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Bu c¢alismada, Poli(siklohekzen oksit)-polistiren blok kopolimeri (PCHO-b-PSt) fotokimyasal
katyonik, atom transfer radikal polimerizasyon ve klik kimyasi ydntemlerinin birlestirilmesi ile
basarili bir sekilde elde edilmistir. Alkin ug¢ fonksiyonlu poli(siklohekzen oksit) (PCHO-alkin)
polimeri, 1,2-difenil-2-(2-propiniloksi)-1-etanon (B-alkin) ve bir onyum tuzu olan 1-etoksi-2-
metilpridinyum hekzaflorofosfat (EMPPF") baslatic1 sistemi varhginda siklohekzen oksit (CHO)
monomerinin fotokimyasal katyonik yolla polimerlestirilmesinden elde edildi. B-alkin bilesigi,
benzoin fotobaslaticisinin propargil bromiirle tepkimesinden sentezlendi. Iyi tanimlanmis brom sonlu
polistiren (PSt-Br), 2-okso-1,2-difeniletil-2-bromopropanoate (B-Br) baslaticis1 ve stiren monomeri
varliginda ATRP yontemiyle sentezlendi. Elde edilen PSt-Br polimerinin brom ug¢ fonksiyonu
niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile azit’e doniistiiriilerek azit u¢ fonksiyonlu polistiren (PSt-N3)
elde edildi. Daha sonra kilkleme reaksiyonu, PSt-N; ve PCHO-alkin polimerleri varliginda ve Cu(I)
katalizorliigiinde gereklestirilerek PCHO-PSt blok kopolimeri sentezlendi. Elde edilen tim
bilesiklerin yapilar1 aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fotokimyasal katyonik polimerizasyon; Klik kimyasi; Atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP); blok kopolimer
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In this study, the combination of radical promoted cationic polymerization, atom transfer radical
polymerization (ATRP), and click chemistry was employed for efficient preparation of
poly(cyclohexene oxide)-b-polystyrene (PCHO-b-PSt). Alkyne end-functionalized poly(cyclohexene
oxide) (PCHO-alkyne) was prepared by radical promoted cationic polymerization of cyclohexene
oxide (CHO) monomer in the presence of 1,2-diphenyl-2-(2-propynyloxy)-1-ethanone (B-alkyne) and
an onium salt namely 1-ethoxy-2-methylpyridinium hexafluorophosphate (EMP PF) as the initiating
system. The compound B-alkyne was synthesized using benzoin photoinitiator and propargyl
bromide. The well-defined bromine terminated polystyrene (PSt-Br) was prepared by ATRP using an
initiator, 2-oxo-1,2-diphenylethyl-2-bromopropanoate (B-Br). Subsequently, the bromine chain end of
PSt-Br was converted to an azide group to obtain PSt-N; by simple nucleophilic substitution reaction.
Then the coupling reaction between the azide end group in PSt-N; and alkyne-functionalized PCHO
was performed by Cu(I) catalysis in order to obtain PCHO-PSt block copolymer. All the structures of
polymers were determined.

Keywords: free radical promoted cationic polymerization; click chemistry; atom transfer radical
polymerization (ATRP); block copolymer.
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1.GiRiS Zevnel YETIM

1. GIRIS

Blok kopolimerler {iistiin mekanik ve dayanim 0&zeliklerinden dolayr sanayide
oldukg¢a genis bir uygulama alani1 olan polimerlerdir. Blok kopolimerin sentezi ile
ilgili olarak literatiirde bircok metot onerilmistir. Bunlar arasinda bilinen en iyi metot
yasayan iyonik polimerizasyon ile blok kopolimer sentezlemektir. Fakat yontemin
zorlugu ve 6zel kosullar altinda yapilmasi ve ayrica bu yolla polimerlesebilen
monomer sayisinin sinirlt olmasi gibi nedenler, polimer sentezi ile ugrasan bilim
adamlarinin yeni yontemler bulmasina sebep olmustur. “Ddniisiim Polimerizasyonu”
olarak bilinen yontem, uygulanmasi oldukc¢a kolay olup farkli mekanizmalarla
polimerlesebilen monomerlere uygulanabilmektedir (Diiz ve Yagci., 1999; Yildirim
ve Ark.,1999; Degirmenci ve ark., 2002; Tasdelen ve Ark., 2003; Yagci ve
Degirmenci., 2003; Degirmenci ve Ark., 2004; Degirmenci., 2004).

Fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin diisilk aktivasyon enerjisi, hizl
reaksiyon derecesi, yiikksek monomer doniisiimii, disik sicaklikta veya oda
sicakliginda maddelerin reaksiyona girme kabiliyeti, yanict veya toksik olmayan
¢oOziiciilerin kullanilabilmesi gibi pek ¢ok avantajlar1 vardir. Fotobaslaticilar 1s1k
absorplayan ve reaktif baslatici radikalleri olusturan, bir kimyasal sistemde bir veya
daha fazla yardimci molekiil gerektiren ve de yalniz baglarina kullanilan molekiiller
olup, UV ile polimerizasyon sistemlerinin en onemli bilesenleridir [Aydin M,ve

Ark. (2003). Aydin M,ve Ark.(2005]

Fotokimyasal katyonik polimerizasyon endiistriyel agindan 6nemli bir yontem
olup, kaplama, baski endiistrisi, yapistiric1 ve fotolitografi... gibi bir¢ok alanlarada
kullanilmaktadir (Dietliker., 1991; Pappas., 1978; Fouassier., 1995). Bu yoOntemin
temeli, fotokimyasal yolla katyonik olarak polimerlesebilen monomerlere karsi aktif

olan karbokatyon veya bronsted asiti elde etmeye dayanmaktadir.



1.GiRiS Zevnel YETIM

Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) son yillarda Matyjaszewski
tarafindan gelistirilen bir kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyon yontemidir.

ATRP vinil asetatin homopolimerizasyonu disinda bir¢ok monomer igin
basarili bir sekilde kullanilan bir polimerizasyon yontemidir. Bu yontemde baslatici
olarak ¢ogunlukla alkil halojeniirler (RX), katalizor olarak Cu, Ni, Ru, Pd gibi bir
gecis metal bilesigi yaninda uygun bir ligand (2,2’-bipiridin gibi) kullanilmaktadir
(Matyjaszewski and Xia., 2001). Kullanilan baglaticinin fonksiyonlu grubuna bagh
olarak ATRP yontemi ile degisik fonksiyonaliteye sahip polimerler yaninda tarak,
dentrik, yildiz tipi, rastegele periyodik ve graft (as1) kopolimeri sentezlemek
mimkiindiirtWang and Matyjaszewski., 1995; Gaynor and Ark.,1996;
Matyjaszewski., 1998; Degirmenci ve Ark., 2002; Degirmenci., 2004).

“Klik kimyas1” terminal asetilenler ve azidler arasinda gergeklesen
reaksiyonlarin geneline verilen addir. Klik reaksiyonlarinin tercih edilir olmalarinin
sebepleri arasinda; makul reaksiyon kosullarinda gerceklestirilebilmeleri, yiliksek
verim alinabilmesi, yiiksek secicilik ile gerceklesmeleri, fonksiyonel grup
cesitliligine olanak saglamalari, kisa reaksiyon siirelerine sahip olmalar1 ve
kullanilan ¢oziiciilere karsi hassas olmamalar1 gosterilebilir. Klik reaksiyonlarinin

uygulama alanlar1 kullanilacak polimer tiplerine bagli olarak ¢esitlendirilebilir.

Bu caligmanin amaci Poli(siklohekzene oksit)- polistiren (PCHO-PSt) blok
kopolimerini fotokimyasal katyonik, ATRP ve klik kimyasi yoOntemlerinin
birlestirilmesi ile sentezlemektir. Bu amagla, fotokimyasal katyonik yolla
sentezlenen alkin u¢ fonksiyonlu PCHO ve ATRP yontemi ile sentezlenen azid ug
fonksiyonlu PSt, PCHO-PSt blok kopolimerini klik kimyas1 yontemi ile sentezlemek

icin baglangi¢c maddeleri olarak kullanilmistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR Zeynel YETIM

2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Fotokimyasal Polimerizasyon

Insanoglunun, gerceklesen en 6nemli olaylar1 gozlemleyememis olmasina
ragmen, ilk fotokimyasal reaksiyonun milyarlarca yil 6nce olustugu
diisiiniilmektedir. Insan diisiincesine gore en biiyiik fotokimyasal olgu 15181 bir
kuantinin fotosentetik bir {inite tarafindan absorblanmasi sonucu molekiiler oksijenin
atmosfere yayilmasi ve boylece yasamin baslamasidir. Fotokimya c¢alismalar1 yillar
boyunca teknolojik ilerlemeler paralelinde stirekli gelistirilerek yiirtitiilmiistiir.
Spektroskopi tekniklerinin yiiksek siddete sahip 151k kaynaklarmin gelismesiyle
fotokimyasal reaksiyonlar laboratuvar ortamlarinda ¢ok kisa siirede gerceklestirilir.
Fotokimya, 1518in madde ile etkilesimini ve bunun sonucunda olusan kimyasal

reaksiyonlar1 inceler (Cowan ve Drisko, 1976).

Polimerler 15181 absorbladiklart zaman, sahip olduklar1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde degisiklik gosterebilir. Bircok ticari plastik, oksijen varliginda UV-
15181 altinda kaldiginda renksizlesir ve mekanik kuvvetini yitirir. Isik altinda kalan
plastiklerin kullanim alan1 fotoylikseltgenme ve fotobozunmaya ugradigindan,
sinirlhidir. Bununla birlikte bu durumun bir faydast vardir. Atiklar1 daha kolay yok
olur. Bu sebepten dolay1 Ozellikle paketleme malzemeleri i¢in iiretilen plastikler,
kolay parcalanabilecek sekilde gelistirilmistir. Diger bazi uygulama alanlarinda
(otomotiv, v.b.) ise foto bozunma olaymin gerceklesmemesi istenir. Bu nedenle

fotostabilizatorlere ihtiya¢ duyulur.

Is1gin polimerler tizerindeki etkisi, 6zel teknik uygulamalarinda 6nemli bir rol
oynar. Fotopolimerizasyon iizerinden elde edilen g¢apraz bagli polimerler kalici
kaplamalarda ve lityografide (tag basma) kullanilir. UV-sertlestirici reginelere

dayanan ¢oziinmeyen baglar 6zellikle devlet islerinde kullanilir. Fotokopinin
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arkasinda yatan temel prensip fotoiletkenliktir. Yari-iletken polimerlerin fotovoltaik
etkisi, glnes 1s1gindan elektrik {retmek igin kullanilan solar pillerinin
gelistirilebilmesi i¢in incelenmektedir. Biitiin bu uygulama alanlari, polimerlerin

fotokimyasi ve fotofizigi hakkinda derin bir bilgi birikimini gerektirir.

Fotokimyasal yolla gergeklesen polimerizasyon reaksiyonlarinda, reaksiyonu
baslatan parcaciklarin olusumunu saglayan ilk adim bir fotokimyasal reaksiyondur.
Bu amagcla kullanilan fotobaslaticilar baslattiklar1 polimerizasyon sisteminin tipine

gore
e Serbest radikal
e Katyonik

e Anyonik

olarak siiflandirilir.  Fotobaglaticilar nadiren farkli islemler araciligi ile
polimerizasyon reaksiyonlarini baslatmak i¢in kullanilabilirler. Ornegin iyodonyum
tuzlari, siilfonyum tuzlar1 ve demir aren kompleksleri katyonik baslaticilardir. Ancak

bu baslaticilar serbest radikal mekanizmasi ile de polimerizasyonu baslatabilirler.

