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TIYOFENOL ve TUREVLERININ METILMETAKRILAT ATOM TRANSFER
RADIKAL POLIMERIZASYONU UZERINE ETKISI

OZET

Iyi tanimlanmis mimariye sahip polimerlerin tam kontrollii polimerizasyon yontemleriyle
tiretilmesi polimer kimyasinda gittikge artan bir 6neme sahiptir. Radikal polimerizasyon alani
kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin kesfiyle biiyiik bir patlama yapmustir. Radikal
polimerizasyonu, yiliksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde kullanilan ok
onemli ticari bir yontemdir. Klasik polimerizasyonun tek dezavantaji, zincir transfer ve
sonlanma reaksiyonlarindan dolayr maromolekiiliin yapisiyla birlikte fonksiyonalitesi ve
molekil agirligi dagilimi degeri ilizerine diisiik bir kontrole sahip olmasidir. Kontrollii mimari
denilince; molekiil agirlig1 kontrolii, u¢ grup kontrolii, blok kopolimer olusturabilme yetenegi
ve yasayan karakter akla gelmektedir. Klasik olarak makromolekiiler mimarinin kontrolii
yalnizca yasayan anyonik ve katyonik polimerizasyon teknikleri ile basarilabilmektedir. Son
yillarda 1iyi tamimlanmis, disiik polidispersiteye sahip polimerlerin  sentezinde
kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler i¢inde en etkili
olanlar1 kararli serbest radikal polimerizasyonu (SFRP) ve Cu(]) kataliz sistemli atom transfer
radikal polimerizasyonudur (ATRP). Bir ¢ok arastirmaya konu olan ATRP, metal/amin
komplekslerinin redoks reaksiyonuna dayanan ve tersinir olarak alkil halojeniirlerin
aktivasyonu ve deaktivasyonunu igeren bir mekanizma iizerinden yiiriir. Cu, Ru, Fe, Ni ve Rh
iceren amin kompleksleri stiren, akrilat ve metakrilat monomerlerinin polimerizasyonunda
katalizor olarak kullanilmaktadir.

Oksijenin radikal polimerizasyonlart durdurdugu bilinmektedir. Oksijenin etkisi ATRP’da
daha da fazladir. Katalizor olarak kullanilan Cu(I), oksijen ile reaksiyona girerek Cu(Il)’ye
doniisiir ve katalitik aktivitesinin yitirilmesi ile de polimerizasyon durur. Oksijenin bu
istenmeyen etkisi, fenol tiirevleri kullanilarak ortadan kaldirilabilir. Fenol tiirevlerinin ATRP
tizerindeki bu etkisi normal ATRP’dan farkli olarak yiiksek oksidasyon basamagindaki metal
tuzlarinin kullanilmasina olanak saglar (ters ATRP) ve sonug tirlindeki metal miktarini azaltir.

Metal komplekslerinin redoks reaksiyonuna gevirimine dayanan boyle bir sistem sadece
ATRP’a 6zgii degildir. 2,6-distibstitiiye alkilfenollerin Cu(l) ve Cu(ll)/amin katalizli oksidatif
birlesme polimerizasyonu da bu sisteme dayanir.

Bu ¢alismada metilmetakrilatin, CUCl,/PMDETA varliginda ATRP sistemi iizerine tiyofenol
ve tiyofenol tiirevlerinin etkisi incelenmistir. Metilmetakrilatin tiyofenol ve hava oksijenin
bulundugu ortamda polimerlestigi gozlenmistir. Diisilk molekiil agirligi dagilimima sahip
polimerler elde edilmistir. Bu sonuglarla, tiyofenol tiirevlerinin ATRP {iizerindeki tahmin
edilen mekanizmasi tizerinden etkisi dogrulanmustir.



THE EFFECT OF THE THIOPHENOL DERIVATIVES ON ATOM TRANSFER
RADICAL POLYMERIZATION SYSTEM OF METHYLMETHACRYLATE

SUMMARY

Accurate control of polymerization process to give polymers with well defined architecture is
becoming an increasingly important aspect of polymer chemistry. The field of radical
polymerization has exploded with the advent of contrlled radical polymerization processes.
Radical polymerization is a very important commercial process for preparing high moleculer
weight polymers. The only disadvantage of conventional radical polymerization is the poor
control of macromoleculer structures including end functionalities and polydispersities due to
chain transfer and termination processes. 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 copper
catalyst 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 organic halides by
redox reaction transition metal complexes. Amin complexes containing Cu, Ru, Fe, Ni and Rh
can be used as catalyst for the polymerization styren, acrylic and methacrylic monomers.

It is known that oxygen inhibits the radical polymerizations. This inhibition role is much more
effective in atom transfer radical polymerizations. Cu(l) looses its catalytic activity and
inhibits the polymerization. This is due to the oxidation of Cu(l) to Cu(ll) 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(ll) salts instead of Cu(l) analogs
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(l) and Cu(ll)-amine
complexes were used as catalysts.

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



1. GIRIS

Polimer kimyasinda yeni Ozelliklere sahip polimerlerin dizayni ve sentezi gittikce
artan bir Oneme sahiptir. Son yillarda, iyi tanimlanmis diisiik molekiil agirlig
dagilimi (Mw/Mn<1.2) degerine sahip polimerlerin sentezinde kontrollii/’yasayan’

polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir.

Klasik radikal polimerizasyon, zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarindan dolayi
makromolekiiliin yapisini, fonksiyonalitesini ve molekiil agirligi dagilimini kontrol
etmede yetersiz kalmistir. Kontrollii mimari denilince, molekiil agirligi kontrolii, ug
grup kontrolii, blok kopolimer olusturabilme ve yasayan karakter akla gelmektedir.
Anyonik ve katyonik polimerizasyonlar gibi makromolekiiler yap1 iizerinde,
reaksiyon kosullart ve monomere bagli olarak onceden tahmin edilebilen kontrolii
saglayan klasik teknikler, genis bir uygulama alani bulamamaktadir. Diger yandan,
yiiksek molekiil agirlikli polimerler hazirlamak icin serbest radikal polimerizasyonun
onemli bir yontem oldugu 1yi bilinmektedir. Bu yontemle basit reaksiyon kosullari
altinda bircok monomer polimerlestirilebilir veya kopolimerlestirilebilir. Bu nedenle,
klasik serbest radikal sistemlerinin kolaylig1 ile yasayan polimerizasyonlarin
istenilen  Ozelliklerini  birlestiren yasayan serbest radikal polimerizasyon

prosediiriiniin gelisimi, genel olarak polimer biliminde énemli bir gelisme olmustur.

Son yillarda, kontrollii serbest radikal polimerizasyon yontemleri i¢inde en etkili
olani, M{"/Amin ligand ile Kkatalizlenen sistemli atom transfer radikal
polimerizasyonudur (ATRP). Bu yontem ile molekiil agirhigr dagilimi 1’e yakin
polimerler elde edilebilmektedir. Laboratuar kosullarinda elde edilen bu polimerlerin
sanayide uygulanabilmesi i¢in bir¢gok yonden bu sistemin gelistirilmesi {izerine

calisiilmaktadir.



Biz yaptigimiz bu c¢alismada, hava oksijenine karsi son derece hassas olan ATRP’yi
siirli miktarda hava bulunan sartlarda gergeklestirmeye c¢alistik. Calismalarimizda
belirli miktarda tiyofenol ve tiirevleri kullanarak polimerizasyonlar incelendi.
Kullandigimiz metilmetakrilat monomeri saflastirilmadan inhibitor katkilariyla
birlikte kullanildi. Ayrica reaksiyonda kullanilan diger bir reaktif olan metal, yiiksek
oksidasyon basamagindaki haliyle kullanildi. Bilindigi gibi diisiik oksidasyon
basamagindaki metal, hava oksijeninden oksitlenebiliyor. Bunlarin yanisira

kullanilan metal miktar1 da azaltilarak reaksiyonlar gergeklestigi gozlendi.

Sonug olarak; yaptigimiz ¢aligmalar ile reaksiyonun sanayi de uygulanabilirliginin ve

maliyetin azaltilmasinda dikkate deger sonuclara ulasildi.



2. TEORIK KISIM

2.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Son yillara kadar katilma ve substitlisyon triinlerinin diisiik verimle elde edilmesine
neden olan sonlanma reaksiyonlari yiiziinden, radikal reaksiyonlar organik
sentezlerde smirli uygulama alani bulmustur. Radikal reaksiyonlarin Onemi,
sonlanma reaksiyonlarini en aza indiren ve ortamdaki radikalin sabit
konsantrasyonunun azaltilmasinda kullanilabilen kararli radikallerin kesfinden sonra
onem kazanmustir. Bu konuda kullanilan en etkili methodlardan biri (ATRA) atom
transfer radikal katilmadir. ATRA, alkil halojeniirden ge¢is metal kompleksine atom
transferi ile olusan radikalin , bir alkene katilmas1 ve ge¢is metalinden sonug radikale
geri transferi seklinde gergeklesir. ATRA’da metal katalizor olarak genellikle
bakir(I) halojeniir ve 2,2’-bipiridil kullanilir.

ATRA’da yalnizca bir katilma agsamasi vardir. Eger birden fazla katilma asamasi
miimkiin olursa atom transfer radikal katilma, atom transfer radikal

polimerizasyonuna (ATRP) doniistiiriilebilir.

ATRP yontemi ile metakrilat, akrilat ve stiren gibi monomerlerin polimerizasyonu
sonucunda istenilen molekiil agirligi ve istenilen 6zelliklere sahip polimerler elde

edilir [1,2].

Bir ATRP sistemi; baslatici, bakir halojeniir, ligand ve monomerden olusmaktadir.

ATRP’nin genel mekanizmasi (2.1) ‘de gosterilmistir.



