlardan ilki, iki
veya daha fazla fonsiyonel gruba sahip tek birsldtecinin bir tdrdeki

polimerizasyonu sirali olarak gatabilmesi ve ilk polimer blgunun zincir ucunda
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bulunmakta olan fonksiyonel grubun ikinci bir tikide polimerizasyonu
baslatabilmesidir.Sekil 2.8’ de gosterilen bu yontemde B monomeri Anmimerinin

¢cogu reaksiyona girginde ortama eklenir.

RX B
A —>C X RAX — > RA, —B,X
u

Sekil 2.8 : ATRP ile Blok Kopolimer Sentezi

Ikincisinde ise, halojen uglu poliA(RX) izole edilir ve daha sonra CuX ile birlikte
B monomerini polimerlgirmek tzere bgatici olarak kullanilir [28,42,43]. Halojen
uclu makrobglatici genellikle oldukga kararlidir ve ikinci tgon olusumunda

kullaniimak Uizere uzun stre saklanabilir.

Iki metod da ilk monomerin polimerizasyonunun tanmamiamasini gerektirir,
genellikle maksimum donim %90 olmalidir, ¢iinkii bimolekiler sonlanmanin
normal miktari monomer konsantrasyonunun azalmasytiar. Bu ikinci monomer
eklendginde, halojen sonlu polimer zincirlerinin kaybeddsiyle sonuglanir.
Yuksek dongim icin gerekli olan, ortamda normal sonlanmayiimuma indirecek
daha fazla deaktivatdr bulunmasidir, ama bu polmasyon hizinin azalmasiyla

sonuglanir.

2.3.2. NMP ile Blok Kopolimer Sentezi

Nitroksit ortamli radikal polimerizasyonu (NMP), reali serbest radikal
polimerizasyonlari  olarak adlandirilan genibir takimin  Oyesidir. Bu
polimerizasyonda gelan tur (Pf) kararh radikal (X) ile Sekil 2.9’ da goruldgu
gibi reaksiyona girer. Sonucgta e&n dormant tir (Pn-X) serbest radikalleri tekrar
olusturmak icin tersinir olarak béltnebilir. Polustuktan sonra monomer (M) ile
reaksiyona girer. En ¢ok kullanilan kararl radi&ahitroksitlerdir, 6zellikle 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinoksi (TEMPO). NMP en basit poéinzasyon metodlarindan biri
olmasina kanin bircok dezavantaji vardir. @ monomer alkoksiaminin kararfh
nedeniyle polimerlgemez. Ayrica ATRP ile kiyaslarnginda, NMP genellikle
yiksek sicakliklara ve uzun reaksiyon zamaninakgeren duyar. Stiren ve 4-
vinilpiridin disindaki monomerlerle 1.1-1.2 PDI (dar molekglrag dazilimi) elde

etmek zordur [11].
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Sekil 2.9 : NMP polimerizasyonunun genel mekanizmasi

NMP, ATRP’ den farkli olarak metakrilat monomerfezi uygulanamaz. Metakrilat
monomerini NMP ile polimerigirme calsmalari baarisiz olmugtur, ¢inki dgtk

donisum ya da geRiPDI deserleri elde edilmytir.

Rastgele, gradient ve blok kopolimerler vgatipolimer yapilar (graft,yildiz) ATRP
icin tanimlanan metodlarla benzegekilde NMP ile sentezlenebilir [44].
Monomerlerin eklenme sirasi genellikle dnemlidimegin akrilat-stiren ve akrilat-

izopren blok kopolimerlerini okiurmak icin dnce akrilat eklenmelidir [45,46].

2.3.3. RAFT ile Blok Kopolimer Sentezi

ATRP ve NMP zincir blyumesini tersinir sonlanmaytantrol eder. Tersinir
eklenme-pargalanma zincir transferi (RAFT) ise mirtmiylmesini tersinir zincir
transferi ile kontrol eddn7,48].

RAFT serbest radikal polimerizasyonunu, etkili teirseklenme-pargalanma zincir
transfer ajani olarak davranan ditiyo bikéerinin varliginda gerceklgirir. ilk iki
yoldaki gibi, dormant ve aktif zincir sonlari anmadaki hizli yer dgistirme
mekanizmasi, yayan polimerizasyon karakteri meydana getirir. RAFda
genellikle kullanilan ditiyo bilgikleri, yasayan polimerizasyon igcinde dormant ara

madde olgturmak lzere biylyen merkez ile reaksiyona girer.

Blok kopolimerler RAFT ile sentezlenebilir [4%ekil 2.10" da poli(2-Vinilpiridin)
makro zincir transfer ajani ile 4-Vinilpiridin (4YFAIBN baslaticisi varlginda 60
°C’ de RAFT ile poli(2VPb-4VP) blok kopolimerini olgturmasi goésterilngtir.
RAFT kullanilarak dier polimer yapilarinin elde edilmesi Uzerine deisqadlar

yapilmstir, ancak bu cajmalar ATRP ve NMP icin yapilan catnalar kadar
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kapsamli dgildir [50]. RAFT’ In en belirgin avantaj ATRP ve NMP’ dedaha
biyuk polimerlgebilen monomer hiziyla camasidir. Ama, bu yontemin
kullanilmasinin bazi dezavantajlari vardir. Ditiyp gruplarinin polimeri terk etmesi
koku, renk ve zehirlifin artmasina neden olur. Ayrica, RAFT ajanlari pakalidir

ve ticari olarak bulunmaz. Bér bir dezavantaj ise bu ydntemin istenmeyen ug
gruplarini yaratan ve ¢ok fazla yeni zincir @imuna neden olarak sonlanma hizini

arttiran bir balaticiya ihtiya¢c duymasidir.

s s
Qt::{m-lz cﬂ:s—&@ %,, @—t::—(cuz CH);(CHZ CH—):S—”—@
N

| Y
P o =N

Sekil 2.10 :RAFT ile poli(2VPh-4VP) kopolimerinin sentezi

2.4.Click Kimyasi ile Blok Kopolimer Sentezi

Yuksek stereo- ve regio-secicilik gosteren, yuksekimlerle ve basit olarak ana
arinin elde edilgi, kromatografik tekniklere ihtiyagc duymayan, yamimiin
olusmadgl, cok sayida coziclide gmha kapasitesine sahip ve ¢ok sayida
fonksiyonel gruplara dayanim gosteren click reaksigri ya da click kimyasi

kullanilarak blok kopolimerleri sentezlemek mimkind

2.4.1. Alkin-Azid Click [3+2] Tepkimeleri ile Blok Kopolim er Sentezi

Sharpless tarafindan alkin ve azid arasindaki fkikatalizli Huisgen [3+2] dipolar

siklokatiimasi en iyi click reaksiyonlarindan baftarak tanimlannstir (2.11).