2.1.1. Fotokimyasal Katyonik Polimerizasyon

Fotopolimerizasyon 151k altinda bir baglaticinin serbest radikal veya katyonik
tanecikler olusturulmasiyla baslar. Isisal ve fotokimyasal olarak onyum tuzlar
varliginda gerceklestirilen katyonik polimerizasyonlar, kaplama, baski miirekkebi
gibi endiistiryel uygulamalarindan ve resist teknolojisindeki kullanimlarindan dolay1

bliylik 6neme sahiptirler.

Diaril iyodonyum, triaril siilfonyum, N-alkoksi piridinyum tuzlari, siklik eter
ve alkil wvinil eterlerin katyonik polimerizasyonunda etkin bir seklide
kullanilmaktadirlar. Bu tuzlar absorbsiyon dalga boylarinin kullanilan 15181 dalga
boyuna uygunluguna goére dogrudan ya da dolayli polimerizasyonu baslatabilirler.

Kullanilan 15181n emisyon dalga boyunda tuzun etkinlik kazanabilmesini saglamak
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icin fotobaglaticilar ve fotouyaricilar kullanilir. Boylece kullanilan tuzun spektral

duyarlilig1 daha uzun dalga boylarina kaydirilabilir.

ps _NV _ ps*

PS* + Ont ___» PS*" 4+ On

*n
PS 4+ Monomer — = Polimer

P vV R

R*+ On" o R+ 4 oOn®

R++ Monomer — = Polimer

Sekil 2.1. Fotobaslaticilarin fotouyarilma mekanizmasi

Disaridan 1s1 veya 11k gibi bir etki uygulanarak baglatilan katyonik
polimerizasyonlar su avantajlara sahiptirler. Polimerizasyon zamani istenildigi
sekilde ayarlanabilir. Ozellikle kaplama teknolojisinde kaplanacak malzeme yiizeye

yayildiktan sonra, sertlestirme iglemi daha sonra gerceklestirilebilir.

Isisal ya da fotokimyasal polimerizasyonda biiyliyen zincir sayisi sirastyla
sicakligin ya da 1s1tk yogunlugunun degistirilmesiyle ayarlanabilir. Boylece
polimerizasyon hizi da kontrol edinilebilir. Son yillarda katilma-boliinme
mekanizmas1 ile gerceklestirilen katyonik polimerizasyon yontemi Onem

kazanmistir.

Baslamanin ilk asamasinda disaridan bir etki ile olusturulan serbest radikaller
allil onyum tuzu iizerine ¢ift baga katilirlar. Bunu baglatici katyonun olusumuna
neden olan parcalanma asamasi takip eder. Serbest radikallerin olusumu igin tiim
radikal kaynaklar1 uygulama kosullarina uygun olarak kullanilabilir. Bu nedenle,

baslama hem 151k etkisiyle hem de 1s1 etkisiyle gerceklestirilebilir.
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2.1.1.1. Klasik, 1s1sal ve fotokimyasal baslaticilar

Klasik ya da 1sisal veya fotokimyasal etkilenmis baslaticilar kullanilarak
polimerizasyon gerceklestirilir. Ancak, elde edilen polimerin molekiil agirlik
dagiliminda farkliliklar gozlenir. Isisal veya fotokimyasal polimerizasyon siiresince
baslatici, katyon olusumuna neden olur. Bu durumda ¢ok farkli uzunlukta biiyiiyen
zincirler ortaya ¢ikar ve genis bir molekiil agirh@ daghmi elde edilir. Klasik
bagslaticilar ise baglatici ilavesi ile biitiin polimer zincirlerinin ayn1 anda biiylimeye
baslamasina neden olur. Boylece sonlanma aninda tiim polimer zincirleri hemen
hemen ayni uzunluga sahip olur. Molekiil agirli dagilimi yaklagik 1°dir. Klasik

katyonik baglaticilarin kullanilmasinin bazi dezavantajlar1 da vardir.

Biitiin klasik baslaticilar polimerizasyonun baslangicinda kati ya da derisik
cozelti igine eklenir ve baglama islemi derhal gerceklesir. Baglaticinin baglangic

konsantrasyonu tepkime siiresince sabit kalmaz.

Baglaticinin ilavesiyle ortaya ¢ikan 1s1 artisi sik¢a rastlanan bir durumdur. Bu
yiizden olabildigince diisiik 1silarda calisilmalidir. Bu durum ise diisiik

polimerizasyon hizina yol agmaktadir.

Isisal ve fotokimyasal baslaticilar, klasik baglaticilar ile ortaya ¢ikan
problemlerle karsilasilmamasi nedeniyle baslatici belirlenmesinde iyi bir se¢cenek

olarak goriilmiistiir.

Disaridan etkilenmis baslatici sistemlerinden olan onyum tuzlar1 dogrudan ve
dolayli olmak iizere iki sekilde etkinlik kazanabilirler. Fakat bu iki sekilde ortaya
c¢ikan baglatici kisimlar birbirinin ayni degildir.Dogrudan etkilenmis sistemde,enerji
onyum tuzu tarafindan absorblanir ve parcalanir. Bunun aksine dolay1 sistemde
enerji, sisteme ilave edilen bir baska bilesik tarafindan absorplanir. Enerji
absorblayan bilesik, ya onyum tuzu ile reaksiyona girerek baglatic1 parcaciklarin

olusumuna neden olur ya da enerjisini onyum tuzu molekiillerine transfer eder.
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flave edilen bilesigin secimi ile polimerizasyon sistemindeki tercih edilen

sicaklik ya da dalga boyu kontrol edilebilir.

2.1.1.2. Fotopolimerizasyon sisteminde 1s1sal ve fotokimyasal baslaticilar

Fotopolimerizasyonda onyum tuzlarinin genis bir kullanim alani vardir. Bu
tuzlar katyonik merkezi tasiyan heteroatomlar1 igerirler. Karsit iyon olarak

cogunlukla inorganik metal kompleks anyonlar1 kullanilir.

Onyum tuzlar1 genel olarak digsaridan bir etki olmadigi siirece
polimerizasyonu baslatmazlar. Ancak ¢ok az bir kismi karanlikta ve oda sicakliginda

polimerizasyon baslatabilir (Wang ve Matyjaszewski, 1995).

Arildiazonyum, diariliyodonyum, siilfonyum ve fosfonyum tuzlar
fotokimyasal katyonik polimerlesmede kullanilan etkin fotobaslaticilardir. Bu tuzlar
teknolojik uygulamalarda ve bilimsel arastirmalarda yaygin olarak kullanilmalarina
ragmen sentetik giigliikleri, sagliga zararli 6zellikleri ve uygun olmayan spektral
ozellikleri sebebiyle birtakim dezavantajlara sahiptirler. Bilimsel ve teknolojik
uygulamalarda kullanilan aydinlatma kaynaklari1 genellikle 350 nm dalga boyu
civarinda 151 yaymaktadir. Fotobaslatic1 olarak kullanilan katalizler ise ancak 300
nm civarinda 15181 absorblamaktadir. Bu uyumsuzluk nedeni ile bu tuzlar yaygin
olarak kullanilmamaktadir. Bu nedenle tuzlarin 151k absorbsiyonunu yiiksek dalga
boyuna tasimak icin yogun bilimsel arastirmalar slirmektedir. Son yillarda

laboratuarda basit bir yontemle sentezlenebilen piridinyum tuzlar1 kullanilmaktadir.

Piridinyum Tuzlari: Piridiryum tuzlari yapisinda bagli bulunan gruplara
gore genis bir dalga boyunda aktivite gostermektedir. Bu tuzlar, katyonik
polimerizasyon baslaticis1 olarak siklohekzen oksit gibi halkali eterlerin ve N-biitil
vinil eter gibi vinil eterlerin polimerizasyonunda kullanilmistir. N-alkoksi piridinyum
ve N-alkoksi kinolinyum tuzlarinin genel yapilar1 asagida verilmistir (Yagc1 ve ark.,

1992).
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(I) N-Etoksi-2-Metilpiridinyum-Hekzaflorafosfat
(IT) N-Etoksi-4-Fenilpiridinyum-Hekzaflorafosfat
(IIT) N-Etoksi-izokinolinyum-Hekzaflorafosfat

N-alkoksi piridinyum tuzlari: N-alkoksi piridinyum tuzlari, piridin N-
oksitler ile trietiloksonyum tuzlarinin metilkloriir veya kloroform iginde tepkimeye
girmesi ile yiiksek verimde elde edilebilir. Her iki durumda da, trietiloksonyum tuzu
niikleofilik olmayan bir karsit iyona sahip oldugu i¢in iyon degisimi yapmaya gerek

yoktur.

Piridinli baglaticilarin absorbsiyon bandlari uzak UV bolgesindedir. Katyonik
yolla polimerlesebilen monomerler varliginda UV 1181 absorblayan piridinyum
tuzlart polimerlesmeyi baslatir. Bunun i¢in 6nerilen iki mekanizma, baslatici olarak
kullamlan N-etoksi-2-metilpiridinyumhekzaflorofosfat (EMP PFy) ile agiklanmustir
(Yagc1 ve Schnabel, 1993).

PFg NPF,
OC,Hs
Q T RH —— Q + HPF; + R
NPFs N

Sekil 2.2. Piridinyum tuzlariin fotobasglama basamagi
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Isik etkisiyle baslaticidaki azot-oksijen bagi piridinyum radikal katyonu ve
alkoksi radikali olusturacak sekilde kopar. Radikal katyonun yaninda, hidrojen veren
bilesikler varliginda ( ¢6ziicli, monomer ) polimerizasyonu baglatabilen Bronsted

asiti de olusur

N-etoksi-2-metilpiridinyum ( EMP" ), N-etoksi-4-sionopiridinyum ( EPP") ve
N-etoksiisokinolinyum (ETQ" ) tuzlarmm ayrica karanlikta polimerizasyonu

denenmistir (Yagc1 ve Mishra, 1994).

[k bahsedilen tuz uygun monomerlerle karanlikta polimer vermezken diger
iki tuz izobutilvinileter ve N-vinilkarbazol ile 151k etkisi olmadan polimerizasyonu
baslatmislardir. Bununla birlikte siklohekzenoksit monomeri i¢in tuzlarin licli de
karanlikta polimerizasyon vermez. Karanlikta polimerizasyonun gergeklesmesi,
monomer molekiilinden onyum tuzuna elektron transferi ile agiklanabilir. Katyonik

polimerlesebilen monomerin polimerizasyonu baslattigi kabul edilir.

CN CN
CHj CH;
. +
+ HzC:CH—O+CH3 — Q + "OC,Hs + HZC—CH—OA}—CH3
'Il CH3 N CH3
OC,Hs

Sekil 2.3. izobutilvinileterin N-vinilkarbazol ile 1s1k etkisi olmadan polimerizasyonu

Fotokimyasal katyonik polimerizasyon piridinyum tuzlarinin varliginda iki
sekilde gerceklesebilir.
e Dogrudan baslatilan Fotopolimerizasyon

¢ Dolayl olarak baslatilan fotopolimerizasyon

Dogrudan baslatilan fotopolimerizasyon: Piridinyum tuzlari eger kendi
absorbsiyon bandlarina tekabiil eden dalga boyunda isinlandirilirsa dogrudan
fotobagslatic1 olarak davranirlar. Eger piridinyum halkasina siibstitiientler bagli ise

absorbsiyon bandi daha uzun dalga boylarina kayar.
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Ornegin; bifenilpiridinyum’un absorbsiyon spektrasi piridinyum’un absorbsiyon

spektrasina gore daha uzun dalga boyuna kaymistir (Yage1 ve ark., 1992).