K

R-X + M;"-Y/Ligand —»a Re + X-Mt“+l-Y/Ligand 2.1)
Ky :
\\lit
k,D sonlanma
monomer

Reaksiyonun ilerleme asamasi halojeniiriin koparilmasi sonucu olusan serbest radikal
tizerinden ilerler. Serbest radikal metalden halojeniirii tekrar koparir ve dormant {iriin
olusur. Bu islemler olduk¢a hizlidir ve reaksiyonda denge dormant iiriin olusumu
yoniindedir. Bu sekilde biitiin zincirler ayn1 anda baslatilabilir ve ortamda serbest
radikal konsantrasyonu oldukg¢a diisiiktiir, bunun sonucu olarak radikal-radikal
sonlanma reaksiyonlar1 azalir. Polimerizasyon derecesi Onceden belirlenebilir

(DP=A[M]/[I6] )ve Mw/Mn orani oldukga disiiktiir (1,05-1,5) [3].

2.1.1. ATRP’nin Kinetik ve Mekanizmasi

ATRP, Cu(l), Co , Rh, Fe, ..../ Ligand sistemi ile katalizlenen yasayan radikal
polimerizasyon sistemlerinden biridir. Organik halojen ile Cu(I) tuzlar gibi gegcis
metali arasindaki redoks reaksiyonu yoluyla karbon-halojen baginin geri doniistimlii

homolitik boliinmesini igerir [4].

Kk

a
P X +Cu(l)/ 2bipy <—2— P, +X-Cu(ll)/ 2bipy®
Ky U 2.2)
K

Monomer

Bakir kompleksli ATRP sistemleri, stiren, akrilat, metakrilat, akrilonitril, izopren,
akrilamid ve diger bazi monomerlerin kontrollii/yasayan (ko)polimerizasyonu i¢in

basaril1 olarak kullanilmaktadir.



ATRP i¢in hiz denklemi, sonlanmanin katkisinin ihmal edilmesi, baslama
asamasinda baslatict molekiillerinin tamamen tiikendigi varsayilarak asagidaki gibi

tiretilmistir (2.3).

[Cu())]

R=k, M=k, PJIM =k K] —t-"W4
P " P 0 euan x] 23

— Tapp

_ ke [PAICU(NX]
Keq_ Keact - [CuD]PX]

Homojen kataliz sistemlerinin kullanildigi polimerizasyon reaksiyonlarinin kinetik
sonuglari, polimerizasyon hizinin monomer, baslatict (alkil halojeniir) ve Cu(l)

kompleks konsantrasyonuna gore birinci dereceden oldugunu gostermistir [5].

Polimerizasyonun ve sonu¢ polimerin kontrolii, yalnizca biiyliyen radikal
konsantrasyonuna degil ayn1 zamanda biiyiime ve deaktivasyon hizlarina da baghdur.

Eger deaktivasyon prosesi olmuyor veya ¢ok yavassa (kp>>Kq), ATRP bilinen redoks
baslatilmis radikal polimerizasyon haline doniisiir, transfer ve sonlanma reaksiyonlari

olabilir.

Prosesin kontroliiniin iyi saglanmasi icin, her aktivasyon asamasinda bir veya birkac
monomer unitesinin katilmasi beklenir. Sistemin molekiil agirlik dagilimi (2.4)’daki

formiilden hesaplanabilir.

K [RX]
Mo/ My =14 (——— ) (2 -

ky[XCu' P

(2.4)

p: Polimerizasyon verimi
[RX]o : Fonksiyonel polimer zincirlerinin konsantrasyonu

[XCu'"] : Deaktivator konsantrasyonu

P=1 oldugunda yani %100 verime ulasildiginda bu esitlikten yararlanilarak asagidaki

sonuclara ulagilir :



a) Daha kisa polimer zincirleri i¢in daha yiiksek molekiil agirlik dagilimi elde edilir.
Ciinkii kisa polimer zinciri daha az aktivasyon-deaktivasyon asamasi igerir,

dolayisiyla daha az kontrol saglanir.

b) Kp/ Kdeact orani yiiksekse daha yiikksek molekiil agirlik dagilimi elde edilir.
Akrilatlarin  kp degeri stireninkinden daha biiylik oldugu ic¢in akrilatlarin

polimerizasyonunda stirene gore daha yiiksek molekiil agirlik dagilimi elde edilir.

¢) Sonug molekiil agirlik dagilimi1 deaktivatdr konsantrasyonu arttik¢a azalir.
ATRP ¢ok komponentli bir sistemdir. Bundan dolayr biitiin bilesenlerin
konsantrasyonu ve yapilar1 polimerizasyon hizini ve elde edilen polimerin

ozelliklerini etkiler.

2.1.2. ATRP’ de Bilesenlerin Rolleri ve Reaksiyon Kosullari

2.1.2.1. Monomerler

Bircok monomer ATRP kullanilarak sorunsuz bir sekilde polimerlestirilmistir.
Stiren, (met)akrilatlar, (met)akrilamidler ve akrilonitril gibi biiyiiyen radikalleri
dengeleyebilecek gruplara sahip monomerler ATRP yonteminde kullanilan tipik

orneklerlerdir [6,7]. Zincir agilma reaksiyonlarida kusursuz ¢alismaktadir [8,9].

Biitiin kosullarin ayni olmasina ragmen her monomer i¢in 6zel bir atom transfer
denge sabiti vardir. Bu esitlik (Keq = Ka/ka ) polimerizasyon miktarini belirler. Eger
denge sabiti ¢ok kii¢iik ise ATRP ¢cok yavas gergeklesir veya gerceklesmez. Tersi bir
durumda yani biiyiik bir denge sabiti de yiiksek radikal konsantrasyonundan dolay:
asirt miktarda sonlama demektir. Her monomer kendine ait bir radikal biiyiime
oranina sahip oldugu icin de polimerizasyonun kontrolu icin aktivasyon ve
deaktivasyon oranlar1 ayarlanmalidir. Bununla birlikte, ATRP katalitik bir proses
oldugu icin denge, radikal ve reaksiyona girebilecek tiirlerin miktarinin yanisira

gecis-metal katalizatorlinlin miktart ve reaktivitesi ile de ilgilidir [10].



Stiren: Stirenin ATRP’u genellikle halojen olarak brom kullanildiginda 110 °C, klor
kullanildiginda ise 130 °C’de gerceklestirilir. Baslatict olarak ise 1-fenil etil
halojentirler kullanilir [11,12]. Sekil (2.5)’de ATRP ile polimerlestirilebilen ¢esitli

stirenler gosterilmektedir.

X X R AN A X N N
X (2.5)
)
N Br cl F CF;  OAc

1

Ayrica benzilik, allilik halojeniirler, a-bromoesterler, ¢coklu halojene sahip alkanlar
ve arensiilfonil kloriirler gibi ¢esitli bilesikler de baslatici olarak kullanilmistir.
Stirenin ATRP’u i¢in ¢oziicti kullanilabilir, fakat ¢oziicliye bagl olarak halojen ug
grubun kararliliginin etkilendigi goriilmiistiir. Bu yiizden polar olmayan ¢oziiciiler
kullanilmalidar.

Molekiil agirligit 1000-90000 arasinda istenilen Ozellikte polistiren hazirlanabilir.
Molekiil agirhigr dagilimi ise molekiil agirligi 1000-30000 arasinda (Mw/Mn)<1.1,
30000 tizerinde ise 1.1< Mw/My<1.5’dir [13].

Metil Metakrilat: Metil metakrilatin ATRP igin standart sartlar, daha az bakir(I)
kullanilmas1 ve polimerizasyonun 90 °C’de gerceklestirilmesi disinda stiren
polimerizasyonu ile benzerdir [14]. MMA igin biiyiime hiz1 (kp= 1.6x10° M st
,90°C), stiren radikalinin bilyiime hizindan ky=8.95x102 M s ,90°C) daha biiyiiktiir.

Baglama hiz1 biiylime hizindan daha biiyiik oldugu i¢in MMA’1n ATRP’da kullanilan
en iyi baslaticilar p-toluensulfonil kloriir, 2-bromo-2-metil malonat ve a-bromo
esterlerdir.Molekiil agirligit 1000 ile 180000 arasinda istenilen 6zellikte polimetil
metakrilat hazirlanabilir. Molekiil agirligi dagilimi ise molekiil agirligi 1000 ile
90000 arasinda (Mw/Mn)<1.1, 90000 tizerinde ise 1.1< Mw/Mn<1.5 arasindadir.



Sekil (2.6)’de ATRP ile polimerlestirilmis ¢esit metakrilatlar 6rnek verilmistir.

iiii

OH OS|Me3 (2 6)
C nHon (CHZCHZO)n -Me

NMeZ ({mFZrml

Akrilonitril:  Akrilonitrilin  ATRP’nunda ¢6ziicii kullanilmas1 gerekir, ¢iinkii
poliakrilonitril kendi monomerinde ¢6ziinmez. Bu yiizden akrilonitril etilen karbonat
¢ozeltisi iginde, polimer u¢ grubunun homologu olan baslatici a-halopropionitril ile
katalizor olarak bakir(I) kullanilarak polimerlestirilebilir.1.05’den az molekiil agirlig
dagilimma sahip istenilen Ozellikte 1000-10000 molekiil agirhigina sahip
poliakrilonitril hazirlanabilir [15].

2.1.2.2. Baslaticilar

ATRP’de polimerizasyon hizi, R-X baslatict konsantrasyonuna gore birinci
derecedendir. X halojen grup, hizli ve segici bir sekilde biiyiliyen zincir ve gecis-
metal kompleksi arasinda go¢ etmelidir. Bu doniisiim i¢in Brom ve Klor en uygun

halojendirler.

Alkil floriirde C-F bag1 atom transferinin olmasi icin oldukea giiglii bir bagdir. Iyot
ise 1yi ayrilan grup olmasina ragmen yan reaksiyonlara neden olur [16]. Ayrica iyot,
akrilatlarin polimerizasyonunda iyi ¢alismasina ragmen , stiren polimerizasyonunda

HI heterolitik eliminasyonuna neden olur.