R,
H
+ -
R—N=—=N=—/N + H——R, ﬂ» = N
7
N\

N

R

Sekil 2.11 :Bakir(l) katalizli Huisgen [3+2] dipolar siklokatnasi

Click kimyaslI kompleks makromolekillere daayla uygulanmstir. Azid ve alkin
arasindaki click reaksiyonunun nig@li baska yollarla hazirlanmasi gi¢ olan blok
kopolimerlerin (6rngin, yasayan polimerizasyonla) sentezini shean cekici bir

yontem olmasidir. Ustelik azid ve alkin ug fonksigtiteli iki polimer arasindaki tek
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bir click reaksiyonuyla diblok kopolimer sentezléiig [51]. Click reaksiyonlari, C-
C (ya da C-N) banin yan reaksiyon veya ilave saflama adimlari olmadan
yuksek verimlerle sentezine imkan verir. Son yd&rOpsteen ve Van Hest click
kimyasini kullanarakpolistiren polistiren (PSh-poli(metil metakrilat) (PMMA),
poli(etilen glikol) (PEG)b-PMMA ve PEGbB-PS blok kopolimerlerini bgariyla
hazirlamglardir. Sekil 2.12" deki azid ve alkin u¢ fonksiyonalitelrugplar arasinda
120°C’de CuBr/PMDETA Kkatalizorlgiinde ve DMF ¢o6zuicl ortaminda gercekle

reaksiyon|[3 + 2] click reaksiyonunun uygulamalarinda birib2].

s O g
(0]
(0]
R - o - A
A ’ &

CUBI‘, DMF»
PmDETA | 120°C

0 Q 9 N=N "
H%MNWNWON%

Sekil 2.12 : Alkin-azid click [3+2] tepkimeleri ile blok kopoli®r sentezi
2.4.2. Diels-Alder [4+2] Tepkimeleri ile Blok Kopolimer Sentezi

Diels-Alder [4+2] reaksiyonu bir konjuge dien ileir bdienofilin siklokatiima
reaksiyonudur. Bu reaksiyon perisiklik reaksiyoman geng bir sinifina aittir ve
substitie siklohekzenlerin yliksek derecede regiodik; diastereosegicilik ve

enantiyosecicilikle ggamanli yapiina uygun birbirinden farkli yollar gkar.

Molekdl ici [4+2] siklokatiimalar, hetero Diels-Adal reaksiyonlari, basing-ivmeli
Diels-Alder reaksiyonlari ve Lewis asit ile hizlantinis Diels-Alder reaksiyonlarini

kapsayan birgok dssik Diels-Alder reaksiyonu versiyonlari vardir.

Diels-Alder reaksiyonunun orjinal versiyonunda kagg dienler ve elektron cekici
gruplara sahip alkinler birlikte isterigli gibi stbstitie olabilen 6 karbon atomlu
siklohekzen halkasini dftururlar. Reaksiyon polar olmayan c¢ozicilerde dien

dienofilin 1sitiimasi ve ardindan buhagialmasi gibi olduk¢a basit reaksiyon

kosullarinda yuksek verimlerle gerceklgilebilir [7,52].
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Birtakim diblok kopolimerler Diels-Alder reaksiyonie baariyla hazirlanabilir.
PEG, PS, PMMA veya tBA bloklar igeren diblok kopolimerler maleimid ug
fonksiyonaliteli —-PEG, -PMMA veya +4BA ile antrasen ug¢ fonksiyonaliteli —PS
veya —PEG arasinda 120’ de toluen ¢ozliclii ortaminda gercekle Diels-Alder
reaksiyonu ile sentezlenebiliSekil 2.13' de 6rnek bir Diels-Alder reaksiyonu

gosterilmektedir [53].

i S D
Rob B

toluen

) Q 0
ko gt

Sekil 2.13 : Diels-Alder [4+2] tepkimeleri ile blok kopolimer stezi

020

2.4.3. Hetero Diels-Alder Tepkimesi ile Blok Kopolimer Senezi

Dienler ve karbonil grubu iceren b§lkler arasindaki [4 + 2] siklokatilma reaksiyonu
oksijen iceren alti Uyeli hetero halka elde etmeem kesin yollarindan biridir.

Sadece formaldehitler ya da elektron cekici gruptaren aldehitler gibi yuksek
reaktiviteli karbonil gruplari dienlerle reaksiyomarer. Daha az reaktif karbonil
gruplanyla yapilan neredeyse bitin hetero DieldeAl reaksiyonlari, yiksek
sicaklik, yuksek basing ve Lewis asit katalizortikiihaniimasi gibi 6zel reaksiyon
kosullarina gereksinim duyar. Sterik ve elektronik eelérden dolay! keton karbonil
gruplarinin reaktivitesi aldehit karbonil gruplankinden daha zayiftir, bu nedenle
hetero Diels-Alder reaksiyonlarinda basit ketomlakullanimiyla ilgili ¢ok az

calisma vardir [54].

Barner-Kowollik ve Stenzel, dienlerle RAFT ile eldedilmis polimerler ug

tiyokarboniltiyo gruplari arasindaki hetero Diel$dAr reaksiyonu Uzerine ¢ginalar

17



yapmslardir (2.14) Olusan polimerdeki elektron-gekici Z gruplu zincir teder
ajanlarinin yuksek verimli siklokatilma reaksiyogatengi blok kopolimerleri ve
star blok kopolimerleri olgturur. Bu reaksiyon lineer dienlerle 30’ de, birkag saat
icinde ve yuksek verimle gergekigken, siklopentadienlerle oda sicakhda

reaksiyona girer.

X=H veya CH;
S
X
)I\ _//_\\_ N
. X R
Polimer—g Z » Polimer—g
50 °C, 2-24 sa S R
Z
)S]\ : j
Polimer—g Z R » Polimer—g R
<1dk
N o)
0’. //
7 — veya P
_ /\
OEt OEt

Sekil 2.14 : Dienlerin hetero Diels-Alder tepkimesi
2.4.4. Alkin-Alkin Tepkimeleri ile Blok Kopolimer Sentezi

Sekil 2.15" de gOsterildii gibi oksidatif homokenetlenme aragilile Pd/Cu
katalizor sisteminin kullanilgh u¢ alkin dimerizasyonu sonucu simetrik dien

bilesikleri olusur [56]

Cu(l) yardimci katalizériin vaglinda paladyum aracili, Pd(0) ve Pd(ll), katalik
sistemlerin ug alkinlerin oksidatif homokenetlenmeaksiyonlari icin etkili oldgu
disunulebilir. Sentetik organik kimyada oksidatif hokeoetlenme igin BN/
CH3CN ¢6zicu kagiminda  (PP¥).PdCL /PPh /Cul kataliz sistemi yaygin olarak
kullaniimistir [57-58].

Alkin  homokenetlenme reaksiyonu sg@ polimerik yapilarin hazirlanmasinda
kullanilmistir [59,60]. Sekil 2.16° da bu reaksiyon blok kopolimer elumu

gosterilmektedir.
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(PPh3),PdCl,/PPhs/

|
Py
I
It
»

Cul/Et;N/CH,CN

R = alkil, Ph

Sekil 2.15 : Oksidatif homokenetlenme reaksiyonu ile simetrigderin olgumu

Bircok farkh ¢eit katalizor ve reaksiyon kallari bildirilmis olmasina kagin, bakir
katalizor sisteminin kullanilgh standard Glaser kollari ug alkin grup iceren iki
molekilin homokenetlenme reaksiyonunda yiksek verisimetrik subsititlye
diasetilenleri olgturmak icin siklikla kullanilir. Glaser kenetlenmes Huisgen 1,3-
dipolar katilmalarda benzer katalizorler kullanii@laser kenetlenmesi ve Huisgen
1,3-dipolar katilmalar arasindaki temel fark oksife rolidur. Glaser
kenetlenmesinde oksijenin (ya da uygun bir baziakib I'i yikseltged§i ve

reaksiyon sirasinda bakir Il gturdusu distintlmektedir [60].