Baslaticilarin, 151k etkisi altinda par¢alanma mekanizmalar1 incelenmis ve
polimerizasyonu nasil baslattiklar1 ortaya konmustur. N-etoksi-2-metilpiridinyum-

hekzaflorofosfat’in mekanizmasi su sekildedir.

Radikal katyon

H @ —— Polimer

Sekil 2.4. N-etoksi-2-metilpiridinyum-hekzaflorofosfat’in mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore, fotoliz sonucunda olusan radikal katyon veya hidrojen
abstraksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan proton, polimerizasyonu baslatabilir. Bu
mekanizma yakin zamanda yapilan flag-fotoliz calismalar1 ile dogrulanmistir (Yagci
ve ark., 1992).

Dolayh olarak baslatilan fotopolimerizasyon: Pratik uygulamalarda yaygin
olarak kullanilan orta ve yliksek basing lambalarinin 151k emisyonu saglandigi dalga

boyuna uygunluk saglamasi i¢in fotobaslaticilarin uygun konsantrasyonlarda 350
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nm’nin iizerinde absorbsiyon gostermedigi ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle piridinyum
tuzunun absorbsiyonunu daha uzun dalga boylarina kaydirmak igin ¢esitli sistemler
gelistirilmistir. Kromoforik gruplarin onyum tuzlarina kimyasal olarak baglanmasi

ile absorbsiyon dalga boylar1 daha yiiksek dalga boylarina kaydirilabilir.

Yiik transfer kompleksi yonteminde, uygun kimyasallar polimerizasyon
karisimina eklenebilir. 1,2,4-trimetoksibenzen ya da hekzametilbenzen gibi bazi
aromatik gruplar piridinyum tuzlariyla yiik transfer kompleksi ( CTA ) olusturmada
kullanilirlar. Bu kompleksler, piridinyum tuzlarindan daha yiiksek absorbsiyona

sahiptirler. Bunun sonucunda, 1s1k yiik transfer kompleksi tarafindan absorplanir.

Ayrica ¢ok giiclii bir sekilde 151k absorplayan komponentler polimerizasyon
karisimina ilave edilebilir. Polimerizasyon i¢in segilen dalga boyunda onyum tuzu
15181 absorblamaz, gonderilen 151k ilave edilen bilesik tarafindan absorblanir ve
dolayli olarak piridinyum tuzunu aktive eder. Bu sistemler katyonik

polimerizasyonun baglatmada kullanilir. Mekanizmalar1 asagida agiklanmistir.

Klasik enerji transferi yonteminde, elektronik olarak uyarilan uyarict bilesik
enerjisini onyum tuzuna transfer eder. Bu sekilde uyarilan onyum tuzunun

parcalanmasi, dogrudan fotoliz yoluyla gerceklesenden farklilik gosterir.

Serbest radikallerin oksidasyonu yonteminde, 151k etkisi ile olusan radikallerin
bir kism1 onyum tuzlar tarafindan oksidasyona ugratilirlar. Olusan karbokatyonlar

katyonik polimerizasyonu baslatirlar.

Eksipleks olusumu ile elektron transferi yonteminde, antrasen, perilen ya da
fenotiazon gibi uyaricilar onyum tuzlar ile eksipleks olustururlar. Olusan kompleks,
temel haldeki onyum tuzu ve elektronik olarak uyarilmis uyaricit molekiillerini igerir.
Uyarict molekiillerinin pozitif yliklenmesi, uyarici molekiilden onyum tuzuna

elektron transferinin bir kanitidir.
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Katilma-parcalanma reaksiyonunun mekanizmasi, 11k etkisi ile olusan
radikalin allil onyum tuzu ile reaksiyonu sonucu olusan radikal-onyum ara iiriinii ile
aciklanabilir. Olusan bu reaktif yapilar pargalanarak polimerizasyonu baglatan

katyonlar1 olustururlar.

Agiklanan mekanizmalardan son {i¢i onyum tuzunun elektronik olarak
uyarilmasini icermez. Baslama mekanizmasi, onyum tuzunun dogrudan fotolizi igin

bulunan baglama mekanizmasindan tamamen farklidir.

Temel haldeki yiik transfer kompleksleri: Piridinyum tuzlari metil ve
metoksi siibstitiie benzenler gibi elektron dondr bilesiklerle temel haldeki yiik
transfer komplekslerini olusturabilirler. Bu kompleksler oldukg¢a yiiksek dalga
boylarinda absorbsiyon yaparlar. Ornek olarak N-etoksi-4-
siyanopiridinyumhekzaflorafosfatin 1,2,4-trimetoksibezen ile olusturdugu kompleks
420 nm’de maksimum absorbsiyona sahiptir. Piridinyum ve trimetoksibenzen ig¢in
maksimum absorbanslar yaklasik 270 nm ve 265 nm’dir. Piridinyum tuzlarinin metil
ve metoksi siibstitiie benzenler ile olusturduklari kompleksler fotobaslatici olarak
siklohekzenoksit ve 4-vinilsiklohekzen oksit’in katyonik polimerizasyonunda
kullanilmiglardir. Katyonik polimerizasyonun baslama mekanizmast su sekilde

onerilir (Hizal ve ark., 1994 ).

NC@N—OCHzCHs NC@N—OCHZCH3

I hv |

| PFg- —> | PFg
H3CO O OCHj3 H,CO O OCHj,
| OCH3 | OCH3
=+
NC \ /N—OCHZCH:, + | HycO OCHg, PFé
OCH3

Sekil 2.5. Katyonik polimerizasyonunun baslama mekanizmasi
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Klasik enerji transferi: Bu mekanizmada uygun absorbsiyon bandina sahip
uyarici bir molekiiliin elektronik olarak uyarilmasini igerir. Uyarici molekiiliin ( S" )
absorbladig1 enerji, onyum tuzuna rezonans uyarilmasi ya da enerji transferi yoluyla
aktarilir. Enerji transferi bu iki bilesige basli olarak singlet ya da triplet halde
gerceklesir.

Sekil 2.6. Enerji transfer mekanizmasi

Transfer reaksiyonu sonucunda uyarici molekiil temel hale donerken
enerjisini onyum tuzuna verir. Onyum tuz uyarilmis hale geger ( On’ ). Enerji
transferinin gerceklesmesi ancak, uyarict molekiiliin uyarilma enerjisinin, E* (S), en

az fotobaslaticinin uyarilma enerjisine, E*(I), esit olmasi halinde miimkiindiir.

E*(S)>E*(On) @.1)

Onyum tuzlan ile baglatilan fotopolimerizasyonlarda, asetofenon veya

naftalin gibi fotouyaricilar kullanilir.

Serbest radikallerin oksidasyonu: Onyum tuzlar1 katyon olmalarina
ragmen, tek baslarina polimerizasyonu baglatmazlar. Bunun yerine, serbest

radikallerin katyona yiikseltgenmesinde kullanilabilirler.

+

—0C + On ——» " 4+ on

Sekil 2.7. Onyum tuzlarinin serbest radikali katyona yiikseltgemesi
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Serbest radikallerin onyum tuzu tarafindan katyona yiikseltgendigi bu
reaksiyonlar disarindan etkilendirilmis katyonik polimerizasyonda tercih edilen bir
yol olmustur.Serbest radikaller, fotokimyasal, termal veya sistemin yiiksek enerjili
1sinlar ile aydinlatilmasi ile {iretilebilirler. Fotokimyasal olarak radikal iiretimi ¢ok
disiik sicakliklarda bile gergeklestirilebilir. Fotoaktif bilesigin absorbsiyon
spektrumu, secilen lambanin emisyon spektrumu ile ¢akigsmalidir. Genellikle onyum
tuzunun absorbsiyon yapmadigi dalga boyu aralifinda calisilir. Yiiksek kuantum
verimine sahip oldugu bilinen benzoin ve tiirevleri simdiyle kadar bilinen en etkili
fotobaglaticilar olmustur. Benzoin tilirevlerinin fotolizi sonucunda giiglii elektron
veren radikaller iiretilir. Elektron veren radikaller dogrudan {iretildigi gibi ayrica
fotoaktif bilesiklerin fotolizi ile olusan PhCO ( R;R; ) Po ve Ph gibi niikleofilik
olmayan radikallerin monomer molekiilleri ile reaksiyonundan da iiretilebilir ( Hizal

ve ark. , 1994 ).

ﬁ o)
@C. + o @7|€|;_H + .
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Sekil 2.8. Niikleofilik olmayan radikallerin monomer molekiilleri ile reaksiyonundan serbest radikal

Reaksiyon sonucu olusan bu radikaller baslatic1 parcaciklar1 vermek {izere

onyum tuzlari tarafindan kolayca oksidasyona ugratilirlar.

Ayrica arildiazonyum tuzlar1 da radikallerin oksidasyonunda c¢ok tercih
edilmektedir. Ancak pratik uygulamalar1 1sisal kararsizliklar1 nedeni ile yoktur.
Difeniliyodonyum tuzlar1 yiiksek indirgeme potansiyelleri nedeni ile serbest
radikallerin oksidasyonunda daha c¢ok tercih edilirler. Bunun yani sira trifenil

stilfonyum tuzlar radikal tarafindan etkilendirilmistir. Katyonik polimerizasyon i¢in
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diisiik indirgenme potansiyeline sahip olduklarindan dolay1 uygun degildirler. Ancak

niikleofilitesi fazla olan radikaller, siilfonyum tuzlar1 tarafindan indirgenebilir.

Bazi durumlarda onyum tuzlarmmin polimerizasyon hizim1 arttirdigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni ortamdaki zincir sonlandirici radikallerin onyum tuzu
tarafindan oksidasyona ugratilmasi ve bdylece sonlanma reaksiyonlarinin
azalmasidir. Bununla birlikte onyum tuzunun pargalanmasi ile olusan fenli radikalleri
de radikal polimerizasyonunu baglatabilir. Bu reaksiyonlar keton / amin / onyum tuzu
baslatict sistemi ile a-hidroksil tipi radikallerin olusumu ile agiklanmaktadir (Allen

ve Rabek., 1985).

OH

7L + annn Zincir sonlanmasi
OH

LO-O0~0-O

Sekil 2.9. Radikal polimerizasyonu baslatan fenil radikalinin olusumu

Bunun yam sira piridinyum tuzlar1 da karbon merkezli serbest radikallerin
oksidasyonunda  kullanilir.  N-etoksi-2-metil  piridinyjum (EMP") katyonu
butilvinileter ve siklohekzen oksit polimerizasyonlarinda baslatic1 olarak kullanilirlar

(Bottcher ve ark., 1991).

\ \
R" + — > .
_ - - - . + R
' ¢
|

Sekil 2.10. Piridinyum tuzlarinin serbest radikalleri yiikseltgeme reaksiyonu
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Bu reaksiyona gore olusan piridin radikalinin dmriiniin ¢ok kisa oldugu ve
reaksiyonuna gore hizla bozundugu bulunmustur. Bu nedenle (Sekil 2.11)

reaksiyondaki geri donilistim ihmal edilebilir.