Iyi bir baslatic1 se¢imi igin baslama hiz sabitinin ki.Ko, cogalma hiz sabitine kp.Keg
orani ele alimmalidir. ( ki, baslatici radikalin alkene katilma hiz sabiti ve Ko, baglatici

merkezlerin atom transfer denge sabiti). Eger ; ki.Ko , Kp.Keq’den kiigiik ise baglama



asamast polimerizasyon boyunca tamamlanamaz ve molekiil agirligr ile molekiil

agirlik dagilimi ¢ok yiiksek olur.

Baglaticidaki alkil grubun yapisi, R, polimer u¢ grubu ile benzer yapida olmalidir.
Ormnegin, 1-feniletil tiirevleri polistiren zincir ucu ile, o-halopropionatlar akrilat ug
grubu ile benzerdir. Baglatic1 se¢imi polimer zincir ucu ile yapisal olarak tam ilgili
degildir. Ornegin; alkil 2-kloroizobutirat ve arensulfonil kloriir, stiren, alkil akrilat ve
alkil metakrilatin ATRP i¢in iyi baslaticilardir, fakat kloroasetat, 2-kloropropionat ve
1-feniletil klorir MMA polimerizasyonu icin zayif baslatici etkinligi gosterirler.
Genelde a karbonunda aril, karbonil veya alkil grubu tasiyan alkil halojeniirler ATRP
baslaticisi olarak kullanilabilir. Coklu halojenli bilesikler (CCls ve CHCIz) ile N-X,S-
X ve O-X gibi zayif R-X bagma sahip bilesikler de ATRP baglaticis1 olarak
davranirlar [17,18]. Kiigiik molekiillerin yaninda polimerik alkil halojentir de

baslatici olarak kullanilarak graft ve kopolimerler de elde edilebilir.

ATRP’de etkili baglama ve polimerizasyon kontrolii, baslama ve ilerleme
basamaklarindaki dengenin pozisyonuna ve baslama asamasinda olusan radikallerin
reaktivitelerine baghdir. Bu yiizden kontrollii polimerizasyon i¢in uygun bir alkil
halojeniir ve Cu ' halojeniir secimi énemlidir. ATRP’de R-X / Cu-Y (X,Y= Cl veya

Br) arasindaki halojen degisiminin etkisi Matyjaszewski tarafindan incelenmistir.

90°C’de MMA polimerizasyonunda alkil kloriirii alkil bromiire tercih ettigini
gormiistiir. Bunun nedeni, C-Cl bagmin C-Br bagindan ¢ok daha giicli
olmasindandir.  Etil-2-bromoizobutirat/CuCl  ile  Etil-2-bromoizobutirat/CuBr
baslatici/kataliz sistemleri karsilastirildiginda birinci sistemde yiiksek doniisiimde

¢ok daha iyi My kontrolii saglanmigtir [19].

ATRP’de kullanilan baslaticilar monomer olarak stiren kullanildiginda 1-bromo-1-
fenil etan veya 1-Kloro-1-fenil etan; monomer olarak metilmetakrilat kullanildiginda
2-Bromo etilizobutirat ~ veya 2-Bromo etil propiyonattir. Genel olarak o-
haloizobiitiratlar, a-halopropiyonatlara gore daha hizli baslatic1 radikal tretirler. a-
halopropiyonatlarda yavas bir baslangi¢c olmasina karsilik yap1 benzerleginden dolay1

ATRP’de akrilatlar i¢in iyi baglatici olarak kabul edilirler [20,21].



CH; CH;

HsC—C—Br HC—Br (2.7)
0 0
OC,Hs OC;Hs

Etil-2-Bromizobtirat Etil-2-Brompropiyonat

2.1.2.3. Ligandlar ve Geg¢is Metalleri

ATRP sistemlerinde kullanilan baglica ligandlar ;

e 2,2-bipiridin tiirevleri [22]

e Basit amin ligandlari [23]
N,N,N’,N”’,N”’pentametildietilentriamin(PMDETA)
Tetrametiletilendiamin(TMEDA )

1,14,7,10,10-hegzametiltrietilentetraamin ( HMTETA)

Piridin tiirevi olan ligandlar :

7 N\_/ N\ 7 N\ N\ 7 N\_¢/ N\ 7 N/ N\
= N N= = N N= = N N= =N N=

(2.8)
Bipy dTBipy dHBipy dNBipy

Basit amin ligandlar :

IL \N/—\N/
N N/_\N/ ( /?I f /w (2.9)
"/ N "~

/ N

TMEDA PMDETA HMTETA

10



Bakir ve primer aminler arasindaki koordinasyon kompleksleri, bakir-bipy
kompleksine gore daha disik redoks potansiyeline sahip olduklarindan,
polimerizasyon hizin1 arttirir ve daha iyi kontrol saglar. Bundan dolay1r primer
aminler bipy ve tiirevleri olan ligandlarin Onemli alternatifleridir [24].
CuCl/PMDETA kompleks sistemi ilk olarak Gnanou, Y., Hizal, G [25] tarafindan
kullanilmistir. PMDETA ve HMTETA kullanildiginda Cu' / Ligand orani 1:1 bipy
veya TMEDA kullanildiginda ise oran 1:2 oldugunda maksimum reaksiyon hizi ve

polimerizasyon kontrolii saglanir.

Ligandlar, katalizi ¢dzerek ve M" / M{™"’deki redoks potansiyelini elektronik olarak
etkileyerek, ATRP’de dnemli bir rol oynarlar. Sterik etkiler esdeger dneme sahiptir,

¢linkii atom transferi metalin koordinasyon yapisinin geniglemesi ile ilerler [26].

ATRP katalizi segerken veya dizayn ederken atom transfer dengesinin pozisyonu ile
aktif ve dormant merkezler arasindaki doniisiim reaksiyonu 6nemlidir. Atom transfer
dengesinin yonii metal ve ligandin yapisina baglidir. Genellikle elektron verici
gruplara sahip ligandlar metalin yiikseltgenme asamasim1 kararli kilar ve
polimerizasyonu hizlandirir. Basarili bir metakrilat, stiren, akrilat ve akrilonitrilin
ATRP i¢in denge sabiti 10°-1071° degerleri arasinda olmalidir. Kontrollii/yasayan
polimerizasyon i¢in yalnizca denge sabiti degeri degil ayn1 zamanda dormant ve aktif
merkezler arasindaki doniisiim reaksiyonu da dnemlidir. Deaktivasyon asamasi veya
bakir(Il) kompleksi ile polimerik radikal arasindaki reaksiyon ¢ok hizli olmalidir

(ke=10"1 M1 s, tersi durrumda kontrollii polimerizasyon gergeklesmez .

2.1.2.4, Coziicii ve Diger Reaktifler

ATRP genellikle kiitle polimerizasyonu olarak gerceklestirilir, fakat c¢oziicii de
kullanilabilir. Polimerizasyon i¢in ayni miktarda reaktan kullanilsa bile, ¢ozelti
polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonuna gore, her bir bilesenin konsantrasyonunun

reaksiyon hizina olan etkisinden dolay1 daha yavastir.

Coziicii olarak benzen, p-dimetoksibenzen ve difenileter gibi polar olmayan

coziiciiler kullanildig1 gibi, etilen karbonat, propilen karbonat gibi polar ¢oziiciiler de
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kulamlmaktadir. Coziicii se¢imi pek ¢ok faktdre baghidir. Ilk olarak, bazi ¢oziiciiler

transfer sabitine bagl olarak zincir transferine neden olur.

Ikinci olarak katalizor sisteminin ¢dziicii molekiilleri ile ¢evrelenmesi veya ligandin
yer degistirmesi gibi c¢oziicliyle katalizor sistemi arasindaki etkilesimler
diisiiniilmelidir. Ornegin halojen olarak bromun kullamldig1 stirenin DMF veya
asetonitrildeki ATRP’u daha yavastir ve kiitle veya polar olmayan c¢oziiciideki
polimerizasyona gore molekiil agirligi kontroliiniin daha az oldugu gorilmistiir.
Ugiincii olarak , polistiril halojen gibi bazi polimer u¢ gruplart (110°C-130°C
arasinda) bircok polar ¢oziicii icinde HX eliminasyonuna ugrayabilir veya solvolize

olabilir [13].

2.1.2.5. Sicaklik ve Tepkime Siiresi

ATRP’de cogalma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin
artmasiyla biiyliidiiglinden gozlenen polimerizasyon hizi yiiksektir. Cogalma
asamasindaki  aktivasyon enerjisi birlesme ve bolisme ile sonlanma
asamasindakinden oldukga yiiksektir. Dolayisiyla kp/ki oran1 daha yiiksektir ve bu
yiizden yiiksek sicaklikta daha iyi polimerizasyon kontrolii saglanir. Fakat yiiksek
sicaklikta zincir transferi ve yan reaksiyonlarin olusumu da daha hizli olur. Bu
yiizden her ATRP sistemi i¢in monomer, katalizor sistemi ve istenen molekiil agirlig

gibi etkenlere bagli olarak optimum sicaklik bulunmaktadir.

Reaksiyon siiresinin etkisi de olduk¢a 6nemlidir. Yiiksek doniisiimlerde cogalma hizi

monomer konsantrasyonuna bagl olarak ¢ok yavastir.

2.2. Fenollerin Oksidatif Birlesme Polimerizasyonu

Metal  komplekslerin  katalizor  olarak  kullanildigt  oksidatif  birlesme
polimerizasyonu, poli(fenilenoksit)’lerin iiretiminde siklikla tercih edilen bir
metodtur [27,28]. Poli(fenilenoksit) kimyasal, oksidatif ve termal kararliligindan
dolay1 ticari dneme sahip bir materyaldir. 2,6-dimetilfenol’iin poli(fenilenoksit)’e

bakir katalizli oksidasyonu 1959’da Alan S. Hay tarafindan bulunmustur [29].
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Baslangicta fenollerin direkt oksidasyonu arastirilmis ancak ¢ok fonksiyonlu bir
bilesik olan fenolde meydana gelmesi muhtemel C-C ve C-O Kkapling
reaksiyonlarindan dolayr basarili  olunamamistir.  Sekil (2.10)’da  fenoliin

oksidasyonunda reaksiyon verebilecek boliimleri gostermektedir.