Br

(PPh;),PdCl,/ PPhy/
Cul/ Et;N/ CH;CN

Sekil 2.16 : Alkin-alkin reaksiyonu ile blok kopolimerler sentez
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2.5.Aza-Wittig Reaksiyonu

2.5.1. Aza-Wittig Reaksiyonunun Mekanizmasi

Iminler (R.C=NR) icerdikleri kararsiz ve kolaylikla yeniderugdbilen imin (C=N)
baglantisidan dolayr  biyokimyada ilgi cekici hglklerdir ve ayrica organik
sentezlerde 6nemli ara maddelerdir [6bhin grubu olgumu reaksiyonu, organik
azid ve karbonil bilgikleri arasindaki fosfor reaktiftinde Staudinger reaksiyonu
vasitasiyla elde edilen fosfozenin, Aza-Wittig regknudur.Sekil 2.17 deki bu
reaksiyon yiksek reaktivitesi, segigilive tersinmezfiinden dolayr imin grubu

olusturmanin en etkili yontemlerinden biri haline gejtm [15,16].

Fosfor ylidlerin azot analoglari olan fosfazenlerganik sentezlerdeki kararsiz ara
maddelerdirSekil 2.18’ de gosterildi gibi fosfor ilidler Wittig reaksiyonu ile segici
karbon-karbon c¢ift ba iceren bilgikleri olustururlar ve benzegekilde, organik
sentezlerde 6nemli araglar olan fosfazenler bir-¥Aztig reaksiyonu vasitasiyla

imin bagl iceren bilgikleri olustururlar [14].

R! R!
Rl—Pp + R—N; ., RI—p—N
-N, / \
R! R! R?
R! R3 R! R}
1 \ + ! \ =
RI—P—N 0O — » Rl—P=—O0 + N
/ \ / \

Sekil 2.17 : Aza-Wittig reaksiyonunun genel mekanizmasi

Fosfin oksitteki PO bainin olisumu sentetik olarak kullagh Wittig ve Arbusov
reaksiyonlarindaki itici guctir. Fosfor gapmak igin uygun beelektrona sahiptir,
oksijen ise iki dgerliklidir ve ¢ift baga olanak sglar. Fosfin oksitin yapisinda fosfor
substitiientlerle 3 tekli Bave oksijen ile 1 ¢ift ba yapar. Bu yapidaki PO panin,
fosforun dger substitlientlerle yagh tekli baslardan daha gucli olmasinin nedeni
bagin, oksijen ve fosfor atomlari arasindaki elektigaievite farki nedeniyle daha
polar olmasidir.Trifenilfosfin; Mitsunobu, Wittig ve Staudinger resiyonu gibi
¢ogu tip donigumler icin organik reaksiyonlarda yaygin olarak l&nilan bir

reaktiftir. Ama trifenilfosfin oksit bu reaksiyonida yan Urin olarak ojur ve
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istenen Uriinden ayirmak zordur. Trifenilfosfin akgin Urdndn ayrilmasi basit bir

¢cokturme/siizme veya ekstraksiyon yontemiyle yapitgd62].

RZ
Aza-Witti
/N=PR3 e -~ N=/
R! / RZ\ e
_/ R;PO
\ /4 R?
/=PR3 V4 /
Rl Wittig R!

Sekil 2.18 : Aza-Wittig ve Wittig reaksiyonlarinigematik gosterimi
2.5.2. Aza-Wittig Reaksiyonunun Uygulamalari

Fosfinlerin Aza-Wittig polimerizasyon reaksiyonurelektronik etkileri Gzerine
¢esitli calismalar yapilmgtir. Bilindigi gibi fosfor atomlarinin elektronik durumu
fosfor atomuna h#i substitiientlerin déismesiyle dgisir. Ornesin, aril gruplari
iceren  substitiye fosfinin  fosfor atomundaki elektr ygsunlugunun
trialkilfosfininkinden daha d§uktir; bu yizden, aril gruplar iceren substitiiye
fosfinin Staudinger reaksiyonundaki reaktivitesidigiik olmasi beklenir. Aromatik
diazido monomerlerinin Aza-Wittig polimerizasyonaylilgili Sekil 2.19° da
gosterilen cadmada beklenenin aksine PpRl (Dimetilfenilfosfin) ve PMePh
(Difenilmetilfosfin), tri-n-butilfosfinden daha eilidir. Aza-Wittig reaksiyonunda
siklikla kullanilan trifenil fosfin ise aromatik alzido monomerlerinin Aza-Wittig
polimerizasyonunda beklenenin aksine dahalkiiaktivite gdsternstir. Bunun
nedeni trifenil fosfindeki fenil gruplarinin sterigngellemesi ve okan fosfazenin
yuksek kararliginin Aza-Wittig polimerizasyonu icin elvgsiz olmasindandir.
Alifatik diazido monomerlerinin Aza-Wittig polimezasyon reaksiyonuyla yuksek
molekdl &irlikli C=N grubu iceren polimerlerin ofumunda ise trifenilfosfin ve
PMePh kullanilabilir [15,16].

OR
_@_ toluen N
0 \
80 °C \
N
OR

Sekil 2.19 : Aromatik diazido monomerlerinin Aza-Wittig polimeasyonu
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3. DENEYSEL KISIM

3.1.Kullanilan Kimyasallar

Stiren (St,99%,Merck), metil metakrilat (MMA, 99%]drich) ve tert-butil akrilat
(tBA, 99 %, Aldrich) kullanilmadan 6nce inhibitorureaklastiriimasi igin bazik
alumina iceren kolondan gegirildi ve Caldzerinden vakum destilasyonu yapildi.
N, N, N, N”, N” Pentametildietilentriamin (PMDETA, Aldrich) kulldmadan
once sodyum hidroksit tzerinden destillendi. detilaminopridin (DMAP, 99%,
Acros), CuBr (99.9%, Aldrich), ve CuCl (99.9%, Allcin), sodyum azid (99%,
Acros) alindgi gibi kullanildi. Diklorometar(CH,Cl,, J. T. Baker), FOs Uzerinden
destillendikten sonra kullanildi. Tetrahidrofurf@F; 99.8%, J.T. Baker) kurutuldu
ve benzofenon-sodyum Uzerinden destillendigeDi¢oziciler klasik yontemlerle

saflastinldi. Diger tim reaktifler Aldrich’ ten alindi ve alirggibi kullanildr.