DTN
‘ s
A

Sekil 2.11. Piridin radikalinin bozunma reaksiyonu

Eksipleks olusumu: Antrasen ya da perilen gibi aromatik hidrokarbonlarin
bircogu, onyum tuzlarinin elektron transfer yoluyla eksipleks adi verilen uyarilmis
komplekslere bozunmasina neden olurlar. Bu sekilde baglatilan katyonik

polimerizasyon i¢in mekanizma asagida gdsterilmistir.

Sekil 2.12. Onyum tuzlarinin elektron transfer yoluyla eksipleks olusumu

Uyariciin 151k etkisiyle aktif hale getirilmesinden sonra temel halde bulunan
onyum tuzu ile uyarilmis halde bulunan uyarict molekiilleri arasinda kompleks
olusumu meydana gelir. Kompleks i¢inde uyarict molekiilden onyum tuzuna bir
elektron transferi sonucu uyarict radikal katyonu olusur. Bunlar tek baslarina
polimerizasyonu baslatabilecekleri gibi polimerizasyon karisimindaki ¢oziicii ya da
monomer gibi hidrojen veren bir bilesikten hidrojen kopararak Bronsted asitlerinin

olusumu ile de polimerizasyonu baslatabilirler.
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2.1.2. Fotokimyasal radikalik polimerizasyon

Fotobaslama basamagi: Burada 1518a karsi duyarli bir bilesigin veya 1518a

kars1 duyarli bir bilesige elektronik uyarilma enerjisini aktaran bir sensitizer 15181

absorblar. Bdylece bilesigin bagi homolitik olarak parcalanir ve monomer ile
reaksiyon verebilen bir radikal olugur.

Radikallerin kararlilig1 tersiyer >sekonder >pirimer seklindedir. Baglama

isleminin ikinci kismi radikal pargacigin monomerin ¢ifte bagina katilarak, monomer

tizerinde yeni bir radikal merkezi olusturur (Butte ve ark., 2001).

Y
. .
R 4+ HC—CHY —» R—CH,—C

H

Sekil 2.13. Radikalik fotobaslama basamagi

Bilyiime (¢cogalma) basamagi: Bu asamada monomer birimleri radikalik
zincire katilarak polimerin ana iskeletini olusturur (Sekil 2.14).

T (T
R_CHZ_CI; + H,C——CHY — » R___CHZ_C_CHZ_Cl;'
H
H H
nH,C=CHY

Sekil 2.14. Radikalik biiylime basamagi
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Sonlanma basamagi: Biiyiiyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer
radikalinin bimolekiiler bir reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimi, iki mekanizma

yolu ile ilerler.

Birleserek (kombinasyon) sonlanma: Bir polimer zincirini olusturmak i¢in

iki radikal ¢ifti icindeki katilmalardir.

Y Y Y Y
| . | .

JVUV‘H2C—(|: + CI:—Csz\IVV‘ —» W H,C—C—C—CHy v\
H H H H

Sekil 2.15. Birleserek sonlanma mekanizmasi

Orantisiz (Disproporsiyonlanma) sonlanma: Bir polimer zinciri digerinden
bir hidrojen kopararak doymus yapiya doniisiir. Doymamis sonlu bir grubun doymus

sonlu bir grup ile birlikte, iki polimer zincirinin i¢indeki hidrojen transferi sonucu

olusur (Butte ve ark., 2001).

Y / e CHy—CH,—CH,—Y + H,C=—=CH
.meHz—? + H,C=CHY H
L.
H v CH—CH,Y 4 HoC—C
Y
1 Y 1 y
. —C’ _ .
wwwCH, ll_l + .»wwCH, Eww — wwCH,—CH + .o CHy— Cowww,

H

Sekil 2.16. Orantisiz sonlanma mekanizmasi

Zincir polimerizasyonu; baslama, cofalma ve sonlanma asamalarindan
olusmasina ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon
islemini etkiler. Bu reaksiyonlar; zincir transferi, engelleyici ve geciktirici

reaksiyonlarindan olusmaktadir. Transfer reaksiyonlari c¢oziiciiden, reaksiyona
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girmeden kalan monomerden veya bir polimer zincirinden proton abstraksiyonunu

icermektedir (Butte ve ark., 2001).

T T
.\NVVVV\HZC——? + CC|4 —_—> _vwwwvHZC—?—C| + 'CC|3
H H

Y wwCH,—CHY 4 H,c=—C’
[ / 2 i
mwH,C—C 4  H,C==CHX

y ~ '

MWWCH—/CHY + HQC:C.
|
Y

Sekil 2.17. Polimerlesme sirasinda meydana gelen yan reaksiyonlar

Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan fotobaslaticilar, radikal

polimerizasyonu i¢in iki gruba ayrilirlar.
e Molekiil i¢i bag kirilmasina ugrayan fotobaslaticilar (Homolitik boliinme).

e Bir hidrojen donér’den hidrojen abstrakte eden molekiiller arasi

fotobaslaticilar

Molekiil i¢i bag kirilmasina ugrayan fotobaslaticilar 1. Tip fotobaslaticilar
olarak tamimlanir. Bu tiir fotobaglaticilar unimolekiiler bir reaksiyon sonucunda

tiretilirler (Sekil 2.18).

Unimolekuler

hv x reaksiyon . .
FB ¥ » FB R, + R,
Fotobasglatici ~ Uyariimis Serbest radikaller

fotobaslatici

Sekil 2.18. Unimolekiiler reaksiyon mekanizmasi
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Molekiiller arasi hidrojen abstraksiyonuna ugrayan fotobaglaticilar ise II. Tip
fotobaglaticilar olarak tanimlanir. Verdikleri reaksiyon bir bimolekiiler reaksiyondur

(Sekil 2.19).

Bimolekuler
hv . reaksiyon .
FB— > FB* 4 KoB A R
Fotobaslatici Uyariimis  kqpagiaticy Serbest radikaller

fotobaslatici

Sekil 2.19. Bimolekiiler reaksiyon mekanizmasi

2.1.2.1. Unimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tir baslaticilar 15181 absorbladiklarindan homolitik bag kirilmasina
ugrarlar. Radikal olusumuna neden olan bodliinme, unimolekiiler bir reaksiyondur.
Baslaticilarin ¢ogunlugu uygun siibstitlientleri iceren aromatik karbonil bilesikleridir.
Direkt olarak foto pargalanmay1 kolaylastirarak radikalleri iiretirler. Aromatik
karbonil grubu kromofor grup olarak davranir. Karbonil grubuna gére fonksiyonel
grubun yapist ve molekiildeki yeri par¢alanma hakkinda bilgi verir. Karbonil
grubuna komsu bagda boliinme gerceklesiyorsa a-bolinmesi, eger bag [

pozisyonunda ise B-boliinmesi gergeklesir.

Fotobaslatic1 molekiillerdeki en 6nemli boliinme, karbonil grubu ile alkil aril
ketonun, karbon-karbon baginin a-boliinmesidir ki bu birinci tip Norrish reaksiyonu
olarak adlandirilir (Allen ve Rabek, 1985). Kullanilan unimolekiiler fotobaglaticilar

asagida verilmistir.

Benzoin ve tiirevleri: Benzoin ve tiirevleri etkili birer fotobaslaticilardir.
Ozellikle eter tiirevleri renksiz kat1 maddeler olup ¢ok kolay ¢oziiniirler. 300-400 nm

arasinda kuvvetli absorbsiyon 6zelligine sahiptirler. Cok hizli reaksiyon verirler.
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Genellikle mekanizmas1 S' (r, n*) sekline uyarilmasini, sonra sistemler arasi
gecisi ile T' ( 7, 7*) hale gelmesini igerir. Uriin analizi, radikal yakalanmasi, 'H-
NMR spektrumu ve kimyasal indiiklenmis dinamik polarizasyonu gibi tekniklerle
yapilan incelemeler sonucunda, aydinlatma ile ele gegen iirlinlerin benzoil ve a-

stibstitlie benzil radikali oldugu saptanmistir(Sekil 2.20) (Dietliker, 1991).

O OH O HO
| " | \
C—(\) —AV C 4+ .C
: Y
Benzoin Benzoil Radikali a-siibstitiie,benzil radikali

Sekil 2.20. Benzoinin, benzoil radikali ve a-stibstitiie benzil radikali olusturmasi

Olusan  benzoil radikali akrilatlarin  metakrilatlarin =~ ve  stirenin
polimerizasyonunu etkin bir sekilde baslatmaktir. a-siibstitiie benzil radikalinin
baslatmadaki rolii tartisilsa da bu radikalin reaktif olmadigi, ve akrilatlarin

kiirlestirilmesinde zincir sonlandirici davranisa sahip oldugu gézlenmistir.

Benzoin aril eterleri ¢ok yaygin olarak kullanilmasalar da bazi ilging
fotokimyasal 6zelliklere sahiptirler. Bu bilesikler a ve B boliinme reaksiyonlarinin

her ikisini de verirler (Sekil 2.21) .

(6]
@ a—bolinmesi
oph —v .~

OPh
FO
l
H

Sekil 2.21. Benzoin aril eterin o ve B boliinmesi reaksiyonu
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Her benzoin tiirevi birer fotobaslatic1 gibi davranmaz (Sekil 2.22). Ornegin
benzoin esterler, furan tiirevlerini olusturan yan reaksiyonlara ugrarlar. Aril
esterlerde a-boliinmesi, fenoksi radikaller veren - boliinmesi ile yarigsmaktadir. a-

H’ne sahip benzoin tiirevleri kendiliginden yiikseltgendikleri i¢in raf Omiirleri

smirlidir.

RO*

0~
O

Sekil 2.22. Benzoin esterin yan reaksiyonlari

ﬁ RO\
/
;
+
R4

Oldukga kararlh radikallerin olusturulmasi ile ilgili problemler a-alkoksi ve a-
metil siilfonil tiirevlerinin azalmasi ile ilgilidir (Sekil 2.23). Her ikisinin o-
boliinmesi sonucunda olusan siibstitiie benzil radikalleri kolayca boliinmeye

ugrayarak daha reaktif radikaller verir.
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RO (e}

(a)
C —_—
/ OR;
R4
OH
0
(b) . /
. + HOSO,R
- CH2
R0,SO

Sekil 2.23. Siibstitiie benzil radikalleri ve reaksiyonlari

Diger unimolekiiler fotobaslaticilar

Aril alkil ketonlar

0 (,)R ﬁ OR
O O+
) !

Halkah fotobaslaticilar

O, MeO

\ R
(a) R: H, X:0,8
(b) R: OMe, X:CCH,, S
X
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Oksimo ketonlar

(@) (b)
Benzoin tiirevleri
i
C—CH

R: C,H5 , Benzoin etil eter

R: i-Pro, Benzoin izopropil eter
R: C4Hg, Benzoin n-bitil eter
R: i-Bl, Benzoin izobditil eter

Benzil dimetil ketal (BDK) (2,2-dimetoksi-1,2-difeniletanon)

/CH3

O—O0

0]

|
B
(0]

\CH3

a, o’-Dietoksiasetofenon (2,2-dietoksi-1-feniletanon)

CH,
o o—/
|/
C—C—H
\O
N\
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1-Hidroksi-siklohekzil-fenilketon

2,4,6-Trimetilbenzoil-difenil-fosfinoksit
CHs
0O o
HaC C—P

2,2,2,-Trikloro-1-[4-(1,1-dimetiletil)fenil]-etanon
CH (l)| cl

B |
H3C—T@C—T—CI

CHs Cl

2.1.2.2. Bimolekiiler fotobaslaticilar

Bu tiir baglaticilar I-tipi reaksiyonu vermezler. Cilinkii sahip olduklar
uyarilma enerjileri bagin kirilmasi igin gerekli olan enerjiden daha disiiktiir. Buna
karsin uyarilmis molekiil, karisimda bulunan bir yardimci baslatici (ko-baslatici) ile

etkileserek polimerizasyonu baglatacak radikalleri olusturur.