/
(2.10)
— O
AN

Buradan ¢ikilarak aktif pozisyonlar1 bloke edilmis fenoller lizerine yogunlasilmistir.
2,6-dimetilfenol ile yapilan ¢alisma sonucunda az miktarda 3,3,5,5’-tetrametil-4,4’-

difenokinon yan iiriiniiyle yliksek verimle polimer elde edilmistir.

- o, _
—+0 — oy
CHs CH n
O, — -
HO cu*¥/Amin CH, CH, (2.11)
CH
3 @) 0] 2
CH3 CHs

Genellikle iki orto pozisyonunda siibstitiient bulunduran fenoller olmak {izere bir ¢ok
fenol oksidatif kapling polimerizasyonlarinda kullanilabilir. Orto pozisyonunda alkil,
aril, klor, brom siibstitiienti bulunduran fenollerin ¢ogu yiiksek verimle
polimerlestirilebilir. Siibstitiientler hacimli oldugunda; difenilkinon ana {iriin haline
gelir ve diisiik verimle polimer elde edilir. Uriin verimlerinin 6rnekleri tabloda

gosterilmistir.
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Monomer Polimer (%) Difenokinon

(%)
2,6-dimetilfenol 85 3
2,6-difenilfenol 96 3
2,6-di-t-butilfenol - 97
2,6-dimetoksifenol - 74

2-kloro-6-metilfenol 83 -

Tablo 2.1. Bazi fenil tiirevlerinin oksidatif birlesme polimerizasyon sonuglari [30,
31]
Disiibstitiiefenollerin yaninda i¢ pozisyonda oynak hidrojen iceren organik bilesikler

de oksidatif polimerizasyon reaksiyonuna girebilir [32, 33].

HZNO—NHg + N0y — > {N:N@} + 2n H,0
n

(2.12)

2.2.1. Kataliz Sistemi

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

gecis metali olarak Cu ya da Mn kullanilir.

Polimerizasyonda bakir ligand1 olarak kullanilan farkli aminler ¢ok farkli aktiviteler
gosterir. Ornegin; N,N’-di-t-butiletilendiamin polimerizasyon esnasinda kolaylikla
hidroliz olmayan ¢ok aktif bir kataliz olusturur [34]. N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamin gibi diaminler ise genellikle bir monoaminle kombine edilerek
kullanilir [35]. Di-n-butilamin’in bakirla olusturdugu kataliz sudan etkilenmedigi igin

kurutucu ajan ilavesi gerekmez [36]. Piridin [30], morfolin, 4-N,N-
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(dimetilamino)piridin [37], diazobisiklononen [38] kullanilan heterosiklik amin
tiplerindendir. Poli(vinilpiridin) [39,40], imidazol polimerleri [41], poli(N,N-
dialkilaminostiren) [42], poli(iminotrimetilen) [43] ligand gorevi yapabilen polimerik

aminlerdir.

2.2.2. Oksidatif Birlesme Polimerizasyonun Mekanizmasi

Fenollerin oksidatif birlesme polimerizasyonu i¢in farkli mekanizmalar onerilmistir
[44]. Katalizlerin rolii ve polimerizasyon Kkinetigi iizerine g¢esitli c¢alismalar

yapilmustir [45]. Onerilen mekanizmalardan biri sekil (2.13)’de gdsterilmistir.

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

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

Devaminda bu dimerin oksidasyonu ile olusan dimer radikali (4), ariloksi radikaliyle
ciftleserek kinol eteri (5) olusturur. Kinol eterin enolizasyonu ile trimer (6) olusur.
Polimerizasyon, sadece biliyliyen zincire bir {initenin eklenmesi ile ilerlemez,

oligomerik radikaller de birlesme yapar.

oOo O.
ch\©/ CHs

@)

(™
ﬁj ﬁ?
s

(2.13)

ﬁj
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OH O-
HsC CHjs H3C CHs;
:0:
EE—
HsC t CHs H3C CHs;
(3) (4)
0
H3C i CH3
(2.14)
OH 0
HsC CHjs HsC CHj
H™ "0
H-C
0 O
H3C\©/ CH3 HSC CHS
(6) (5)

2.3. Oz Varhginda Gerceklestirilen ATRP

Fenolik bilesikler radikal polimerizasyonlar: durduran inhibitorler olarak bilinir. Bu
tiir bilesiklerin, metilmetakrilat atom transfer radikal polimerizasyonunda, inhibitor
olmalarina ragmen polimerizasyonda artisa neden olduklart gozlenmistir [46].
Ayrica, fenolik inhibitor iceren saflastirilmamis monomer ve az miktardaki oksijan
varhiginda ATRP’un gerceklestigi bulunmustur [47]. Yapilan bu ¢alismada yiiksek
oksidasyon basamagindaki ve sifir valensli metal tuzlarinin bir karigimi
kullanilmistir. Sekil (2.15)’de goriildiigii iizere, sifir valens metal ile M{™X;
arasindaki redoks reaksiyonu, siirekli M{"X tiretir. Oksijenin tiikkenmesi ile ortamda

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

v

RX + M'™X == M"X + R (2.15)
\ BN
Mto + M
kp

Metal komplekslerinin redoks ciftlerine dayali bu tip sistemler sadece ATRP’ye 6zgii
degildir. Buna benzer bir sistem, 2,6-disiibstitiiye alkil fenollerin oksidatif
polimerizasyonunda mevcuttur [48]. 1959 yilinda A. S. Hay tarafindan yapilan
reaksiyonda Cu(l) ve Cu(ll)- amin kompleksleri katalizor olarak kullanilmistir (2.16)

O,

Mtn+1x/|_ + DMP ——» M1t"X/L + PPO (2.16)

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

Bu proseste, fenol ve Cu(ll) arasindaki elektron transferi, bagka bir fenol molekiilii
ile reaksiyona girerek polimer verecek olan aktif fenolik tiirleri verir. Molekiiler
oksijen, polimerizasyondaki Cu(Il) katalizoriinii yeniden tretilmesinde oksitleyici
ara¢ olarak kullanilir. Bu iki polimerizasyon sistemi arasindaki benzerlikten
faydalanilarak oksijenli ortamda fenolik bilesikler varliinda ATRP sistemi ortaya
atilmistir (2.17). Yapilan ¢aligmalarda fenol ve sodyum fenoksit kullanilarak sinirli
oksijen varliginda stiren, metilmetakrilat ve metilakrilat Cu(ll) ve Cu(l) — amin
kompleksleri kullanilarak ATRP uygulanmis ve dar bir molekiil agirligina sahip
polimerler elde edilmistir. Yapilan bu c¢alisma ile Cu(l) tuzlarmin yerine Cu(Il)

tuzlariin basariyla kullanilabildigi gézlenmistir [49].
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O,

| v

RX +cux<e==__ cu'X, +Rr°

T | w& (2.17)

Fenol +M
Kp

2.4. Zincir Transfer Reaksiyonlar:

2.4.1. Geleneksel Zincir Transfer Metodlari

Serbest radikal polimerizasyondaki zincir transfer prosesi, polimerlerin molekiil
agirhigimin - artistni - durdurmada  ve polimer zincir sonlarma fonksiyonellik

kazandirmada kullanilir.

Zincir transfer ajaniyla gergeklestirilen zincir transfer metodunun genel mekanizmasi

sekil (2.18)’de gosterildigi gibidir.

Biiyiiyen radikal Pn" zincir transferi ajaniyla R-X reaksiyona girer. Bu reaksiyon
sonucunda PnX polimeri ve monomerle reaksiyona girip yeni zincir iiretecek olan R’

radikali Uretilir.

Halometanlar, disiilfitler ve kolay koparilabilir hidrojen atomu tasiyan diger

bilesikler sik kullanilan zincir transfer ajanlarindandir [50].
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° ktr
PR, +RX —>PX *+R oy

R + M —» RM (2) (2.18)
kp
RM + mM —> RPpu 3

2.4.2. Zincir Transfer Reaksiyonlarinda Merkaptanlar

Isik, peroksitler ya da oksijen tarafindan indiiklenen merkaptanlarin alkenlerle

reaksiyonu, serbest radikal katilma tiriinleri olan siilfitleri verir [51].

RSH + CH,=CHR' —> RS—CH,—CH,R' (2.19)

Bir ¢ok alken-merkaptan sisteminin yiliksek siilfit iriinleri, reaksiyonlarin yiiksek
zincir transfer sabitlerini agiklar. Metilmerkaptan ve tiofenoliin 1-okten gibi bir ug
alkene katilmasi, transfer reaksiyonlarinin enerjisi lizerine yapilan yorumlar her iki

reaksiyonun da ekzotermik oldugu yolundadir.

RS + CH;=CHCgHi3-" __» RSCH,CHC4H5-n

RSCH,CHCgH13-N + RSH ——» RSCH,CH,CqH;5 N + RS
(2.20)
R=CH, AH=~-6,5 kcal/mol

R=C¢Hs;  AH=~-19,5 kcal/mol

Hizl1 zincir transferi i¢in bir baska sebep ise; tiireyen radikalin saglayici ve
merkaptanin kabul edici 6zelliginin reaksiyonun ara iirlintine kutupsal katkilaridir. n-
butil merkaptanin bazi polimerlesebilir monomerlerle olan zincir transfer sabitleri

tablo 4.1.’de goriilmektedir.

Hem vinilasetattan hem stirenden tiireyen radikallerin, merkaptanla verdikleri zincir

transfer reaksiyonlart monomerleriyle verdikleri reaksiyonlarindan daha hizlhidir.