3.2.4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanoat (1) Sentezi

4-Hidroksibenzaldehit (1.98 g, 16.2 mmol) 15 mL LLH'de ¢ozuldu ve trietil amin
(4.96 mL, 35.6 mmol) kagima eklendi ve 0°C' ye s@utuldu. 2-
Bromoisobditirilboromir (1.14 mL, 24.3 mmol) 10 ml g8, de c¢ozuldi ve 30
dakika icerisinde damla damla ilave edildi. Rea&sikarsimi oda sicakfiinda 4
saat kamtinlldi. Karigim stzuldikten sonra GBI /doygun NaHCQ c¢ozeltisi ile
ekstrakte edildi. Su fazi GBI, ile yeniden ekstrakte edildi ve toplanan organik fa
NaSQy ile kurutuldu. Cozelti konsantre edildi ve ham rirgilika jel iceren
kolondan hekzan/etil asetat (4:1) gecirilmesi iEflatinldi ve Grin sarn ya
seklinde elde edild{uriin= 2.5 g, verim= %57 $H NMR (CDCk, 8) 10 ppm (s, H,
HC=0), 7.95 ppm (d, J = 8.2 Hz, 2H,HC=0BCaromatik protonlar), 7.32 ppm (d, J
= 8.2 Hz, 2H, GICOC=0 aromatik protonlar), 2.0 ppm (s, 6H, CBHgL).
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3.3.Aldehit U¢ Fonksiyonalitesine Sahip Poli(metil metarilat) (PMMA-aldehit)
Sentezi

PMMA-aldehit sentezi, metil metakrilatin toluen riggnde CuCI/PMDETA
katalizorliginde ATRP ile gergeksérildi. MMA (7 mL, 66 mmol), PMDETA (45.5
uL, 0.22 mmol), CuCl (21.6 mg, 0.22 mmol), toluennGL), ve balatici (1) (0.059

g, 0.22 mmol) sirasiyla Schlenk tiibe konuldu vesglikvakum hattinda ¢ kez digaz
edildikten sonra y& banyosunda 15 dakika kgirrildi. Polimerizasyon 60C’ de
gerceklatirildi. Polimerizasyondan sonra reaksiyon kami THF ile seyreltildi ve
metal tuzu ayirmak igin nétral alumina iceren kalan gecirildi. Polimerizasyon
karisimi THF ile seyreltildi ve hekzanda c¢okturildi. &lédilen polimer 24 saat
NMR (CDCk, 8) 9.98 ppm (s, HHC=0Ph), 7.9 ppm (d, 4H, J= 8.6, aromatik
protonlar), 3.6-3.5 ppm (br, PMMA'in Ods protonlari), 2.2-0.6 ppm (alifatik
protonlar).

3.4.Aldehit U¢ Fonksiyonalitesine Sahip Polistirenin (5-aldehit) Sentezi

PS-aldehit sentezi, stirenin CuBr/PMDETA Kkataliggilnde ATRP ile
gergeklatirildi. St (10 mL, 87.4 mmol), PMDETA (91.2L, 0.44 mmol), CuBr (62.7
mg, 0.44 mmol), ve katici (1) (0.12 g, 0.44 mmol) sirasiyla Schlenk tibe konuldu
ve yuksek vakum hattinda U¢ kez digaz edildiktenr@o/& banyosunda 1 saat
karstirildi. Polimerizasyon 90°C’ de gerceklgtirildi. Polimerizasyondan sonra
reaksiyon kagimi THF ile seyreltildi ve metal tuzu ayirmak icimotral alumina
iceren kolondan gegirildi. Polimerizasyon kani THF ile seyreltildi ve metanolde
cokturildi. Elde edilen polimer 24 saat siresinée®2’ deki vakum etiivde
kurutuldu (Urin=0.82 g, désiim= %9).'H NMR (CDCk, 8) 9.93 ppm (s, H,
HC=0Ph), 7.05-6.5 ppm (br, 5H, PS’in KArprotonlari), 2.2-0.6 ppm (alifatik
protonlar).

3.5.Azid Ug Fonksiyonalitesine Sahip Polistiren (PS-} Sentezi

Br uclu polistiren (PS-Br), stirenin etil-2-bronsobutiratin (EiBr) bglatici olarak
kullanildigi ATRP metodu ile hazirlandl. Sclenk tubusé (10 mL, 88 mmol),
PMDETA (91 pL, 0.44 mmol), CuBr (63 mg, 0.44 mmolg EiBr (64 pL, 0.44
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mmol) sirasiyla eklendi ve reaksiyon kami yiksek vakum hattinda u¢ kez digaz
edildikten sonra 90°C’ deki yas banyosunda 45 dakika kstrmldi.
Polimerizasyondan sonra reaksiyon kam THF ile seyreltildi ve katalizori
ayirmak i¢in notral alimina igceren kolondan gediriPolimerizasyon kagimi THF

ile seyreltildi ve metanolde ¢okturtldu. Elde edileolimer 24 saat suresince 45

deki vakum etlivde kurutuldu.

Elde edilenPS-Br (1 g, 0.34 mmol) dimetil formamidde (DMF) (&8.) ¢6zuldu ve
¢cOzeltiye sodyum azid (0.9 g, 13.8 mmol) eklendieaksiyon kagimi oda
sicaklginda 24 saat katirildi. Karisima diklorometan (25 mL) eklendi ve destile su
ile 3 kez yikandi. Organik katman susuz magnezgulfat ile kurutuldu ve ¢ozucu
vakum ile uzaklgtirildi. Polimerizasyon kagimi THF ile seyreltildi ve metanolde
cokturuldu. Urtin 0.95 g, %95 verimle beyaz kagekilde ele gectiNl, cpc= 2880,
Mw/Mn = 1.18Mpmeo = 2700; Mnnvr =2880. *H NMR (CDCk, 8) 3.9 ppm [H,
CHNg3], 3.6 ppm [2H, CHCH], 6.6-7 ppm (aromatik protonlar, 5H, PS’in FAr

protonlari) ve 0.8-2 ppm (alifatik protonlar).

3.6.Azid Uc¢ Fonksiyonalitesine Sahip Poli(metil metakdiat) (PMMA-N 3)
Sentezi

Brom uglu poli(metil metakrilat) (PMMA-Br), metil stakrilatin etil-2-
bromoisobditiratin (EiBr) bdatici olarak kullanildii ATRP metodu ile hazirlandi.
Sclenk tibineMMA (10 mL, 93.5 mmol), PMDETA (65.1 uL, 0.31 mmol), CuCl
(31 mg, 0.31 mmol) ve EiBr (46 pL, 0.31mnml) sirasiyla eklendi ve reaksiyon
karisimi ylksek vakum hattinda Uc¢ kez digaz edildikten so8®a’C’ deki yas
banyosunda 60 dakika kstrrildi. Polimerizasyondan sonra reaksiyon gam THF
ile seyreltildi ve katalizori ayirmak icin notralienina iceren kolondan gegirildi.
Polimerizasyon kagimi THF ile seyreltildi ve hekzanda c¢okturuldi. &lédilen

polimer 24 saat stiresince 25 deki vakum etiivde kurutuldu.

Elde edilenPMMA (1 g, 0.08 mma@l dimetil formamidde (DMF) (15 mL) ¢6zuldu
ve coOzeltiye sodyum azid0@2 g, 3.4 mmJl eklendi. Reaksiyon katmi oda
sicaklginda 24 saat kagtirildi.Karisima diklorometan (25 mL) eklendi ve destile su
ile 3 kez yikandi. Organik katman susuz magnezgulfat ile kurutuldu ve ¢oztcu
vakum ile uzaklgtirildi. Polimerizasyon kagimi THF ile seyreltildi ve hekzanda
coktiraldi.Uriin 0.94 g , %94 verimle beyaz kagkilde ele gecti(Mncpc= 11680,
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3.6 ppm [3H, PMMA’ in O3 protonlari], 4 ppm [2H, CECH;] ve 0.8-2.2 ppm

(alifatik protonlar).