II-Tipi baglaticilar1 benzofenon, Michler ketonu ve tiyooksanto, kinon ve 3-

ketokumarinlerde oldugu gibi diaril ketonlar icerir. Bagimsiz bir sekilde baslatici
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radikalleri olusturan I-Tipi fotobaslaticilarinin tersine, II-Tipi fotobaslaticilar

genellikle hidrojen dondrler ile bimolekiiler bir reaksiyon verir.

Baslatici serbest radikallerin etkin bir sekilde iiretilebilmesi icin bimolekiiler
hidrojen abstraksiyonu, uyarilmis haldeki fotobaslaticinin oksijen veya monomer

tarafindan bimolekiiler giderici ile yarismamasi gerekir.

Hidrojen abstraksiyonunun gerceklesme ihtimali, reaktif uyarilmis haldeki
fotobaglaticinin uyarilma enerjisine, orbital dogasina ve spin ¢oklugu ile ortamda
bulunan hidrojen donériine baglidir. Bazi hidrojen donoérlerde hidrojen oksijene,
ornegin eterlerde (R,CHOR) ve azota, 6rnegin R,CHNR, a-konumunda bagi, iken,

digerlerinde dogrudan baglidir, 6rnegin tiyollerde (RSH).

Uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticilar genellikle tersiyer aminlerle
alkollere, eterlere veya tiyollere oranla daha reaktiftir. Bu ise aminin hidrojen
donoriiniin a¢ik havada (O, altinda) baslatilan fotobaglaticinin oksijen veya monomer
ile giderilmesi ile rekabet edebilecek hale gelmesini saglar. Ornegin stirenin ve metil

metakrilatin benzendeki uyarilmis haldeyken giderilme hiz sabitleri sirasiyla 3,3.109

ve 6,9.10' M em™ seklindedir (Butte ve ark., 2001).

Tersiyer aminlerin uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticilara karsi olan
reaktivetesi yliksek oldugundan hizli bir sekilde exiplex adi verilen uyarilmis haldeki
bir kompleksi olusturur. Bu kompleksin kararlt hale gelmesi, elektonca zengin amin
ile elektron akseptor olan uyarilmis haldeki II-Tipi fotobaslaticinin arasinda
gerceklesen yiik transferi sayesindedir (Chellini ve ark., 1994). Kullanilan

bimolekiiler fotobaslaticilar agagida verilmistir

Diaril ketonlar: Uyarilmis halde bulunan benzofenonun yiik transfer
kompleksi {iizerinden gerceklestirdikten sonra bir tersiyer aminden hidrojen
abstraksiyonu ile ilgili reaksiyonlar1 agsagida gosterilmektedir (Sekil 2.24). Ayrica

burada akrilat monomerinin, olusan oa-amino radikalinin polimerizasyonu
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baslatabilme yetenegi onemlidir. Cilinkii benzofenon ketil radikali baslatic1t olarak

etkili olmadig1 gibi polimerizasyonu sonlandiran bir reaktant gibi de davranabilir.

Benzofenon ketil radikalinin diisiik bir baslatma reaktivitesine sahip olmasi,
onlarin sterik kiitleye ve de rezonans kararliligima sahip olmalarindan
kaynaklanabilir. Ote yandan o-amino radikali, akrilatlar icin etkili bir baslaticidir.

Fakat yine de stirenin polimerizasyonunu baslatabilecek etkinlige sahip degildir.

(0]
|
v . Bp-
BP" + R,NCH,R —»[BP....RzNCHZR ]

OH

: .
! C .
I:BP....RZNCHZR:l _Hetransferi @/ \@ + R,NCHR

R,NCHR + CH,=CHOOR — > R,NCH(R)CH,CHOOR

Sekil 2.24. Benzofenonun tersiyer amin ile reaksiyonu

Bis (4,4’-dimetil amin benzofenon’u (Michler ketonu) (Sekil 2.25) hem diaril
keton hem de tersiyer amino gruplarina sahiptir ve uyarildiginda temel haldeki
Michler ketonundan hidrojen abstrakte edebilir. Ancak bu etkisi diisiiktiir. Uyarilmis
Michler ketonu bir hidrojen dondr gibi davranir ve bu mekanizmasi bir eksipleks

tizerinden yiiriir (Sekil 2.26).

7 CH,

~OX
\

CH,

I I
O o)
\Z/

o=

Sekil 2.25. Misler Ketonu
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MK h—V>MK'

Sekil 2.26. Misler ketonunun uyarilma reaksiyonu

Bu sekilde yer alan Ar, 1,4-disiisbtitiie benzendir. Sekil 2.25 ve 2.26 nolu
reaksiyonlar arasinda bir kiyaslama yapildiginda, eksipleks’in olusumu ya bir
hidrojen donoriin ya da bir akseptor iin uyarildigi gozlenir. 2-izopropil benzen gibi
tiyo okzantanlar, bir tersiyer aminden hidrojen abstrakte eden II-Tipi bir fotobaslatici

gibi bir fonksiyona sahiptir.

CHMe,

Sekil 2.27. Tiyo oksantanin yapist
Diger bimolekiiler fotobaslaticilar

Kinon tiirevleri

HsC CHg HC CHs
CH, o CHg 0
l
o HO

[4-(4-Metilfeniltiyo)fenil] fenilmetanon
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I
C S
CHj
3,3’-Dimetil-4-metoksi benzofenon

HaC 5 CHs
c 0
CH,

Metil-2-benzoilbenzoat

0]

@g

H,COOC

2-kloro ve 4-klorotiyoksanton
O

Cl

4-Benzoil-N,N,N-trimetilbenzenmetanamonyumkloriir
H3C

o \ +/CH3
Il N\ or
c CH,

2.3. Kontrollii Polimerizasyon Yontemleri ( CRP )

Radikal polimerizasyon yontemi, yliksek molekiil agirlikli polimerlerin

hazirlanmasinda 6nemli bir metottur. Ciinkii bu yontem bir¢ok vinil monomeri i¢in
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tliman reaksiyon kosullart altinda kullanilir. Bu reaksiyon, oksijenin olmadigi suyun
kullanilabildigi genis bir sicaklik araligina sahiptir ( -20 °C — 200 °C ). Ayrica birgok
monomer kolayca radikale doniisiip yardimci monomerlerle kopolimerlesebilirler.
Geleneksel radikal polimerizasyonun dezavantaji, polimerizasyon derecesinin,
polidispersitenin, sonlanmig grubun, zincir yapisinin ve olusan yapinin kontrollii
olmamasidir. Yasayan polimerizasyon teknigi, as1 ve blok kopolimer, yildiz polimer,
fonksiyonel u¢ gruplu polimer, makrobaslatici ve makromonomerler hazirlamaya
imkan saglar. Gegmis yillarda kontrolii zor olan bir¢ok yasayan polimerizasyon
teknigi gelistirilmistir. Yasayan polimerizasyon ile HI / I, veya Znl, kullanarak alkil
vinil eterlerin polimerizasyonu Higashimura tarafindan gerceklestirilmistir

(Matyjaszewski, 1998).

Yasayan polimerizasyon su kriterlere uymalidir.
e Tiim monomerler tiikkense bile iiriin polimerinde aktif u¢ olmali.
e Molekiil agirlig1 ( Mn ), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave
edildiginde tekrar polimerlesme olmal1 ve mol agirligi artmali.
e Polimerin molekiil agirligi reaksiyon stokiyometrisi ile kontrol edilebilmeli.
e Dar molekiil agirligr dagilimina sahip polimerler iiretilebilmeli.

e ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.

Son yillarda yeni kontrollii/yasayan polimerlerin sentez ydntemleri
gelistirilmigtir (CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiik

Oneme sahiptir.  Son yillarda daha etkin kontrollii yasayan serbest radikal

polimerizasyon yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler, {ic kategoriye ayrildi

(Matyjaszewski, 1998; Matyjaszewski, 2000 ).

e Atom transfer radikal polimerizasyon ( ATRP )
e Kararl serbest radikal polimerizasyon ( SFRP )

e Tersinir katilma-boliinme zincir transfer polimerizasyonu ( RAFT ).
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Tiim kontrollii polimerizasyon reaksiyonlarinin, aktivasyon, deaktivasyon ve

doniisiim mekanizmalari agagida verilmistir.

k
wwww Pn--X 46“«2 _wwww.Pn. + X.
kdeakt +M .
Ks N _quwv_Pn:
kO
N

MWW T DM

k
wwww Pn--X 4 Y <akt2 _wwww_Pn. + X--Y-
kdeakt .
kp AN wwwar;
ko
N\
."WWWV‘.Pn+m
. k

Sekil 2.28. RAFT yonteminin CRP reaksiyonlari

2.3.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon ( ATRP )

ATRP ile ilgili ¢aligmalar 1995 yilindan sonra yogunlasmistir. Baglatici
olarak aktif halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baglaticilar bir katalizérle birlikte

etkindirler. Katalizor olarak da iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu
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yiikseltgenme basamaklari arasindaki gegislerin radikallerle olabildigi metallerin bazi
ligandlarla verdigi komplekslerdir. Bu amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd,
ve Pt dir. Ik ikisi belki de ucuzlugundan dolayr daha yaygin kullanilmaktadir.
Bunlarin CuBr, CuCl ve FeCl, bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri i¢in daha

cok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand olarak kullanilirken Fe bilesikleri icin

stiksinik asit, izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler kullanilmaktadir.

Metal / ligand ( M{"-Y / L) kompleksi katalizorliigiinde ¢esitli monomerlerin
atom transfer radikal polimerizasyonunun nasil yiiridiigli asagida sematik olarak
gosterilmigtir. M"-Y /L kompleksi baglaticidan bir halojeni radikalik olarak koparir
ve halojen radikaline elektron vererek bagladigi i¢in kompleksteki metal
yiikseltgenir. X-M{""-Y / L kompleksi olusur ( Matyjaszewski, 2001;
Matyjaszewski, 1998 ).

kakt

R—X 4+ M,"-Y/ Ligand > - M, i
t g ~t R\+ X-M,"""-Y / Ligand

Monomer Y
Sonlanma

Sekil 2.29. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojenini kaybeden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu
basamaga aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baglarinda bu basamakta
baglatic1 tiikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere Kkatilarak

polimerizasyonu baslatir (Matyjaszewski, 1998).
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Baglama

k
R—X =+ Cu(l)/Ligand _ = XCu(ll)/Ligand + R"

kdea kt

K | +M

R-M-X 4 Cu(l)/Ligande—>_ XCu (Il)/ Ligand- R -M"

k, | +M

Cogalma

R-M,-X + Cu(l)/Ligand <= xcCu (II)/ Ligand+ R - M_*

Sonlanma

L ] k -
R-M7 + R-M, — » R.M,-R 4+ R-MH/R-M_-

Sekil 2.30. ATRP yonteminde baglama, cogalma ve sonlanma basamaklari

Birka¢ monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu-II /L
kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligin kaybeder. Bu basamaga da
deaktivasyon basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaybeden kompleksteki
metal onceki elektronunu geri aldig1 i¢in tekrar indirgenerek Cu-I /L kompleksine
doniisiir. Birkag monomer katarak halojeni alip aktifligini kaybetmis olan tiirlerden
Cu-I /L kompleksinin tekrar halojeni oOnceki gibi kopararak monomerik ucu
aktiflestirmesiyle tekrar monomer katmaya devam eder. Reaksiyon aktivasyon,
monomer katma ve deaktivasyon basamaklar1 iizerinden monomer bitinceye kadar
devam eder. Atom transfer radikal polimerizasyonunda geleneksel radikal

polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlari yok denecek kadar azdir.
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Polimerik radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile ortadan kalkabilecegi ile
ilgili bilgiler elde edilmistir. Buna gore elde edilen polimer reaksiyon ortamindaki
deaktive olmus tiirlerdir. Bunlar aktif halojen tasidiklari i¢in her an bir baslatic1 gibi
etki ederek yeni monomer katma 6zelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir polimerlere
yasayan polimer denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil
agirliklar artar ve baslatict polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katmaga
basladig1 i¢in yaklasik biitiin zincirler kisa bir zaman araliginda biiyiimeye baglar.
Sonlanma da olmadigi i¢in polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir, yani olusan
polimerin molekiil agirligr dagilimi dar, heterojenlik indisi kiigiik olur (H.I. = 1,05-

1,7). Teorik olarak

DP = A [M]/[1] (2.2)

yazilabilir. Burada A [M], doniisen monomer derisimi, [I], baslangigtaki baglatici

derisimdir.