19



k
~CH2(|3H + CH,=CHR —F » ~CH2$3HCH2CH

; Lh e
Monomer Radikal ktr/ Kp
N CH,CH
Vinilasetat | >48
OAc
_ CH,CH
Stiren | 22
CeHs
o CH,CH
Metil akrilat | 1,69
CO,CH3
_ _ CH,CCHs
Metil metakrilat | 0,67
CO,CH;4

Tablo 2.2. n-butil merkaptanin monomerlerle olan zincir transfer sabitleri

Vinilasetattan tiireyen radikalin reaktivitesinin nedeni, rezonans stabilizasyonuna
sahip olmamasidir. Stirenden tiireyen benzilik radikal, yiiksek derecede stabilize
edilir. Bu nedenle, tiireyen radikalin stirene katilmasi reaksiyonu ekzotermik iken

transfer reaksiyonun hafif endotermik olabilecegi kabul edilir.

Endotermik transfer reaksiyonun ekzotermik eklenme reaksiyonuyla yarigma
kabiliyeti, eklenme prosesindeki hidrojen koparma asamasindaki ara tirtinde kutupsal

etkilesimlerin 6nemli oldugunu gosterir.

Hidrojen koparma ve eklenme reaksiyonlarinin enerji degerleri, akrilatlar ve stiren
icin yaklagik aynidir. Halbuki akrilattan tiireyen radikallerin, alic1 6zelliginden dolay1
stirene gore zincir transfer sabitleri daha kiigiiktiir ve dolayisiyla kutupsal etki

avantajina sahip degildirler.
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~CH2(|:H + HSC4Hg-n —— > ~CHCH,R + SCyHg-n
CeHs

AH =~ + 4 kcal/mol

2.22
“'CHz(l:H + CHZICHC6H5 e ~CH2C|:HCH2C|:H ( )

CeHs CeHs CgHs

AH =~ -18 kcal/mol

Tiyil radikallerinin doymamis baglara katilmasinin genellikle tersinir bir reaksiyon
oldugu unutulmamalidir. Merkaptan katilmasinda sicakligin artirilmasinin, katilma
asamasinin tersinir olmasindan dolayr zincir transfer sabitine etkisi karmasiktir.
Zincir transfer prosesiyle yarisan tiireyen radikal reaksiyonu, tiireyen radikalin
bozunmasidir. Tiireyen radikal ve onun pargalanma iiriinleri arasinda dengeye
ulasildiginda, eklenme {iriinii olusum hiz1 tiireyen radikalin konsantrasyonuna bagh
olacaktir. Artan sicaklikla dengenin tiyil radikal alken bolimiindeki entropi
artisindan dolayr denge konsantrasyonunun ve sonu¢ olarak eklenme {iriinlerinin

azalmasi beklenir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tiyofenoller ile yapilan c¢alismalarda metilmetakrilat (MMA, %99 Acros)
destillenmeden, zincir uzatma reaksiyonlari i¢in kullanilan metilmetakrilat ise CaH>
tizerinden vakum destilasyonu yapildi. N, N, N°, N’, N”- Pentametildietilentriamin
(PMDETA, %99 Acros), sodyumhidroksit tizerinden destillendi. Metal tuzlar olarak
CuCly (Merck) ve CuCl (Merck) kullanildi. Baslatici olarak Etil-2-bromisobiitirat
(EBr-iB %98 Aldrich); Etil-2-brompropiyonat (EBrP, %99 Aldrich); p-
toluensiilfonil-kloriir (TosCl, %98 Merck) secildi. Kullanilan tiyofenol tiirevleri,
Tiyofenol ( PhSH, %99+ Acros); 4-metoksibenzentiyol (MeOPhSH, %97 Acros);
2,6-dimetiltiyofenol (Me2PhSH, %96 Acros); 4-nitro tiyofenol (NO2PhSH, %95
Acros). Sodyum tiyofenolat (PhSNa), tiyofenolden NaOH ile hazirlanmistir. Toluen

ve anisol, Na metali lizerinden destilasyonu gerceklestirildi.

3.2. Tiyofenol tiirevleri ile reaksiyon prosediirii

Monomer olarak kullanilan MMA (3 ml, 0,028 mol), ligand olarak PMDETA (0,099
ml, 4,7.10° mol), metal halojeniir olan CuCl, (0,0063 g, 4,7.10° mol) ve ¢dziicii
olarak toluen (3 ml) sirasiyla igerisine magnet bulunan erlene (yaklasik hacmi 14,5
ml) koyuldu. Erlenin agzi kauguk bir septum ile kapatilarak 5 dakika oda
sicakliginda karistirildi. Uzerine kullanilmak istenen tiyofenol tiirevi ( 7,06.107° mol)
eklenerek 90°C sicakligindaki yag banyosunda agzi kapali olarak 5 dakika
karistirildi. Baslatict olarak kullanilan EBr-iB ( 0,014 ml, 9,4.10° mol) enjekte
edildi.

Reaksiyonu 3 saat sonunda sonlandirmak i¢in, reaksiyon karisimi hizli bir sekilde
sogutularak iizerine seyreltmek amaciyla THF eklendi. Metal kompleksi reaksiyon
karisimindan uzaklastirmak icin karigim, ndtral alumina igeren kolondan gegirildi.

Coziici fazlast vakum evaparatdriinde uzaklastirildi. Polimer, metanolde
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coktiriilerek filtrede siiziildii. En az 24 saat 25°C’de vakum altinda kurutularak
gravimetrik olarak verim hesaplandi. Molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) kullanilarak bulundu.

3.3. Tiyofenol konsantrasyonun degistirildigi reaksiyonlarin prosediirii

Onceki prosediirdeki miktarlarda monomer, ligand, bakir tuzu, baslatict hazirlandi.

Degisik mol oranlarinda tiyofenol tiirevi kullanilarak reaksiyonlar gerceklestirildi.

3.4. Ligand konsantrasyonun degistirildigi reaksiyonlarin prosediirii

Onceki prosediirdeki miktarlarda monomer, bakir tuzu, tiyofenol tiirevi, baslatici

hazirlandi. Degisik mol oranlarinda ligand kullanilarak reaksiyonlar gergeklestirildi.

3.5. Farkl baslaticilar ile yapilan reaksiyonlarin prosediirii

Onceki prosediirdeki miktarlarda monomer, ligand, bakir tuzu, tiyofenol tiirevi

hazirlandi. Degisik baslaticilar kullanilarak reaksiyonlar gerceklestirildi.

3.6. Reaksiyon kinetiginin incelendigi prosediir

Onceki proseste belirtilen miktarda kimyasallar erlen igerisine hazirlandi. Reaksiyon
icerisine 0,5 ml anisol i¢ standart olarak eklendi. Erlene, 6rnek alimi sirasinda hava
girisini Oonlemek amaciyla azot balonu baglandi. Baslaticinin eklenmesi ile birlikte ilk
ornek alindi. Belirli siirelerde alinan 6rnekler gaz kromatografisine verilerek, azalan
monomer miktarindan teorik verimleri hesaplandi. Molekiil agirligi ve molekiil

agirhigr dagilimini belirlemek i¢in 6rnekler GPC’ye verildi.

3.7. Zincir uzatma reaksiyonu i¢in prosediir

Yukarida anlatilan tekniklerle polimetilmetakrilat makro baslatici hazirlandi. PMMA
makro baslatic, MMA, CuCl ve PMDETA’nin konuldugu Schlenk tiip yiiksek
vakum hattinda ti¢ kez digaz edildikten sonra 90°C’deki yag banyosunda karigtirild.
Polimerizasyon sonunda reaksiyon karisimi sogutularak THF ile seyreltildi. Metal
kompleksi ayirmak i¢in ndtral alumina igeren kolondan gecirildi. THF fazlasini
evapore ettikten sonra polimer metanolde ¢oktiiriildii ve filtreden siiziilerek vakum

etiviinde kurutuldu.
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3.8. Kullanilan Cihazlar

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Agilent 1100 marka jel gegirgenlik kromotografisi, 1100 Model Agilent Pompa,
Refraktif Indeks dedektor ve degistirilebilir dalga boylu UV dedektor ve 4 adet ( HR
5E, 4E, 3, 2 ) Waters styragel kolondan olusmaktadir. Polimerlerin molekiil
agirhiklar1 PMMA standartlar kullanilarak bulunmustur. Olgiimler hareketli faz olan
THF ( HPLC kalitesinde) 30°C’de 0.3 ml/dk akis hiz1 kullanilarak yapilmistir.

Gaz Kromatografisi
Kinetik  calismalarda monomer miktarindaki  azalisgtan %  doniisiimiin

hesaplanmasinda Gaz kromatografisi cihazt (J&W scientificlsm DB WAX
Widebore kapiler kolonlu, Unicam 610 Series GC) kullanildu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bilinen ATRP reaksiyonunda, alkil halojeniirden ¢ikan halojen atomu Cu(I)’in
yiiksek oksidasyon basamagindaki Cu(Il)’ye doniismesine neden olur. Bu arada
olusan radikal monomer ile reaksiyon verir ve tekrar halojeni baglar. Bu arada metal

diisiik oksidasyon basamagina geri doner. Reaksiyon mekanizmasi sekil (4.1)’de

gosterilmistir.
n . Ka +1
R-X + M;'-Y/Ligand —> Re + X-M{"""-Y/Ligand
d
\\ki (4.1)
Ko sonlanma
monomer

Klasik ATRP’nin disinda, siirli miktarda hava oksijeni ve fenolik inhibitorler
varliginda, hatta fenol tlirevi bilesiklerin ilavesi ile polimerlesmenin gerceklestigi
bilinmektedir. Bu calismada da reaksiyonda sinirli miktarda hava oksijeni ve
saflagtirrlmadan kullanilan monomerde fenolik inhibitdrler vardi. Fenol bilesigi

yerine ise tiyofenol tiirevleri kullanilarak reaksiyon incelenmistir.

Fenol bilesigindeki oksijen atomu yerine periyodik cetvelde ayni grupta yer alan
kiikiirtiin se¢ilmesindeki ana nedenlerden biri, kiikiirtiin oksijene nazaran daha az
elektronegatif olusudur. Atom ¢apinin artmasi ile kiikiirt elektronlarii daha kolay

sunacagi i¢in reaksiyonda fenole gore daha verimli ¢alisacagi diisiiniilmiistiir.