3.7.Azid Ug Sonksiyonalitesine Sahip Poliért-butil akrilat) (P tBA-N3) Sentezi

Br uclu politert-batil akrilat) (RBA-Br), tert-bitil akrilatin etil-2-bromoisobditiratin
(EiBr) baglatici olarak kullanildii ATRP metodu ile hazirlandi. Sclenk tibitB&

(12 mL, 82 mmol), PMDETA (17 pL, 0.82 mmol), CuBr2(mg, 0.82 mmol), EiBr
(12 pL, 0.82 mmol), ve etilen karbonat (1.05 g,01/Wv/w; tBA/gOzilicl)sirasiyla
eklendi ve reaksiyon karmi yuksek vakum hattinda t¢ kez digaz edildikten sonra
80 °C’ deki yaz banyosunda 15 dakika kgrrildi. Polimerizasyondan sonra
reaksiyon kagimi THF ile seyreltildi ve katalizéri ayirmak igindtral alimina
iceren kolondan gecirildi $ok su/metanol kagiminda ¢oktiraldu (20/80; v/v). Elde

edilen polimer 24 saat stiresince®5 deki vakum etlivde kurutuldu.

Elde edilenPtBA (1 g, 0.26 mmal dimetil formamidde (DMF) (15 mL) ¢dzuldu ve
cOzeltiye sodyum azid0(68 g, 10.5 mmogl eklendi. Reaksiyon kammi oda
sicaklginda 24 saat kagtirildi. Karisima diklorometan (25 mL) eklendi ve destile su
ile 3 kez yikandi. Organik katman susuz magnezgilfat ile kurutuldu ve ¢oztcu
vakum ile uzaklgtirildi. Polimerizasyon kagimi THF ile seyreltildi ve hekzanda
coktarildu (Urin=0.87 g, %8Wncpc= 3800,My/My, = 1.16,Mn theo= 2009;Mn nmr

= 2250)."H NMR (CDClk, 8) 3.6 ppm [H, @IN3], 4 ppm [2H, CHCH,] ve 0.8-2.2
ppm (alifatik protonlar).

3.8.PSHh-PMMA Blok Kopolimerinin Aza-Wittig Reaksiyonu ile Sentezi

Schlenk tiibe PMMA-aldehit (0.55 g, 0.12 mmol), PS35 g, 0.12 mmol), PRh
fazlasi (314 mg, 1.2 mmol) ve susuz toluen (5 kduldu ve reaksiyon karmi
yliksek vakum hattinda t¢ kez digaz edildikten s@&W2C’ deki yas banyosunda 72
saat kastirildi. Karisim metanolde c¢okturtlda ve filtreden gegirildiktesonra
vakum altinda oda sicaglnda kurutuldu(Verim= %85; PS standardlarina gore
Mncpc= 5230;My/M, = 1.21).
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3.9.PtBA-b-PS Blok Kopolimerinin Aza-Wittig Reaksiyonu ile Sentezi

Schlenk tiibe PS-aldehit (0.77 g, 0.25 mmotBARN; (0.56 g, 0.25 mmol), PRh
(0.66 g, 2.5 mmol) ve susuz toluen (5 mL) konw@ureaksiyon kagimi yuksek
vakum hattinda Uc¢ kez digaz edildikten sonra®’80deki yas banyosunda 72 saat
karistinldi. Karisim s@uk metanolde c¢okturilda ve filtreden gegcirildiktsonra
vakum altinda oda sicaglnda kurutuldu(Verim= %41; PS standardlarina gore
Mn.cpc= 3130;My/M, = 1.18.

3.10. PMMA- b-PS Blok Kopolimerinin Aza-Wittig Reaksiyonu ile Sentezi

Schlenk tube aldehit fonksiyonaliteli PS (PS-altelid.4 g, 0.13 mmol), azid
fonksiyonaliteli PMMA (0.49 g, 0.13 mmol), PPK340 mg, 1.3 mmol) ve susuz
toluen (5 mL) konuldu ve reaksiyon kami yiksek vakum hattinda ¢ kez digaz
edildikten sonra 8CC’ deki ya banyosunda 72 saat kamildi.Karisim sguk
metanolde ¢okturaldl ve filtreden gecirildikten sowakum altinda oda sicakinda
kurutuldu.(Verim=210; M, gpc= 3114;M,,/M,, = 1.06 PS standardlarina gore)

3.11. N-benzilidin-1-feniletanamin Bilesiginin Aza-Wittig Reaksiyonu ile Sentezi

Schlenk tibe aldehit fonksiyonaliteli benzaldeh@.14 g, 1.29 mmol), azid
fonksiyonaliteli (1-azido etil)benzen (0.2 g, 1.28nol), PP (0.34 g, 1.29 mmol)
ve susuz toluen (3 mL) konuldu ve reaksiyonsan yiuksek vakum hattinda ug¢ kez
digaz edildikten sonra 8%’ deki yaz banyosunda 72 saat kamldi. Daha sonra
reaksiyon kagimi balona aktarildi ve ¢6zicu uzatlaldi, N-benzilidin-1-

feniletanamin %97 verimle elde edildi.

3.12. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR spektrumu Bruker 250 MHz’ lik cihazi kullaarbk standart olarak CDEI
kullaniimasiyla olgtulmgtir. GPC (jel gegirgenlik kromotografisi) analiAgilent
1100 model pompa, refraktif indeks dedektori ve dédektor ve 4 Waters Styragel
kolonu (HR 5E, HR 4E, HR 3, HR 2) iceren AgilentOD model aygit ile
gerceklatiriimi stir. Olctimler hareketli faz olan ve 3T’ de 0.3 ml/dk akg hizina
sahip THF (HPLC kalitesinde) kullanilarak yapigtm. Polimerlerin molekl
agirhgi,dar molekul girligi dagilimina sahip polistiren standartlari kullanilarak
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dlcilmistir. FT-IR spektrumu Perkin-Elmer SpektrudFT-IR Spektrometre
tzerinde kaydedildi. Kinetik c¢aimalarda monomer miktarindaki azén %
donisumin hesaplanmasinda Gaz kromatografisi cihazi (XNntific 15m DB
WAX Widebore kolonlu, Unicam 610 Series GC) kulldni
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4. SONUCLAR VE TARTI SMALAR

4.1.Model Organik Bilesigin Aza-Wittig Reaksiyonu ile Sentezi

Sekil 4.1’deN-benzilidin-1-feniletanamin bikgginin sentezi gosterilmektedir.

o} H
PPh;, toluen ®_<
80 °C N=CH

(%97)

Sekil 4.1: N-benzilidin-1-feniletanamin bikgginin sentezi
Azid fonksiyonaliteli (1-azido etil)benzen, aldelionksiyonaliteli benzaldehit ile
trifenilfosfin (PPh) katalizorliginde ve toluen ¢6zicl ortamindg0 °C’ deki
reaksiyon ile N-benzilidin-1-feniletanamin kiigini olusturur. Reaksiyon sonucu %
97 verim elde edilnstir ve *H-NMR ile karakterize edilirSekil 4.2'deki spektrumda
a piki 1.5-1.6 ppm [1H,8=N], b piki 4.5-4.6 ppm [1H, PhC=dN], c piki 8.36 ppm
[3H, CHCH3] ve d ve e pikleri 7.1-7.6 ppm de aromatik proswal ait pikler
gozlenmektedir. Bu reaksiyon sonucu N-benzilidife@ietanamin bilgiginin
yiksek verimle elde edilmesi  Aza-Wittig reaksiyonou kullanarak polimer
kenetlenmesi stratejisi vasitasiyla blok kopolirerl hazirlanmasi icin bir model

olusturmaktadir.