ATREP ile yiiksek derecede u¢ fonksiyonlu polimerler, blok kopolimerler, as1

kopolimerler ve ¢ok dallanmis polimerler kolayca sentezlenebilir.

2.3.1.1. ATRP’de kullanilan bilesikler

Monomerler: Cesitli monomerler, ATRP yontemi ile basarili bir sekilde
polimerlesir. Uretilen radikalleri olusturan siibstitiientlere stiren, metilakrilat,
metilakrilamit, dienler, akrilonitril ve diger monomerler 6rnek verilebilir. Halka
acilma polimerizasyonu da muhtemeldir. Son zamanlarda kullanilan kataliz sistemi,
diisiik aktiviteye sahip a-olefin, vinil kloriir ve vinilasetat gibi monomerlerin
polimerlesmesinde  yeterli  degildir.  Kopolimerizasyon bazen  basarilidir
(Matyjaszewski, 1998). ATRP’de en ¢ok kullanilan monomerler stiren ve

metilmetakrilattir.

Stiren : Stiren, ATRP ile genellikle bromlu bilegikler kullanilarak 110 °C’de,

klorlu bilesikler kullanilarak 130 °C’de polimerlesir. Genellikle ¢oziiciisiiz sistem
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tercih edilir. Coziicii kullanilacaksa polar olmayan ¢oziiciiler tercih edilir (Nomura ve
Endo, 1994).

Iyi tammlanmis polistiren 1000-90.000 molekiil agirhiginda hazirlanr.
Polidispersite degeri 1000-30.000 molekiil agirligina sahip polimerler i¢in 1.10’dan
azdir. 30.000’den yukarisi i¢in 1,10-1.50 arasindadir (Matyjaszewski, 1998).

Metil metakrilat : Metilmetakrilat icin standart kosullar stireninkine benzer
sekilde eser Cu(I) katalizorliigiine ihtiyag vardir. Polimerizasyon %50°1ik difenil eter
veya dimetoksi benzende 90 °C’de yiiriir. Bakir (I) bromiir, bakir (I) kloriirden daha
hizlidir. Deaktivasyon basamaginda bromiir daha verimlidir. Polimerizasyon diisiik

konsantrasyonda N-bpy kullanildiginda diistik kontrolliidiir (Matyjaszewski, 1998).
Iyi tanimlanan poli(metil metakrilat) 1000-180.000 molekiil agirliginda
hazirlanir. 1000-90.000 araliginda polidispersite < 1.10, 90.000’den daha yukarida

polidispersite 1.10-1.50 arasindadir.

Baslaticilar: ATRP sisteminde kullanilan baslaticilar tabloda verilmistir.

Cizelge 2.1. ATRP sisteminde kullanilan baslaticilar

Baslatici Monomer

Br

Stiren

1-Brom-1-fenil etan

Cl

Stiren

1-Klor-1-fenil etan

H3C Br
O. CHj,
>_H A%
’ Metilmetakrilat
HaC H 4

Etil-2-Bromizovalerat
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H3C Br O\/CH3
: E H Metil akrilat ve diger akrilatlar
I H §

Etil-2-Brombiitanoat

i
— ﬁ_C' Metilmetakrilat
O p-toluen siilfonil kloriir

ATRP’de aril, karbonil ve allil grubu iceren siistitiientler ve halojeniirler
kullanilir. N-Y, S-X ve O-X gibi zayif baglh R-X bilesikleri muhtemelen ATRP
basalticist olaralk kullanilir. Verimsiz radikal baslaticilar da vardir. Ornegin tritil

halojentir zayif bir baslaticidir ( Matyjaszewski, 1998) .

Gecis metalleri: Iyi katalizor icin temel ihtiya¢ atom transferinde yiiksek

n+1

etkiye sahip ve sonugta X-M"  tiiriinii verebilen ( metalin yiiksek oksidasyon
basamag1 ) yiiksek kararsizlikta olmali. Metal sonugta yiikseltgenerek katilabilen /
indirgenerek ayrilabilen fakat atom transferinin i¢ginde olmayan elektron prosesine
katilabilmeli, ilaveten metal halojen i¢in yiliksek etkinlikte olmali. Fakat H ve alkil
radikali i¢in diisiik etkinlikte olmali. Bir baska acidan transfer reaksiyonu [-H
eliminasyonu ve organometal tiirevlerinin olusumunda {iirlinlin indirgen etkisi ve
prosesin kontrollii olusu gozlenebilir. ATRP icin katalizor segiminde en Onemli
faktor aktif ve aktif olmayan tiirlerin arasinda degisimin dinamik denge pozisyondur.
Bu parametreler redoks M, / M;" +1 dongiistine baglidir. Fakat ATRP elektron
transfer prosesi degil atom transfer prosesidir. ATRP’de kullanilan en 6nemli
katalizér Cu(I)Cl, Cu(I)Br, Ni (II), Ru (II) / AI(OR)s ve Fe (II) / 3 PR3 ‘dir (Mishra
ve Nuyken, 1995; Matyjaszewski, 1995).

Ligandlar: Metal ve ligandlar atom transfer dengesinde dogal olarak
birbirine baglidir. Genellikle daha fazla elektron vererek metalin ylikseltgenmesin

saglayan ligandlar polimerlesmeyi de hizlandirir (Matyjaszewski, 1998).
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Genellikle metalin ¢evresini saran ve alkil halojen radikalinin yaklagmasin
engelleyen ligandlar ATRP i¢in zayif ligandlardir. Genis ¢apta kullanilan ligandlar
ve tiirevleri : 2,2-bipiridin ve azot bagh ligandlar 6rnegin N, N, NI, NH, NI
pentametil dietilen etil amin (PMDETA), tetrametil etilen diamin (TMEDA),
1,14,7,10,10-hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), tris [2-dimetilamino etil amin
(Me-TREN) ] ve alkil piridil metanimin kullanilir ( Matyjasewski, 1998).

T\ ‘N '
\/l e N >N/\ /\'/\ <\N Nj
f N\i

>

Sekil 2.31 a: Bipy; b: dTBipy; c¢: dHBipy, d: dNBipy; e: TMDA; f: PMDETA; g: HMTETA

Deaktivatorler: Deaktivatorler ATRP yonteminde polimerizasyon oraninin
ve polidispersitenin azalmasinda ¢ok 6nemli bir role sahiptirler. Deaktivasyon orani
oldukca yavastir ya da olmaz. Sonra indirgenme polimerizasyonu gerceklesir. ATRP
icin katalizor olarak kullanilan bakir deaktivatér olarak Cu (II) X kompleksine

doniigiir (Matyjasewski, 1998).

Deaktivator konsantrasyonu en iyi sistem ig¢inde siireklidir. Fakat yavastir.

Radikal c¢ifti tarafindan artistan kaynaklanan yavas sonlanma gergeklesir
(Matyjasewski, 1998).

Sonug olarak ATRP yontemi ile stiren, metakrilat, akrilat ve akrilonitril
monomerleri verimli bir seklide polimerlesir. Reaksiyon zor degildir. Polimerizasyon

sadece oksijensiz ortamda gerceklesir (Matyjasewski, 1998).
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2.3.2. Kararh serbest radikal polimerizasyonu ( SFRP)

Kararli serbest radikal polimerizasyonuna (NMP) ait bu yontem, kararh

serbest radikal polimerizasyon ( SFRP ) olarak adlandirilir. Bu yontemde kararh
radikallerle (X") ¢ogalan tiirlerin (P,") reaksiyonu asagida verilmistir. Sonucta olusan
olu tiir (P,-X) tekrar boliinerek serbest radikaller verebilir. P, radikali monomerlerle

reaksiyona girerek cogalir. Yaygin olarak kullanilan kararli nitroksit radikallerine

ozellikle 2,2,6,6-tetrametil piperidinoksi ( TEMPO ) 6rnek verilebilir (Sekil 2.32)
(Bachofner ve ark., 1958).

kakt N -
o Pn-X —=  nnnPy X
I(deakt +M N
Ky VP
kt N
N\
P

TEMPO ( 2,2,6,6-tetrametil-piperidinoksil )

Sekil 2.32. NMP’nin genel mekanizmasi

SFRP bazi dezavantajlara da sahiptir. Bircok monomer, alkoksi aminin
kararliligindan dolay1r polimerlesmez. Reaksiyon kinetik olarak yavas oldugundan
¢oziiclisliz ortam ve yiiksek sicaklik gereklidir. Doniisiimii zor olan alkoksiamin son

grubu radikal kimyasi i¢in gereklidir.

NMP’ye yonelik son c¢alisma, zincir sonu fonksiyonlu yeni nitroksit
radikallerinin sentezi ve ¢ogalmasi ile ilgilidir (Hawker ve Bosman, 2001). Ayrica

blok, as1, gelisigiizel ve yildiz tipi kopolimerlerin sentezleri de arastirilmigtir. NMP
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icin en uygun nitroksit radikali 2,2,6,6,-tetrametil-1-piperidinil-oksi (TEMPO).
TEMPO smirlt sayidaki monomerlerin polimerlesmesinde kullanilan kararli bir
radikaldir. Hawker ve c¢alisma arkadaglari son zamanlarda o-tersiyer karbon ile
sekonder karbon atomunun yer degistirerek kararlilig1 azalmis yeni nitroksit radikali
kesfettiler (Sekil 2.33) (Benoit ve ark., 2000). Bu radikal TEMPO’nun etkin olmadigi

bir ¢ok monomerin polimerlestirilmesinde etkilidir.

4 K<

O—N
P—OEt

OEt

Sekil 2.33. TEMPO’nun tiirevleri

TEMPO ve TEMPO tiirevleri sadece stirenin polimerlesmesinde kullanilirken
yeni tlirevler akril, akrilamit, 1,3-dien ve bazik akrilonitril monomerlerinin, kontrollii
molekiil agirligmma sahip ve diisiik polidispersitede, polimerlesmesini saglarlar
(Benoit ve ark., 2000). Gnanous ve g¢alisma grubu tarafindan kesfedilen nitroksit

ailesine ait fosfonat tiirevleri de ayni bagariy1 gostermistir.