Reaksiyonda klasik ATRP’dekinden farkli olarak baslangicta yliksek oksidasyon
basamagindaki Cu(Il) metali kullanildi. Bu demek degildir ki reaksiyon Cu(Il) —
amin kompleksi araciligiyla yiiriir. Ortamdaki tiyofenol bilesigi, Cu(Il)’yi

indirgeyerek Cu(I)’e doniistiiriir. Ortamda bulunan oksijenin diradikal 6zelliginden
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dolay1 Cu(l) tekrar yiikseltgenerek Cu(Il)’ye g¢evrilir. Bu ¢evrim ortamda bulunan
oksijen tiikenene kadar devam eder. Sonunda ortamda klasik ATRP’de oldugu gibi
Cu(l) — amin kompleksinin bulundugu sisteme gelinir. Reaksiyon igin diisiiniilen

mekanizma sekil (4.2)’de verilmistir.

O,
RX +CuXx==—>  cu'%, +r 4.2)
T NN
Tiyofenol +M
kp

4.1. Tiyofenol Tiirevlerinin Polimerizasyon Uzerine Etkisi

Calismada ilk olarak tiyofenol ve tiirevlerinin polimerlesme iizerine nasil bir etki

yaptig1 incelendi. Reaksiyonda Sekil (4.3)’de gosterilen tiyofenoller kullanildi.

SH SNa SH
OCHs
Tiyofenol ~ Sodyum tiyofenolat  4-metoksibenzentiyol

4.3)
SH
SH
NO,
2,6-dimetil tiyofenol 4-nitro tiyofenol
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Tiyofenol tiirevi olarak, aromatik halkaya bagli olan elektron ¢ekici nitro gurubu,
elektron verici metoksi gurubu, kiikiirt tizerinde negatif ylik bulunan yani elektronca
cok zengin sodyum tuzunu ve metil guruplar ile sterik engel teskil eden tiirevleri
tercih edildi. Bu tiyofenol tiirevleri varliginda yapilan polimerizasyonlarin sonuglari

Tablo 4.1°de verilmistir.

Sonuglarda, sodyum tiyofenolat ile en yliksek verime ulasildigi goriiliiyor. Bunun
sebebi de daha Once belirtildigi gibi kiikiirt tizerindeki elektron yogunlugundan
kaynaklanmaktadir. Elektronlarmi daha kolay sunmasi, Cu(Il)’nin indirgenmesini
kolaylastiran etkendir. Aromatik halkaya bagli bulunan elektron verici metoksi
gurubu da konjugasyon ile kiikiirt {izerindeki elektron yogunlugunu arttirir. Burada
da dusiiniildigii gibi 4-metoksibenzentiyol, tiyofenole gore polimerizasyon verimini
arttirllmasinda daha etkindir. Elektron ¢ekici nitro gurubunun bagli oldugu 4-
nitrotiyofenolde ise reaksiyon siiresinin sonunda kayda deger bir polimerizasyon
gbzlenemedi. 2,6-dimetiltiyofenolde ise tiyofenole gore reaksiyon veriminde az
miktarda digsme gozlendi. Bunun sebebi de metil guruplarinin  metalin

indirgenmesinde sterik engel olusturmasindan kaynaklaniyor.

Buradaki sonuglardan yola c¢ikilarak sodyum tiyofenolatin en uygun reaktif oldugu
sOylenebilir. Kisa siirede en yiiksek % doniisiime ve dar bir molkiil agirliginda

ulagilmis olmasi bu reaktifi digerlerine gore tercih sebebidir.
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Tablo 4.1. Metilmetakrilatin, tiyofenol tiirevleri ile gergeklestirilen ATRP reaksiyonlari®

Ornek no Tiyofenol tiirevi % Déniisiim Mn Teorik Mn cpc Mw/Mn fb
1.1 PhSH 39 11700 16700 1,07 0,7
1.2 PhSNa 69,5 20850 20250 1,12 1,03
1.3 MeOPhSH 42 12600 17000 1,05 0,74
1.4 Me2PhSH 35 10500 14500 1,07 0,72
15 NO2PhSH - - - - -

(@ [MJo:[1]o: [PMDETA] : [CuCly] : [SH] =300:1:5:0,5:0,75; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen )
igerisinde 180 dakikada gergeklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml. Baslatici : EBr-iB

(b) f: Baslatici etkinligi = My Teorik / Mn grc
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4.2. Tiyofenol Konsantrasyonun Reaksiyon Uzerine Etkisi

Tiyofenol tiirevlerinin polimerizasyona etkilerinin ne sekilde oldugu saptandiktan
sonra konsantrasyonlarinin reaksiyona ne gibi etkisi oldugu tlizerine calisildi. Bunun
icin  ¢esitli  konsantrasyonlarda  tiyofenol, sodyum tiyofenolat ve 4-

metoksibenzentiyoliin etkileri incelendi.

Tiyofenol ile yapilan ¢alismanin sonuglar1 Tablo 4.2. ve bu degerlerle ilgili grafikler
Sekil 4. 4 — 7°te verilmistir. % doniisiimler incelendiginde tiyofenol konsantrasyonun
3,9-23,1 mmol/l arasinda yiiksek, sonrasinda konsantrasyon artis1 ile % doniisiim
diistiigli gozlendi. Polimerin molekiil agirhigina bakildiginda, bunlarinda %

doniistimle ayni paralellikte oldugu gozlendi.

Polimerizasyon sonucu elde edilen polimerlerin molekiil agirligi dagilimlari
incelendiginde, diisiik tiyofenol konsantrasyonlarinda diisik Mw/Mn gozlenirken
konsantrasyon artigi ile Mw/Mn’nin arttigi belirlenmistir. Bunun baslica sebebi,
ortamda bulunan hava oksijeni ile tiyofenol bilesigi oraninin tiyofenol bilesigi
yoniinden fazla olmasidir. Bu fazlalik, oksijenin tiikkenmesi ile ortamda tiyofenol
kalmasina neden olur. Bunlar da zincir transfer bilesigi olarak davranir ve
reaksiyonun kontrolden ¢ikmasina yol agar. Cok yiiksek konsantrasyonlarda ise
polidispersitenin kiiglilmesi, bu zincir transfer reaksiyonlarmin reaksiyon basinda
gergeklesmesinden kaynaklanir. Aslinda polidispersitenin daha fazla artmig olmasi
gerekir ki bu da dogrudur. Ancak aktif zincirler diisiik molekiil agirliginda
sonlandiklar1 i¢in polimerlerin metanolde ¢oktiiriilmesi asamasinda bu diistik
molekiil agilikli oligomerler saptanamamaktadir. Sonu¢ olarak en uygun

konsantrasyonun, belirlenen kosullarda, 10 mmol/l civart oldugu gézlendi.

Reaksiyonun gozlenen hiz sabitinin hesaplanabilmesi i¢in bu konsantrasyondaki
veriler kullanildi. Ln([M]o/[M]t) = Kapp.t formiilinden yararlanilarak sekil 4.7°deki
grafik elde edilmistir. Grafikten goriildiigii gibi belirli bir konsantrasyona kadar
reaksiyon hizinin arttigi, daha sonra tiyofenol fazlasinin reaksiyonu yavaslatici etkisi

oldugu gozlenmistir. Bu hizdaki azalmanin lineer olusu dikkat ¢ekicidir.
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Tablo 4.2. Tiyofenol konsantrasyonunun MMA’1in ATRP iizerine etkisi®

Ornekno [PhSH]/[1]o [PhSH] mmol/l % Déniisiim Mn Teorik Mn cpc Mw/Mn f Kapp (sn1)P
2.1 10 154 6,5 2000 11000 1,44 0,18 6,22.10°
2.2 5 77 38,2 11500 15250 2,04 0,75 4,46.10°
2.3 3 46,2 50,5 15100 21850 1,20 0,69 6,51.10°
2.4 15 23,1 47,4 14200 17350 1,08 0,82 5,95.10°
2.5 0,75 11,6 39 11700 16700 1,07 0,70 4,58.10°
2.6 0,25 3,9 35,3 10600 13600 1,07 0,78 4,03.10°
2.7 - - - - - - - -

(@ [M]o:[1]o: [PMDETA] : [CuCl,] =300:1:5:0,5; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Vtoluen ) igerisinde

180 dakikada gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml. Baslatici : EBr-iB

(b) Kapp : Gbzlenen reaksiyon hiz sabiti Ln ( [M]o/[M]t) = Kapp - t
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Tiyofenoliin sodyum tuzu ile yapilan reaksiyonlarda, Tablo 4.3’de, tiyofenol
varliginda gergeklestirilen MMA polimerizasyonu sonuglarina benzer veriler elde
edilmistir. Verilen sabit kosullar i¢in kullanilabilecek en uygun sodyum tiyofenolat
miktar1 11 mmol/l civaridir. Bu konsantrasyonun altinda reaksiyon verimi
diismektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda ise yine verimde diisiis
gozlenmektedir. Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklart incelendiginde,
doniistime bagh olarak bu konsantrasyon degerleri disinda azalma gozlenmektedir.
Molekiil agirligr dagilimlarinda, diisiik sodyum tiyofenolat miktarlarinda 1’e yakin
degerler elde edilirken, sodyum tiyofenolat konsantrasyonunun 11 mmol/I tizerinde

olmasi halinde artig gdzlenmistir.

Reaksiyonun gozlenen hiz sabitleri incelendiginde, diisiik konsantrasyonlarda
maksimum hiza ulasilip, bu konsantrasyon sonrasinda tiyofenole gore konsantrasyon

artisi ile reaksiyon hizinda daha yavas bir azalma goriilmektedir.
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Tablo 4.3. Sodyun tiyofenolat konsantrasyonunun MMA’in ATRP iizerine etkisi?