Reaksiyon ortaminda bulunan toluen i¢ standart aklakullaniimstir. Gaz
kromotografisinden bulunan toluen y&-azido etil)benzene ait integral alanlarinin

oranlanmasiylgM] son ve [M]o hesaplanir.
t=0 aninda, [M}= Toluenin integral alan(l-azido etil)benzenin integral alani =0.04

t=72 saat anindgM] so=Toluenin integral alanil-azido etil)benzenin integral alani
=0.00117 %do6num=1-[M]sod [M]o= 1-0.0017/0.04= %97 olarak bulungtur.
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Sekil 4.2 : N-benzilidin-1-feniletanamin bilgginin *H-NMR spektrumu
4.2.4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanoat Sentezi

Baslaticinin sentez$ekil 4.3’ de gdsteriimektedir.

4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanodil) bilesigi, diklorometan ¢dziicli ortaminda
4-Hidroksibenzaldehit ile 2-Bromoisobdtirilboromirragindaki oda sicaklinda
gerceklgen reaksiyondan elde edilir Vel-NMR ile karakterize edilir Baslaticinin
'H-NMR spektrumuSekil 4.4’ de gosterilmektedir. Spektruma gére ai gi@ ppm
[H,H=COQ], b pikleri 7.95 ppm [2H, HC=0Q&€ aromatik protonlar], c pikleri 7.32
ppm [2H, GHCOC=0O aromatik protonlar] ve d pikleri 2.07 ppmH[26H,
CBr(CHs),] de gozlenebilmektedir.

O
>_4 o)
() Br Br Q Il
O 2 HO~g
H
H Et;N,CH,CI, Br

@
Sekil 4.3: 4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanoat sentezi
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Sekil 4.4 : 4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanodt.) bilesiginin *H NMR
spektrumu

4.3.PSHh-PMMA Blok Kopolimerinin Sentezi

4.3.1. Aldehit u¢ fonksiyonalitesine sahip poli (metil meakrilat)'in (PMMA-
aldehit) ATRP ile sentezi

4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanodtl), baslatici olarakmetil metakrilatin atom
transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP) kullamgtir. Sekil 4.5’ de sentezi
gosterilen PMMA-aldehit(2) bu reaksiyon ile CuCI/PMDETA katalizogunde

hazirlanir vé'H-NMR ile karakterize edilir. Polimerizasyon tolueéziicii ortaminda
60 °C’ de gerceklgtirimistir. Elde edilen PMMA-aldehitin‘H-NMR spektrumu
Sekil 4.6’ da gosterilmektedir. Spektruma goére ayaln[H, HC=0OPh] 9.98 ppm, b
sinyali [2H, aromatik protonlar] 7.9 ppm, ¢ sinygiMMA’in OCHj; protonlari] 3.6-

3.7 ppm ve alifatik protonlar 0.6-2 ppm de gozlaméktedir. Elde edilen PMMA-
aldehitin My nwr degeri, b ve c sinyallerinin integral alanlarinin damdan

yararlanilarakM, nvr = 4576 olarak bulunmgur. My e=[M]o / [IJo X d6nGUmM% x

Mw (umayt Muwpalaney formulinden M, =3880 olarak hesaplangtir. Bulunan bu

degerler Cizelge 4.1’ de gosterilgtir.
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Cizelge 4.1 :Aza-Wittig reaksiyonu ile blok kopolimerlerin seat

Hedef blok Mw,NMR Nh'Gpca M/Mna
kopolimerlerin
bilesimi
PSb-PMMA 6860 5230 1.21
PtBA-b-PS 3925 3130 1.18
PMMA-b-PS 3420 3114 1.06

@PS standartlarina gére GPC ile hesaplandi.

(0) ﬁ metil metakrilat Q Cl
Ol PaVas
60 °C, 15 dk o m
B

(1) (2)

AO=0

Sekil 4.5: PMMA-aldehitin sentezi

o b ¢ ?
' Cl
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H d
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Sekil 4.6 : PMMA-aldehitin’H-NMR spektrumu
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4.3.2. Azid ug fonksiyonalitesine sahip polistiren (PS-b) sentezi
PS-N' in sentezisenteziSekil 4.7’ de gdsterilmektedir.

Br sonlu polistiren (PS-Br)(3), etil-2-bromoisobdtiratin(EiBr) Béatici olarak
kullanildigi ATRP polimerizasyon tekpi kullanilarak stirenin polimerkgnesiyle
hazirlanir ve sodyum azid ile PSN4) vermek Uzere reaksiyona sokulur. Elde
edilen PS- Iy in *H-NMR spektrumwSekil 4.8’ de gosterilmektedir. Spektruma gore
a sinyali [H, GIN3] 3.9 ppm, b sinyali [2H, CkCH;] 3.6 ppm, aromatik protonlar
6.6-7 ppm ve alifatik protonlar 0.8-2 ppm de goeleiimektedir. Elde edilen PSsN

in M nvr degeri, aromatik halka protonlari ve b sinyallerinimteégral alanlarinin
oranlarindan yararlanilaral, \mg=2900 olarak bulunngtur. Bulunan Mpnvr

degeri, OlcilenM, cpcdegeriile uyumludur.

9 0
Vas stiren /\ Br
(0) b ) N
90 °C, 1.5 sa
Br
3)

NaN3,
DMF

0]
N;
Ao%
“@

Sekil 4.7: PS-N’ in sentezi

33



c
' ' b N

a

A PAN 3
O n
1
C
b
-
T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T
8.0 7.0 6.0 50 4.0 an 2.0 1.0

PPM 0.0
Sekil 4.8 : PS- N in *H-NMR spektrumu
4.3.3. PSHh-PMMA Blok Kopolimerinin Sentezi