NMP ile polimer sentezinde zincir sonu fonksiyonaliteye sahip gruplar
Oonemli problemdirler. Ciinkii 6lii zincir igeren alkoksiamin yiiksek sicaklikta
depolimerleserek u¢ radikale doniisiir. Hawker ve calisma grubu ilging ug
fonksiyonlu gruplar kesfettiler. Maleik anhidriti veya maleimit tiirevleri zincir
sonundaki alkoksiamin ile yer degistirir. Alkoksiamin kolayca ayrilir. Maleik
anhidrit veya maleimit tiirevleri homopolimerlesmeye kars1 direnclidir (Hart ve ark.,

2001).
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Sekil 2.34. Maleikanhidrit (a) ve Maleimit (b) tiirevlerinin reaksiyonlari

NMP iyi tanimlanmis makromokekiillerin sentezi i¢in iyi bir yontemdir. Blok
kopolimer sentezinde c¢ok cesitli yontemler vardir. Frechet ve ¢alisma grubu
tarafindan polieter ve klorlanmis alkoksiamin tiirevlerinden makrobaslatici
sentezlediler. Bu makrobaslatici kullanilarak stiren ile diisiik polidispersitede ve
diisiik molekiil agirligina sahip blok kopolimer sentezlendi (Tsoukatos ve ark., 2000;
Puts ve Sogah, 1998).

Diger blok kopolimerizasyon reaksiyonlari, NMP yontemi ile diger
polimerizasyon reaksiyonlarmin (transfer metal, anyonik, halka acilmasi)
birlestirilmesi ile gerceklesir. Blok kopolimerler, monomerin bir diger monomer ile
birlesip polimerlesmesi ile gergeklesir. Hawker ve arkadaslar1 alkoksiamini

kullanarak stiren ve n-butil akrilattan blok kopolimer sentezlediler. Fakat bu
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polimerlesmeden Once n-butil akrilat, makrobaglatici olarak kullanilmak {izere,

polimerlesir daha sonra stiren ile blok kopolimer olusturulur.

~L

| | Y
58085 5.
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Sekil 2.35. Stiren (a) ve n-butil akrilattan (b) blok kopolimer sentezi

NMP ile yildiz, as1 ve dendritik tipi polimerler sentezlenebilir. Asi
kopolimerler alkoksiamin kullanilarak, Frechet ve ¢alisma grubu tarafindan stiren ve
p-klor metil stirenin reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir (Guo, ve ark., 1996; Puts

ve Sogah, 1998).

Pispas ve c¢alisma grubu bu metodu gelistirerek dendritik yapiya sahip
polimerler sentezlediler. Stiren ile p-klormetil stirenden gelisigiizel kopolimer
sentezlediler ve halojen alkoksiamin ile yerdegistirdi. Asi kopolimer, iginde

gelisigiizel kopolimer gruplar igerir (Tsoukatos ve ark., 2000).

2.3.3. Tersinir katilma-boéliinme zincir transfer polimerizasyonu ( RAFT )

Bu reaksiyon Rizzardo tarafindan basit¢e acgiklanmistir. Reaksiyon tersinir
olarak zincir transferini icermektedir. Ditiyoesterler zincir transfer vasitast (CTA)
gibi davranmaktidir. CTA diger primer radikaller veya ¢ogalan zincir ile reaksiyon
verir. Reaksiyonda ayrilan radikal ise yeni bir CTA olarak kullanilir (Fisher, ve

Poser, 1996).
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RAFT yonteminde CTA “tuzak vasita” olarak adlandirilir. Ciinkii CTA, aktif
ve tuzak zincir arasinda transferdir. Tuzak zincir genellikle 6lii (pasif) zincir olarak
tanimlanir. Bu zincirler ¢ogalmazlar ve sonlanmazlar. Ciinkii zincir sonlanma
bimolekiiler bir reaksiyondur. Bu yiizden sonlanma hiz1 radikal konsantrasyonuna
(Mp) gore ikinci mertebeden oldugu halde zincir ¢ogalmasit radikal
konsantrasyonuna gore birinci mertebedendir ve monomer konsantrasyonu (M) ile

dogru orantilidir.
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2.3.3.1. Basarih bir RAFT yonteminin anahtar:

RAFT yonteminin normal serbest radikal polimerizasyondan g¢esitli
farkliliklar vardir (Sekil 2.36). RAFT aslinda bozulmus 06zel zincir transfer
reaksiyonudur. Aktivasyon ve deaktivasyon ayni anda meydana gelir. Aktif kisim bir
zincirden digerine go¢ eder. RAFT ydnteminin basarili olmasi i¢in yiiksek etkiye
sahip CTA (zincir transfer vasitasi) se¢mek gerekir. CTA olarak siklikla
ditiyoesterler kullanilir. Polimerizasyon Z-C(=S) S-R yapisina sahip bilesikler ile
gerceklestirilir ve Z, C=S ¢ift bagim1 aktive eder. Boylece katilma ve boliinme,
¢ogalmadan daha hizli olur. Ayrilan grup R kolayca ayrilmali ve tekrar basglama

polimerizasyonunu ilerletmeli. Genellikle R homolitik olarak ayrilabilmelidir.

S
= I ) R' = CH,; R" = C(CH,),CN
A i
\ / R' = CH,; R" = CH(Ph)COOH
Z S
R've R" = CH,Ph

R've R" = CH(CH,)Ph

Sekil 2.36. RAFT yonteminde kullanilan ¢esitli CTA vasitalart

Yukaridaki sekilde Z aril, alkil, NR’OR veya SR’ ve R ise (CHj3),CN,
CH(Ph)COOH olabilir. Ornegin 2001 yilinda Sparnacci (Laus ve ark., 2001)CTA
olarak benzil (dietoksifosforil) (1), ditiyoformat ve benzil (dietoksifosforil)
ditiyofotmat (2) kullanildi. Formiilleri asagidadir (Sekil 2.37).

OEt

X:F|> //S

e son(0)
OEt  SCH, S, (2)

Sekil 2.37. Benzil (dietoksifosforil) (1), ditiyoformat ve benzil (dietoksifosforil) ditiyofotmat (2)
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Fukada, CTA olarak 1-fenil etilditiyo benzoat (3) ve McCormick ise 4-
siyanopentanoik asit ditiyobenzoat (4) kullanmigtir (Davidson, 1999).

i D
H,C——CH—S—C ©> @C—S—T—CHZ—CHZ—COOH

CN

PDB (3) (4)

Sekil 2.38. 1-fenil etilditiyo benzoat (3) ve 4-siyanopentanoik asit ditiyobenzoat (4)

2.4. Doniisiim (Transformasyon) Tepkimeleri

Blok ve as1 kopolimerler farkli kopolimer 6zellikleri gostermelerinden dolay1
¢ok calisilan miihendislik materyalleridir. Ustiin 6zellikler gdsterebilen kopolimerler
tekstil endiistrisinde uygun, carpmaya dayanikli, islenebilen ve yapistirict olarak
kullanilabilmektedir Blok kopolimerler biyo materyal biliminin de ilgisini ¢ekmistir
Ornegin sentetik polimerler ve biyo polimerlerin bitlestirilmesi ile olusturulan blok
kopolimerler genis bir kullanim sahasina sahiptir. Ayrica sivi kristallere sahiptir ve
amorf yada kristal yapiya sahip blok ve as1 kopolimerler kullanim agisindan biiyiik
oneme sahiptir. Ornegin elektro optik alani (Chellini ve ark., 1994; Fisher ve Poser,

1996).

Blok kopolimerlerin sentezinde bir c¢ok {liretim teknikleri gelistirilmistir.
Yasayan iyonik polimerizasyon, kontrollii blok kopolimerlerin sentezinde
miikemmel bir yontemdir. Fakat yliksek saflik gerektiren bu teknik iyonik yolla
polimerlesen monomerlerle smirhdir ve diger polimerlesme ydntemleri
polimerlesebilen monomerlere uygulanmaz. Aslinda iyonik yolla polimerlesen
monomerlerde de bazi smirlamalar vardir. Iyonik yolla polimerlesen iki monomerin,
blok kopolimeri olusturup olusturmamasi, monomerlerin ve iyonik tiirlerin

aktivitesine baglidir. Ornegin sadece birkag monomer, iyonik yolla blok kopolimer
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sentezinde kullanilabilir. Benzer 6zellikler katyonik polimerizasyon i¢in de gecerlidir

(Matyjaszewski, 1998).

Blok kopolimerler kondenzasyon polimerizasyonu ile de elde edilebilir.
Ancak bu yontem de biraz zordur. Blok kopolimerlerin sentezinde farkli yapilara
sahip ¢ok sayida monomerin kullanilabilmesi i¢in doniisiim reaksiyonlar1 yontemi
son zamanlarda kullanilan en iyi yontemdir. Son yillarda doniisiim tepkimeleriyle
blok kopolimer sentezinin 6nemi giderek artmaktadir. Bu yontemde ayn1 mekanizma
ile polimerlestirilmeyen iki farkli monomerden yeni tipte farkli bloklara sahip

polimerler sentezlemek miimkiindiir. (Yagci ve Mishra, 1994).

Direk doniisiim: Bu yontemde doniisiim polimer karigimindaki ilk blok
segmentinin son kisminda gerceklesir.Yani farkli bir mekanizma ile polimerlesen
monomerden elde edilen ilk segment sonlanma ve izolasyon olmadan bir redoks
prosesi ile bagka bir mekanizmaya doniistiiriiliip ikinci monomer varliginda blok

kopolimer elde edilmektedir.

o +
—0C _— —C=- —— —C
| e e
+2e

Sekil 2.39. Direk transformasyon mekanizmasi

Indirek (dolayh) déniisiim: Bu tiir doniisiim genellikle coklu basamakli
reaksiyonlar gerektirir. Kararli fakat reaktif fonksiyonlu gruplara sahip polimerler,

birinci asamada ya baslama ya da sonlanma reaksiyonlarindan elde edilir.
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Sekil 2.40. Indirek doniisiim reaksiyonu

Olusan polimer ayrilir ve saflastirilir. Sonugta fonksiyonlu gruplar
fotoiginlama, 1sitma vb gibi yontemlerle farkli tiirlere doniistiiriiliir ve ikinci
monomer varliginda farkli bir mekanizma ile bir blok kopolimer elde edilir. Asagida
verilen reaksiyon bir doniisiim reaksiyonu degildir, bir kapling (anyon ve katyon

birlesimi) reaksiyonudur (Laus ve ark., 2001).

+/_
w0 + Vv H,C—CH Na'© — > AN O—CH,—CH,—CH,—CH—-CHpnnn
- NaX
- —
Sekil 2.41. Anyonik ve katyonik polimerizasyon
2.4.1. Direk doniisiim

Cogalan aktif merkezler direkt olarak farkli aktif merkezlere doniisiir. Bu
transfer anyonik ve katyonik sistemler arasinda elektron transferi seklinde olur gibi

distiniilebilir.