Ornekno [PhSNa)/[1]o [PhSNa] mmol/l % Déniisiim Mn Teorik Mn cpc Mw/Mn f Kapp (SNt)
3.1 10 154 50,2 15000 23600 1,78 0,64 6,46.10°
3.2 5 77 59,8 18000 26200 1,69 0,69 8,44.10°
3.3 3 46,2 59,4 17800 28900 1,58 0,62 8,35.10°
34 1,5 23,1 67,5 20250 28400 1,28 0,71 1,04.10%
3.5 1 15,4 66,6 20000 25350 1,16 0,79 1,02.10*
3.6 0,75 11,6 69,6 20900 20250 1,12 1,03 1,10.10*
3.7 0,5 7,7 39,3 11800 17600 1,08 0,67 4,62.10°
3.8 0,25 3,9 17,6 5300 18250 1,07 0,29 1,79.10°
3.9 - - - - - - - -

(@ [M]o:[1]o: [PMDETA] : [CuCl,] =300:1:5:0,5; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Vtoluen ) igerisinde

180 dakikada gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml. Baslatici : EBr-iB
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Sekil 4.9. Sodyum tiyofenolat miktarinin My doniisiim iizerine etkisi
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Sekil 4.10. Sodyum tiyofenolat miktarinin molekiil agirligr dagilimi (Mw/Mp)
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Sekil 4.11. Sodyum tiyofenolat miktarinin polimerizasyon hizi (Kapp) iizerine

etkisi

22 i T T T . T T T T . T T T T . T T T T
2 o e e —— :
18 | RS R e :
i 5 3 5 :
16 [ D — T 1
14 fromsm st e .
:
12 fg e -
** :
1 1 | | |
50 100 150 200

[PhSNa] mmol/l

uzerine etkisi

A : : :
= A . . . ]
S AL A S S B
o R T TS ]
| I |
0 50 100 150 200

[PhSNa] mmol/l

36



4-metoksibenzentiyol bilesigi de diger iki tiyol bilesigine benzer sonuglar vermistir
(Tablo 4.4 ve Sekil 4.12-15). Konsantrasyonun 30 mmol/l oldugu deger en uygun
molekiil agirliginin ve verimin alindigr yer olarak gorinmektedir. Bunun altindaki
konsantrasyonlarda polidispersitenin iyi olmasina karsilik verimler diistiktiir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ise reaksiyonun kontrollii polimerizasyondan ¢ikip Kklasik
radikalik poimerizasyona doniistiigii aciktir. Ayrica yine zincir transfer bilesigi
olarak davranan 4-metoksibenzentiyol, yiiksek konsantrasyonda % doniisiimiin

azalmasinin sebebidir.

Ucg sistemin Kapp degerleri kiyaslanacak olursa, tiyofenollerin reaktiviteleri arasinda
su sonug goriilmektedir. Reaksiyon hizinin arttigi konsantrasyonlar, tiyofenol
tiirevinin reaktivitesinin artmasi ile reaksiyon hizi artmaktadir. Yani Kapp’lar PhSNa >
MeOPhSH > PhSH oluyor. Reaksiyon hizindaki azaligta durum tersine donmektedir.

Reaktivitenin artmasi ile reaksiyon hizi daha yavas azalmaktadir.

37



Tablo 4.4. 4-Metoksibenzentiyol konsantrasyonunun MMA’in ATRP iizerine etkisi?

Ornekno [MeOPhSH]/[1]o [MeOPhSH] mmol/l % Déniisiim Mn Teorik Mnerc  Mw/Mn f Kapp
4.1 10 154 28,5 8500 22250 1,28 0,40 3,11.10°
4.2 5 77 48,5 14500 24250 1,46 0,60 6,14.10°
4.3 3 46,2 54,5 16350 28400 1,33 0,58 7,29.10°
4.4 15 23,1 43,6 13100 16500 1,08 0,79 5,30.10°
4.5 0,75 11,6 42,8 12850 17000 1,05 0,76 5,17.10°
4.6 0,5 1,7 40,8 12250 16100 1,06 0,76 4,85.10°
4.7 0,25 3,9 18 5400 10600 1,07 0,51 1,84.10°
48 i i i i i i i

@ [M]o:[1]o:[PMDETA]:[CuCl]=300:1:5:0,5; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen ) igerisinde

180 dakikada gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml. Baslatici : EBr-iB
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Sekil 4.12. 4-Metoksibenzentiyol miktarinin % doniisiim tizerine etkisi
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Sekil 4.13. 4-Metoksibenzentiyol miktarinin Mn {izerine etkisi
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Sekil 4.15. 4-Metoksibenzentiyol miktarinin polimerizasyon hizi (kp)

uzerine etkisi
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4.3. Ligand Konsantrasyonunun Reaksiyon Uzerine EtKisi

Reaksiyonda ligand konstrasyonun ne gibi degisikliklere yol actigin1 anlayabilmek
igin, [MJo : [ 1]o: [CuCl2] : [PhSNa] =300:1:5:0,5: 0,75 oranlar1 sabit tutularak
EBr-iB orani degistirilerek polimerizasyonlar gergeklestirildi. Sonuglar Tablo 4.5’de
ve bunlara ait grafikler Sekil 4.16 — 17°da gosterilmistir.

38,5 — 154 mmol/l aras1 ligand konsantrasyonlarinda, % doniisiimiin degismedigi
gozlendi. Buna yaninda elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil
agirhigr dagilimlan incelendiginde bunlarin da birbirine yakin degerlerde oldugu
gortiliiyor. Baglatic1 etkinliklerinin de yakin degerde olmasi bize bu konsantrasyon
degerleri arainda ligand miktarinin reaksiyon iizerinde fark edilebilir bir degisiklik
yaratmadigt fikrini verdi. Genel olarak c¢alismalarimizda 77 mmol/l ligand
kullanmamiza ragmen, daha diisik konsantrasyonlarda da polimerizasyon

gerceklestirilebilecegini sdyleyebiliriz.
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Tablo 4.5. N, N, N, N’, N”- Pentametildictilentriamin (PMDETA) konsantrasyonunun MMA’1in ATRP iizerine etkisi?

Ornek no [LI/ 1o [L] mmol/I % Déniisiim Mn Teorik Mn GPc Mw/Mn f
51 10 154 64,5 19350 26600 1,11 0,73
5.2 7,5 115,5 68,9 20650 25250 1,16 0,82
5.3 5 77 56,5 17000 20250 1,12 0,84
54 2,5 38,5 61,4 18400 23200 1,11 0,79

(@ [M]o:[1]o:[CuClz] : [PhSNa] =300:1:5:0,5:0,75; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen ) igerisinde
180 dakikada gergeklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml. Baslatic1 : EBr-iB
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Sekil 4.16. N, N, N’, N’, N”- Pentametildietilentriamin (PMDETA)

konsantrasyonunun % doniisiim tizerine etkisi
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Sekil 4.17. N, N, N’, N’, N”- Pentametildietilentriamin (PMDETA)

konsantrasyonunun Mn ve molekiil agirligi dagilimi (Mw/Mn)

uzerine etkisi
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4.4. Degisik baslaticilarin Reaksiyon Uzerine Etkisi

Tiyofenollerin kullanildigi bu ATRP sisteminde baglaticilarin ne sonuglar verdigi de
incelendi. Baslatici olarak, tersiyer karbon atomuna bagl halojen igeren EBr-iB ve
bunun benzeri olan sekonder EBrP ile PTSC kullanildi. Sonuglar Tablo 4.6’de

verilmigtir.

EBr-iB’ile EBrP, % doniisiim agisindan kiyaslandiginda reaksiyonun, sekonder olan
EBrP’nin digerine oranla daha yiiksek verimle gergeklestigi goriilityor. EBr-iB’de
digerine gore fazladan bir metil grubunun olusturdugu sterik etkiye ragmen, baslatici
etkinligini daha yiiksek gozlendi. Bu iki baslaticinin disinda p-toluensiilfonilkloriir
kullananildi. Bu baglatic1 ile yapilan polimerizasyonlarda yiiksek doniisiim elde
edilemedi, baslatic1 etkiligi diisitk bulundu. Bununla birlikte edilen polimerler, diisiik
molekiil agirlig1 dagilimina sahipti. Bunun nedeni, reaksiyon ortaminda bulunan aktif
radikal miktarinin az olmasidir. Radikal konsantrasyonun diisiik olmas1 kontrollii bir
polimerizasyona, bu da diisiik polidispersiteye sahip polimerler elde edilmesi

anlamina geliyor.

Polimerizasyon aymi sartlarda fakat baglatict kullanilmadan da gerceklestirildi.
Baslaticilar ile yapilan polimerizasyonlardaki kosullar kullanilarak yapilan
deneylerde herhangi bir polimer olusumu gozlenemedi. Fakat reaksiyon siiresinin
uzatilmasi sonucunda polimer elde edilebildi. Elde edilen polimerlerin molekiil
agirliklar1 ve polidispersiteleri yiiksek bulundu. Burada klasik bir polimerizasyon
oldugu sdylenebilir. Bunun yaninda olusan tiyil radikallerinin de baslatict olarak
davranip, reaksiyonun ilerledigi diisiiniilebilir. Fakat polidispersitenin yiiksek olusu
polimerizasyonun kontrolsiiz gerc¢eklestigini gostermektedir. Buradan ¢ikarilacak bir
sonug da, reaksiyonda tiyofenol konsantrasyonunun artisi ile polidispersitenin neden
yiikseldigine dair kanitlar elde ediyoruz. Ortamda bulunabilecek tiyil radikallerinin

de zincir baglatarak polimer zincirleri olusturabilecegini sOyleyebiliriz.
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Tablo 4.6 Degisik baslaticilarin MMA’in ATRP {izerine etkisi®

Ornek no Baslatic % Doniisiim Mn Teorik Mn epc Mw/Mn f
6.1 EBr-iB 56,5 16950 20250 1,12 0,84
6.2 EBrP 60 18000 27850 1,21 0,65
6.3 PTSC 9 2700 23300 1,06 0,12
6.4 Baslaticisiz® - - - - -
6.5 Baglaticisiz® 31 12400 50750 1,89 0,25

@ [MJo:[1]o:[PMDETA] : [CuCl2] : [PhSNa] =300:1:5:0,5:0,75; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm =
Violuen ) icerisinde 180 dakikada gergeklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml.