Sekil 4.9’ da sentezi gosterilen BEPMMA blok kopolimeri, trifenilfosfin (PP§
katalizliginde toluen icindeki PS-N4) bilesiginin PMMA-Aldehit (2) ile 80°C’deki
reaksiyonundan PB-PMMA kopolimeri(5) elde edilir. PS-PMMA kopolimeri(5)
once hekzanda c¢okturilerek elde edshmi ama yapilan &lguimler ortamda
polistirenin (4) fazlasinin bulundgunu goésternstir. Bu nedenle ikinci kez ¢bzme-
¢coktirme glemi yapilmstir, bu amag¢ dgrultusunda metanolde c¢okturulgir.
Daha sonra elde edilen blok kopolimét-NMR ile karakterize edilir. Elde edilen
blok kopolimerin *H-NMR spektrumu Sekil 4.10' da gosteriimektedir. Blok
kopolimerlerin  molekil @irligi ve kompozisyonu *H-NMR  élgiimlerinden
bulunmytur. PSb-PMMA blok kopolimerinin *H-NMR spektrumundan PS ve
PMMA segmentlerine ait karakteristik ana pikler gkmektedir. PS’e ait aromatik
protonlar 6.5-7.2 ppm ar@inda, PMMA’ a ait O3 protonlari 3.6-3.7 ppm
aralgindaki piklerin integrallerinden elde edilen blokgolimerin molekdl girlig
Mn.nvr= 6860 olarak hesaplanabilir. Elde edilen blok Koperin M, nvr Ve Mw/My,
degerleri Cizelge 4.2’ de g0sterilstir.
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Cizelge 4.2 ATRP metoduyla homopolimerlerin sentezi

Hedef  Monomer [M]o [M]o/[lg] Baslatici Zaman Donsim M teo Monvr  Mngpe Muw/Mp
polimer (mol/L) (dak) (%)

PS St 8.65 200 1 60 9 2195 3079 3660 1.11
PMMA®  MMA 4.66 300 1 15 12 3880 4576 6430 1.13
PS St 8.59 200 EiBr 45 12 2700 2900 2880 1.16
PtBA® tBA 6.66 100 EiBr 15 14 2000 2250 2609 1.12
PMMA®  MMA 4.65 300 EiBr 10 13 4140 3738 4863 1.07

411 o:[PMDETA]:[,CuBr]o = 1:1:1.Polimerizasyon 98C’de gerceklgtirilmi stir.

®11] o:[PMDETA]o:[CuBI]o = 1:1:1.Polimerizasyon 86C'de gerceklgtirilmi stir. tBA/ Etilen karbonat = 1/10 (w/w)
“[1To: [PMDETA]o:[CuCl]o = 1:1:1; Polimerizasyon 6%'de gerceklgtirilmi stir. MMA/ toluen = 1 (v/v)

9 Lineer PS standartlarina gére GPC’ den hesaplandi.

® Lineer PMMA standartlarina gére GPC’ den hesapland
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Sekil 4.9 : PSh-PMMA Blok Kopolimerinin Sentezi
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Sekil 4.10 : PSh-PMMA blok kopolimerinin*H-NMR spektrumu

36
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Abkonulma zamam (dak)

Sekil 4.11 : PS(polistiren), PMMA(polimetilmetakrilat) ve FBPMMA blok
kopolimerinin GPC pikleri.

Sekil 4.11’ de gosterilen GPC pikleri, RESPMMA blok kopolimerinin, PS ve
PMMA polimerlerine gore daha biyuk molekigidkli alana dgru kaydgini
gostermektedir. Blok yapinin GPC pikindesdk molekdl &irligi bolgesinde PS ve
PMMA’ a ait pik olmaysli bu iki polimer arasinda etkili bir click reaksiyo

oldugunu gosterir.

4.4.PtBA-b-PS Blok Kopolimerinin Sentezi

4.4.1. Aldehit u¢ fonksiyonalitesine sahip polistirenin (F5-aldehit) ATRP ile

sentezi

Sekil 4.12’de PS-aldehit sentezi gostergtiri
0
Q ] Stiren, CuBr 0 ﬁ Br
o—c—é > 0—C o
H 90 °C, 1 sa H

(6)

Sekil 4.12: PS-aldehit sentezi

4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanoafl), baslatici olarak stirenin atom transfer

radikal polimerizasyonunda (ATRP) kullanignr. Sekil 4.12' de sentezi gosterilen
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PS-aldehit(6) bu reaksiyon ile CuBr/PMDETA katalizogiinde hazirlanir véH-
NMR ile karakterize edilir. Polimerizasyon toluerdz¢icii ortaminda 90C’'de
gerceklatirilmistir. Elde edilen PS-aldehitiftH-NMR spektrumuSekil 4.13' de
gosterilmektedir. Spektruma gore a sinyali HiC=OPh] 9.98 ppm, b sinyali [2H,
aromatik protonlar] 7.74 ppm, c sinyali [PS’ nildBr protonlari] 4.4 ppm ve alifatik
protonlar 0.8-2 ppm de godzlenebilmektedir. ElddesdPS-aldehitirM,, ywr degeri,
aromatik halka protonlarinin ve b sinyallerinin @gtal alanlarinin oranlarindan
yararlanilarakM,, nug =3079 olarak bulunngtur. My e=[M]o / [Il]o X dOnEim% x

My syt Mw(baslanery formuliinden M ,=2195 olarak hesaplangtir.

4.4.2. Azid ug fonksiyonalitesine sahip poliert-batil akrilat)'in ATRP sentezi

Sekil 4.14’ de PBA- aldehit sentezi gdsterilgtir. Br sonlu polistiren (BBA-Br) (7),
etil-2-bromoisobutiratin (EiBr) Isatici olarak kullanildiit ATRP polimerizasyon
teknigi ile tert-batilakrilatin polimerlemesiyle hazirlanir ve sodyum azid iléBR-

N3 (8) vermek Uizere reaksiyona sokulur.

0 , 0
y ¢ | _-Br
d O—(C
— m
b H
a b
|
d
a [
I. L
B B B e S R s e ot T
10.0 0.0 8.0 7.0 6.0 50 4.0 3.0 20 10 0.0
PPM

Sekil 4.13: PS-aldehitinH-NMR spektrumu
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Sekil 4.14 : PtBA-N3' in sentezi

Elde edilen EBA-Nz'Un 'H-NMR spektrumu Sekil 4.15' de gdsteriimektedir.
Spektruma gore a sinyali [H,HN3] 3.6 ppm, b sinyali [2H, CECH;] 4 ppm ve
alifatik protonlar 0.8-2.2 ppm de go6zlenebilmektedtlde edilen EBBA-Nj3' in
Mn.nmr degeri, a ve b sinyallerinin integral alanlarinin demmdan yararlanilarak
Mnnvr=2250 olarak bulunmytur. Mnec[M]o / [lJo X dOnGOmM% X My @ay+
Muwpalaney formaliinden bulunan Me=2000 dgeri, olclilen M, nvr degeri ile

uyumludur.

4.4.3. PtBA-b-PS Blok Kopolimerinin Sentezi
Sekil 4.16’ da PtBAb-PSblok kopolimerinin sentezi gosterilgtir.

Trifenilfosfin (PPh) katalizliginde toluen igindeki 8A bilesiginin PS-Aldehit ile
80 °C'deki reaksiyonundan tBA-b-PS kopolimeri elde edilir. PB-PMMA
kopolimeri, PSb-PMMA ile benzer sekilde O6nce hekzanda c¢oktiurulerek elde
edilmistir, polistirenin fazlasindan kurtulmak igin ikinkez ¢6zme-¢oktirmelemi
yapilmstir, bu amag¢ dgrultusunda metanolde c¢okturilgtar. Daha sonra blok
kopolimer *H-NMR ile karakterize edilir. Blok kopolimerifH-NMR spektrumu
Sekil 4.17° de goOsteriimektedir. Blok kopolimerlerirmolekdl  a&irligi ve
kompozisyonu 'H-NMR  élciimlerinden bulunnmyur.  RBA-b-PS  blok
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kopolimerinin*H-NMR spektrumundantBA ve PS segmentlerine ait karakteristik
ana pikler gozukmektedir. PS’e ait aromatik proaonb6.5-7.3 ppm arainda,
PtBA’a ait CHN protonlarn 2.2-2.34 ppm argindaki piklerin integrallerinden elde

edilen blok kopolimerin molekulgrli g1 M, nmr= 3925 olarak hesaplanstir.