(b) [M]o : [PMDETA] : [CuCl;] : [PhSNa] =300 :5:0,5: 0,75; polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen )
icerisinde 180 dakikada gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml.

(c) Reaksiyon siiresi 24 saattir.
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4.5. Tiyofenol Bilesikleri Varhginda ATRP’nin Kinetiginin Incelenmesi

Reaksiyonun kinetigini incelerken tiyofenol tiirevlerinde sodyum tiyofenolat ve 4-
metoksibenzentiyol kullanildi. Reaksiyon verimleri gaz kromatografisinde, monomer
miktarindaki azalisin tespit edilmesinden faydalanilarak bulunmustur. Molekiil

agirliklari ise ayni 6rneklerin GPC sonuglarindan elde edilmistir.

Tablo 4.7°de sodyum tiyofenolat’n kullanildigi sistem icin kinetik veriler
gosterilmigstir. Sekil 4.18’de goriildiigii gibi, zamana karst Ln([M]o/[M]t) grafigi
cizildiginde sonuglarin dogrusal oldugu goriildi. Bu da polimerizasyon
reaksiyonumuzun birinci dereceden Kinetige uydugunu gosterir. Sekil 4.19°da sayica
molekiil agirliklarinin % dontisiime karsilik ¢izilen grafiginde de lineer bir artis
gozlendigi i¢in polimerizasyon siiresince ortamdaki radikal konsantrasyonunun sabit
kaldigim1 soyleyebiliriz. Molekiil agirligt dagilimi reaksiyon basinda 1’e yakin

degerlerde olmasina ragmen molekiil agirliginin artmast ile arttig1 gozlendi.

Tablo 4.7 MMA’mn sodyum tiyofenolat ile gergeklestirilen polimerizasyonu®

Ornek no Siire (dk) % Déniisiim Mhn Teorik Mn Gpc Mw/Mn
7.1 30 51 1500 2900 1,10
7.2 60 15,7 4700 7500 1,10
7.3 90 34,7 10400 11250 1,10
7.4 120 48,6 14600 14100 1,10
7.5 150 56,5 17000 17850 1,10
7.6 180 69,6 20900 20250 1,12
1.7 210 76,8 23000 22000 1,14
7.8 240 83,8 25150 23300 1,17
7.9 315 94,5 28350 26100 1,23

(@ [M]o:[1]o: [PMDETA] : [CuCl;] : [PhSNa]=300:1:5:0,5:0,75;
polimerizasyonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen ) icerisinde gergeklestirilmistir.
Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml (Vioplam = Vhava ). Baslatici : EBr-iB
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300:1:5: 0,5 . 0,75 ; Vmonomer = Vcazﬁcﬁ (3 ml) ve Vtoplam = 2Vhava
kosullarinda gerceklestirilen polimerizasyon i¢in kinetik degerler
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Tablo 4.8’de 4-metoksibenzentiyol’in kullanildig1 sistem i¢in kinetik veriler
gosterilmigtir. Sekil 4.20°de de goriildigi gibi, zamana karst Ln([M]o/[M]t) grafigi
cizildiginde sonuglarin dogrusal oldugu gorildi. Bu da polimerizasyon
reaksiyonumuzun birinci dereceden kinetige uydugunu gosterir. % DOniisim —
zaman grafiginden reaksiyon i¢in yaklasik olarak 40 dakika gibi bir gecikme zaman
oldugunu sdyleyebiliriz. Sekil 4.21°’de sayica molekiil agirliklarinin % doniisiime
karsilik ¢izilen grafiginde de lineer bir artis gézlendigi i¢in polimerizasyon siiresince
ortamdaki radikal konsantrasyonunun sabit kaldigin1 séyleyebiliriz. Molekiil agirlig:
dagilimi yine sodyum tiyofenolatta oldugu gibi reaksiyon basinda 1’e yakin
degerlerde olmasina ragmen molekiil agirhiginin artmasi ile arttigi gozlendi. Bu
sonu¢ klasik ATRP’de goézlenen, molekiil agirhigi arttikga molekiil agirliginin
kiigiilmesinin tersidir. Burada bdyle bir sonucun elde edilmesi, kullanilan tiyofenol
bilesiklerinin zincir transfer bilesigi olarak aktif zincirleri sonlandirarak molekiil

agirligr dagiliminda artisa neden olmasidir.

Tablo 4.8 MMA’1n 4-metoksibenzentiyol ile gerceklestirilen polimerizasyonu®

Ornek no Siire (dk) % Déniisiim Mhn Teorik Mn Gpc Mw/Mn
8.1 45 3 900 - -
8.2 90 12,9 3900 3200 1,10
8.3 135 23,5 7000 7800 1,07
8.4 180 38,9 11650 12350 1,06
8.5 225 55 1650 15900 1,06
8.6 270 66,5 20000 19350 1,06
8.7 315 67,6 20300 20850 1,07
8.8 360 80,8 24250 21250 1,08
8.9 405 81 24300 21800 1,10

(@ [M]o:[1]o:[PMDETA] : [CuCl;] : [MeOPhSH]=300:1:5:0,5:0,85;
polimerizas-yonlar 90°C’de toluen (Vm = Violuen ) icerisinde gerceklestirilmistir.
Reaksiyon kabi igerisindeki hava 7,5 ml (Vioplam = Vhava ). Baslatici : EBr-iB

48



100 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ] 2
80
~15
£ =
> 60 =
= 2
:g 741 )
S 4 f | 8
= (o %Danﬁgﬁﬂ ]
20 L 4 LnMo/M) 105
0 L v v v 1w g
0 100 200 300 400 500

Siire (dk)

Sekil 4.20. MMA’1n 90°C’de [M] : [ | Jo: [PMDETA] : [CuCl;] : [MeOPhSH] =
300:1:5:0,5:0,75; Vmonomer = Vsziici (3 ml) ve Vioplam = 2Vhava
kosullarinda gergeklestirilen polimerizasyon i¢in kinetik degerleri
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Sekil 4.21. MMA’1n 90°C’de [M] : [ | Jo : [PMDETA] : [CuCl;] : [MeOPhSH] =
300:1:5: 0,5 . 0,75 ; Vmonomer = Vcazﬁcﬁ (3 ml) ve Vtoplam = 2Vhava
kosullarinda gergeklestirilen polimerizasyon i¢in kinetik degerleri
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4.6. Zincir Uzatma Reaksiyonlar:

Calismamizin bu asamasinda elde etti§imiz polimerlerin u¢ guruplarinda halojen
icerdigini gostermek i¢in zincir uzatma reaksiyonlar1 gergeklestirdik. Tiyofenol
kullanilarak elde ettigimiz polimer ([M]o: [ ]Jo: [L] : [Cu"] : [PhASH] =300:1:5:
0,5 : 0,75; 3 ml toluen igerisinde 90°C’de 180 dakika, hava hacmi karisim hacminin
yaklasik 2 kati olacak sekilde), klasik ATRP yontemi kullanilarak ([MJo: [ 1]o: [L] :
[Cul =600 : 1:1:1; Vm = Voee ; 90°C’de 24 saat) oksijensiz ortamda
gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar sekil 4.22°de gosterilmistir.

a . Mn= 11000, Mw/Mn=1,07
| b : Mn= 85000 , Mw/Mn=121

__J N

20 30 40 50
alilzorima zamarm

Sekil 4.22. PMMA makro baglatici ile yapilan zincir uzatma reaksiyonu sonucu

Bu sonuca gore, tiyofenol tiirevleri varliginda gerceklestirilen ATRP ile elde edilen
PMMA 7zincirlerinin u¢ guruplarinda ¢ok biiyiik bir kisminda halojen oldugu
anlasiliyor. Tiyil radikalleri ile sonlanmalarin da oldugu tekrar polimerlesmemis

olan zincirlerin varligindan anlagilmaktadir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

Bu caligmada tiyofenol ya da tiirevlerinin indirgeyici reaktan olarak kullanildig
metilmetakrilatin ~ Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu CuCl,/PMDETA
katalizliginde ve smirli miktarda hava varliginda gergeklestirilmistir. Polimerizasyon
hizinin monomer konsantrasyonuna gore 1. dereceden oldugu yapilan kinetik
calismalarla gozlenmistir. Bu metotla elde edilen polimerler diisiik polidispersite
indeksi (Mw/Mn<1.5) gostermistir. Her ne kadar polimerizasyon sisteminin katalizi
CuCl2/PMDETA olsa da polimerizasyonun gerc¢eklesebilmesi i¢in Cu(Il)’nin Cu(I)’e
indergenmesi gerektigi unutulmamalidir. Gerekli Cu(I)’in, Cu(Il)’ye tiyofenolden
elektron transferi sonucu olugmasi deneysel sonuglara bagli olarak yapilabilecek en
uygun aciklamadir. Sodyum tiyofenolat ve elektron verici grup tasiyan tiyofenollerin
ATRP i¢in etkili reaktanlar oldugu gézlenmistir. Elde edilen polimerlerin halojen son
grup tasidigi, bu yontemle yapilan polimerlerin klasik ATRP’de makro baslatici
olarak kullanildig1 zincir uzatma polimerizasyonu ile kanitlanmistir. Bu sonuglar
gostermektedir ki; katalitik miktarda tiyofenol ya da tiirevi kullanildiginda kolay
oksitlenebilen Cu(l) tuzlar1 yerine Cu(Il) tuzlar1 kullanilabilir ve sinirli miktarda
hava varliginda ATRP gergeklestirilebilir. Bunun yaninda monomer igerisinde
bulunan fenol ya da tiirevi inhibitérlerin uzaklastirlmasina gerek yoktur. Ciinkii,
inhibitér klasik ATRP’de reaksiyon ortaminda iiretilen Cu(ll) tarafindan
tilkketilmektedir. Tiyofenol tiirevleri, Cu(l) tuzlar1 yerine Cu(Il) analoglarinin
kullanilmasima olanak saglamakta, polimerizasyon sisteminde ve sonug iirlindeki

metal miktarini azaltmaktadir.
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