Sekil 4.18' de P3-PBA blok kopolimerinin GPC pikinde yuksek molekigidikl

alana dgru kayim gozlenmektedir, ama bu kayim yeterincetkugezildir. GPC
pikleri ve 'H-NMR spektrumundan elde edilen sonuglar polistitefazlasindan
tamamen kurtulunamagini gostermektedir. Bu nedenle blok kopolimer sam

etkinligi beklenenden daha glik bulunmuytur.

4.5.PMMA- b-PS Blok Kopolimerinin Sentezi

4.5.1. PS-aldehit sentezi

PS-aldehit (6), bolim 4.4.1. de anlatigh gibi sentezlenmsi ve 'H NMR ile
karakterize edilnstir.

O
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b
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Sekil 4.15 : PtBA-N3'tin *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.16 : PtBA-b-PSblok kopolimerinin sentezi

1.0 PPM 0.0
Sekil 4.17: PtBA-b-PSblok kopolimerinin*H-NMR spektrumu
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Sekil 4.18 : PS-aldehit, BBA-N3ve PSh-PtBA blok kopolimerinin GPC pikleri.
4.5.2. Azid ug fonksiyonalitesine sahip poli(metilmetakriat)'in ATRP sentezi

Sekil 4.19' da PMMA-N' in sentezi gosterilmtir. Br sonlu polistiren (PMMA-Br)
(9), etil-2-bromoisobdtiratin  (EiBr) Bhtici  olarak  kullanildii  ATRP
polimerizasyon tekgi kullanilaraktert-batilakrilatin polimerlgmesiyle hazirlanir ve
sodyum azid ile PMMA-N (10) vermek Uzere reaksiyona sokulur. Elde edilen
PMMA-CI'tin *H-NMR spektrumwSekil 4.20" de gosterilmektedir. Spektruma gore a
sinyali [3H,PMMA’ in OCHj; protonlari] 3.6 ppm, b sinyali [2H, GBH;] 4 ppm ve
alifatik protonlar 0.8-2.2 ppm de gozlenebilmektedtlde edilen PMMA-N in
Mn.nvr degeri, a ve b sinyallerinin integral alanlarinin demmdan yararlanilarak
Mn.nvr = 4863 olarak bulunnytur.
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Sekil 4.19 : PMMA-N3' in sentezi
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Sekil 4.20 : PMMA-N3'in *H-NMR spektrumu
4.5.3. PMMA-b-PS Blok Kopolimerinin Sentezi

Sekil 4.21’ de PMMAb-PS blok kopolimerinin sentezi gosteriktii. Trifenilfosfin
(PPh) katalizliginde toluen ¢ozici ortaminda PMMA-Azi(®) bilesiginin PS-
Aldehit (6) ile 80°C’ deki reaksiyonundan PMMA-PS(10) kopolimeri elde edilir.
PMMA-b-PS kopolimeri, P®-PMMA ile benzer sekilde o©nce hekzanda
cokturilerek elde edilmgiir, polistirenin fazlasindan kurtulmak igin ikindiez
¢cbzme-gokturme slemi  yapimstir, bu amag¢ dgrultusunda metanolde
cokturilmigtir. Daha sonra blok kopoliméH-NMR ile karakterize edilir. Blok
kopolimerin  'H-NMR  spektrumu Sekil 4.22" de gosteriimektedir. Blok
kopolimerlerin molekil @rligi ve kompozisyonu *H-NMR  élciimlerinden
bulunmutur. PMMA-b-PS blok kopolimerinitH-NMR spektrumundantBA ve PS
segmentlerine ait karakteristik ana pikler gézuktadk. PS’ e ait aromatik protonlar
6.5-7.3 ppm aratinda, PMMA’ a ait OCl; protonlari 3.5-3.6 ppm argindaki
piklerin integrallerinden elde edilen blok kopolirmemolekdl &irligi M, nmr=3420
olarak hesaplanmtir. Spektrumda goruldiil gibi PS’ e ait €O piki varligl ve
PMMA’ In OCHj3 protonlarina ait pikin integral alaninin ¢oksdk olmasi etkili bir
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click reaksiyonu gercekjenedgini gosterir. Sekil 4.23' deki GPC piklerindeki
yilksek molekiil airlikli alana dgru yilksek bir kayim olmasina gmen *H-NMR

spektrumu etkili bir blok kopolimer ojumu old@gunu desteklememektedir.
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Sekil 4.21 : PMMA-b-PS blok kopolimerinin sentezi
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Sekil 4.22 : PMMA-b-PS*H-NMR spektrumu
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Sekil 4.23 : PS-aldehit, PMMA-Nve PMMA-b-PS blok kopolimerinin GPC pikleri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada ilk olarak N-benzilidin-1-feniletanamin ilgi, ytksek verimle
basariyla sentezlenrglir ve Aza-Wittig reaksiyonunu kullanarak polimer
kenetlenmesi stratejisi ile blok kopolimerlerin h&nmasi icin bir model

olusturmustur.

Aza-Wittig reaksiyonunu kullanarak blok kopolimeitehazirlanmasi igin 6ncelikle
4-formilfenil-2-bromo-2-metilpropanoat(1) sentezlenmtir ve PS-aldehit ve
PMMA-aldehit homopolimerlerinin  ATRP ile sentezinddésslatici olarak
kullaniimistir. Benzersekilde etil-2-bromoisobdutirat (EiBr), PS4 PMMA-N;3; ve
PtBA-N3 homopolimerlerinin ATRP ile sentezindestzdici olarak kullanilmytir.

Azid ve aldehit uc¢ fonksiyonaliteli homopolimerlearasindaki Aza-Wittig
reaksiyonu ile sentezlenen BS2MMA, PtBA-b-PS ve PMMAbB-PS blok
kopolimerlerinin blok kopolimer okiurma etkinlikleri sirasiyla %85, %41 ve %10
olarak bulunmstur. Yapilan saflgtirma slemlerine kagin reaksiyon ortaminda
kalmis olan polistirenin fazlasi blok kopolimer glum etkinliginin distik olmasina

neden olur.

GPC analizleri sentezlenen homopolimerlerin ve bkipolimerlerin molekiil

agirh g1 dagihminin dar oldgunu (PDI<5) gostermektedir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilere gda-Wittig tepkimesi ile etkili
bir blok kopolimer sentezi belli homopolimerler amadaki Aza-Wittig tepkimesi ile
sinirhidir. Aza-Wittig tepkimesi ile etkili bisekilde blok kopolimer sentezi uygun
homopolimerlerin kullaniimasi ile mimkin olmaktaddu reaksiyon ile etkili bir
sekilde blok kopolimer olgturacak homopolimerlerin belirlenmesi icin, birgok

homopolimerin farkli kombinasyonlari denenmelidir.
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