Sekil 2.42. Anyonik ve katyonik sistemler arasinda elektron transferi
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Direk doniisiim yontemine ilgi duyulmamistir. Clinkii ¢ogalma basamagindaki
radikal kisimlar kisa dmiirliidiir. Oysa aktif merkez doniisiimii gergeklestirecek kadar

yasam siiresine sahip olmali.
2.4.1.1. Katyonik ve anyonik direk doniisiim

Direk doniisiim ilk kez Endo ve c¢alisma grubu tarafindan bulunmustur
(Nomura ve Endo, 1994). Bu proseste politetrahidrofuranin ucundaki katyonik tiir
Sml, / HMPA ile anyona doniisiir. Sonlanmis organosamarin tiiriinii olusturmak igin
oksonyum iyonu iki elektronunu poli-THF’na verir. Anyona doniisen tiir uygun
monomerler kullanilarak ter-butil metakrilat (Nomura ve Endo, 1995), e-kaprolakton
(Nomura ve Endo, 1995) ve o-valeroaseton (Nomura ve Endo, 1996 ) ile THF nin

blok kopolimerini olusturur.

[0 . 2 Sml
MeOTf  Hac \/\/El\D ToT e
—

HMPA
O
CHj
@)
o s ofos A,
H3C Sml2

CO,t-Bu

o
H3C£°M\E(\/\Aoil3m'z

Sekil 2.43. THF nin blok kopolimeri

2.4.1.2. Radikalden katyona direk doniisiim

Direk doniisiimde ¢ogalan radikal ug, katyonik uca doniislir. Bu doniistim
onyum tuzlarmin elektron transfer araci olarak kullanilmasiyla gerceklesir.
Radikalden katyona direk doniisiim, model radikaller kullanilarak ESR c¢aligmalar
dogrulanmistir ve ayrica asagidaki reaksiyonlarda goriildiigli gibi p-metoksisitiren ve
siklohekzen oksit bir blok kopolimer eldesi de bu yontemi dogrulamaktadir (Smerlin

ve ark., 2001).
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Sekil 2.44. p-metoksisitiren ve siklohekzen oksit bir blok kopolimer eldesi
2.4.2. indirek déniisiim

Indirek doniisiimde cesitli polimerizasyon tiirleri kullanilmistir. Indirek
dontisiim ¢ok basamakli cesitli yollar igerdigi halde aktif merkezlerin doniistimii
oldugunda direk doniisiimden daha basarili gergeklesir. Asagidaki tabloda blok
kopolimer sentezinde kullanilan indirek donilisim reaksiyonlarinin ¢izelgesi

verilmistir.
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Cizelge 2.2. Blok kopolimer sentezinde kullanilan doniisiim reaksiyonlari
DONUSUM REAKSIYON CESITLERI

1- Kondenzasyon Polimerizasyon iceren Déniisiim

- Kondenzasyon polimerizasyonundan radikal
polimerizasyonuna donusum
e Azo Baglaticilarla Yapilan Déndsiim Tepkimeleri
e Fotobaslaticilarla Yapilan Déniigsiim Tepkimeleri

- Kondenzasyon polimerizasyonundan yasayan radikal
polimerizasyonuna donusum

- Makrosiklik polimerizasyondan kondenzasyon
polimerizasyonuna donusum

2- Anyonik Polimerizasyondan Radikal Polimerizasyona Donugum
- Anyonikten foto uyarilmig radikale donugim

- Anyonikten yasayan radikale donusum

3-Katyonik Polimerizasyondan Radikal Polimerizasyona Donugum
- Katyonikten yasayan radikale donisim

4- Radikal Polimerizasyondan Anyonik Polimerizasyona Dénudgsim

5- Radikal Polimerizasyondan Katyonik Polimerizasyona Donlsum

6- Anyonik ve Katyonik Polimerizasyon iceren Déniistimler

7- Aktif Monomer Polimerizasyonu igeren Déniisimler

8- Metathesis Polimerizasyonu iceren Déniistimler

9- Ziegler-Natta Polimerizasyonu iceren Déntisimler

10- Grup Transfer Polimerizasyonu iceren Dénulsimler
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2.6. Klik Kimyasi ve Klik Tepkimeleri

Klik kimyas1, ¢ok cesitli tepkimeler yapilmasina ragmen Cu' katalizli asit-alkin
siklokatilma reaksiyonlar1 en ¢ok ilgiyi toplayan konu olmustur. Giinlimiizde
polimerlerin fonksiyonlandirilmas1 ve madde sentezi iizerine g¢alismalar gitgide
artmaktadir. Ozellikle ATRP gibi kontrollii radikal polimerlesme metodu bu
fonksiyonlandirmada 6nemli paya sahiptir. Cu' katalizli klik tepkimeleri, cesitli
mekanistik arastirmalara konu olmakla beraber polimer ve metaliirjide kullanim
alanlarin1  genisletmistir. Klik tepkimeleri, virlislere biyolojik polimerlerin
birlestirilmesinde, sentetik polimer ve kati yiizeyleri siklodekstrin ve siklopeptid
benzerlerinin sentezinde, ayrica makromonomer sentezinde, blok kopolimerler,
yildiz  polimerler, dendrimerler, organometalik polimerlerin  eldesinden
kullanilmaktadir. Klik kimyas: aslinda bir Cu' katalizli azid-alkin siklokatiima
tepkimesidir ve reaksiyon terminal alkinlerle sinirhidir, ancak c¢esitli katalizlerin
se¢ciminden sonra i¢ alkinlere de uygulanmaya baslanmistir. Bunlara ek olarak Ru",
Pd", Pt" gibi Cu' disinda diger metallerde azid alkin siklo katilmay: katalizlemek icin
kullanilmaktadir (Golas, PL., Matyjaszewski, K., “Click Chemistry and ATRP: A
Beneficial Union for the Preparation of Functional Materials”, QSAR Comb. Sci.,
(2007), 26, 1116., Kolb, HC.; Finn, MG.; Sharpless, KB. Angew. Chem., Int. Ed.
2001, 40, 2004-2021.)

Azid-alkin siklokatilma ve ATRP aym1 Cu bazli kompleksler tarafindan
katalizlenmesine ragmen, iki teknik birbirinden mekaniksel olarak oldukga farklidir.
ATRP, diisiik oksidasyon kademeli gecis metal kompleks ve alkil halid arasindaki
tersinir tepkime tarafindan ara bulucu bir redoks prosesidir. Bu, ¢ogalan radikalleri
ve daha yiiksek oksidasyon kademeli metal kompleksleri yaratir. Cu' katalizli azid-
alkin siklokatilma mekanizmasi, Cu'-asetilid n-kompleks olusumuyla baslar; azid
komplekslesmesi ve sikliklesme ile devam eder. Piridinler, aminler, triazoller,
fosfinler gibi ligandlar ile su, DMF, DMSO ve asetonitril gibi ¢oziiciileri igeren ¢ok
cesitli bilesik bu proseste kullanilabilir. Farkli kosullar altindaki deneyler sirasinda,
katalitik aktivite lizerinde gozlemlenen ligand etkisini karsilagtirmak oldukc¢a zordur.

Ciinkii katalizor ve alkine gore tepkime sirasi, derisim ve tepkime kosullarina bagh
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olarak cesitlilik gdsterir. Polimer sentezinde ATRP ve Cu bazli klik kimyasi birlikte
kullanildig1 zaman her iki teknik i¢in aym katalitik kompleksle calismak uygun

olmasina ragmen, bu verimli bir yaklasim degildir.

Cu katalizorii varliginda ve yoklugunda yapilan tepkimeler Sekil 8. ve Sekil 9.” da
gosterilmistir (Molengraft, A., “Click Chemistry a New Approach to Familiar
Reactions”. 2005).

%/ 1 CuSO,4H,0 (% 1 mol) 3
N// 9 Na askorbat (%5 mol)

. H H,0:t - BuOH(2:1) y—{
% oda sicakligl, 8 saat 4 5

w
Y

Sekil 8. Bakir Varliginda Azid Alkil Siklo Katilma Tepkimesi (Klik Reaksiyonu)

% : 2
3
® / N1 N
1 N/
//N 3/
N™ 2 ¢ozliclisliz N _ 5
—_—
3 H > <5 . 0

92 0C, 18 saat (o) 4 H
%

Sekil 9. Bakir Yoklugunda Gergeklestirilen Azid Alkin Siklo Katilma Tepkimesi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

e (Cam malzeme olarak ¢esitli ebatlarda balon, pyrex tiipii, schlenk tiipii, pastor
pipeti, baget, nuge krozesi, nuge erleni, beherler, pipetler geri sogutucular.

e 1 ile 2 ml arasinda cam pipet.

e Sicaklik dlgiimleri igin -30 ile 360 °C arasin1 gosteren dijital termometre.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar, puar.

e Tartim i¢in Sertorious CP 224S model hassas terazi .

e [sitma i¢in: manyetik 1siticilar ve yag banyosu.

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

e Siklohekzen oksit (CHO): Polisiklohekzen oksit sentezinde monomer olarak
kullanildi. Kalsiyum hidriir (CaH,) iizerinden fraksiyonlu destilasyon yapildi
ve buzdolabinda 0 °C’de saklandi.

e Stiren: Polistiren sentezinde monomer olarak kullanildi. Kalsiyum hidriir
tizerinden vakum destilasyon yapildi ve buzdolabinda 0 °C’de saklandi.

e Diklormetan (CH,Cl,): Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢ozmek icin ve
kolonda yiiriitiicii olarak kullanildi. LAB SCAN firmasindan temin edildi.

e Metanol: Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢oktiirmek amaciyla kullanildi.
AK KIMYA firmasindan temin edildi.

e Kloroform: Blok kopolimeri ve homopolimeri ¢6zmek amaciyla ve cam
malzemelerin temizlenmesinde kullanildi. LAB SCAN firmasindan temin

edildi.
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e Aseton : Coziicii olarak ve cam malzemelerin temizlenmesinde kullanildi.
LAB SCAN firmasindan temin edildi.

e Benzoin: Kullanilmadan o6nce etanolde kristallendirildi ve fotobaslatici
olarak kullanild1.

e 2-Bromopropiyonil Bromiir: Aldrich firmasindan temin edildi.

e Kalsiyum Hidriir: Stirenin destillenmesinde kurutucu olarak kullanildi.
Aldrich Chemie firmasindan temin edildi.

e Bakir (I) Bromiir: Blok kopolimer sentezinde indirgen olarak kullanildi.
Nemden uzaklastirmak i¢in kullanilmadan 6nce etiivde 110 0 °C’de 10 dk
bekletildi.

e Aliiminyum OKksit: Blok kopolimeri saflagtirmak i¢in kolon dolgu maddesi
olarak kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

e Propargil bromiir: (80 wt. % in toluene) Alkin fonksiyonlu bilesik elde
etmek icin kullanildi ve Aldrich firmasindan temin edildi.

e Vakum Yagri: Cam musluklara ve cam malzemelerin rodaj kisimlarina
stiriilmek i¢in kullanildz.

e Parafin Ya@i: Ortamin sicakligini homojenlestirmek amaciyla 110 °C’ye
1sitilip kullanildi.

e N-Etoksi-2-Metil-Piridinyumhekzaflorofosfat (EMP'PFs): bu tuzun
hazirlanmasinda Reicherdt tarafindan gelistirilen temel yontem izlendi.
Homopolimer sentezinde baslatici olarak kullanildi.

e Difenil iyodonyumhekzaflorofosfat Tuzu ( Ph,I" PFs ): Fluka firmasindan
temin edildi. Homopolimer sentezinde baslatici olarak kullanildi.

e 2,2°-Bipiridin: Blok kopolimer sentezinde ligand olarak kullanildi. MERCK
firmasindan temin edildi.

e Piridin: Lab-Scan firmasindan temin edildi.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e 'H NMR: 'H NMR spektrumu standart olarak tetrametilsilan ve ¢oziicti olarak
CDCl; kullanilarak 250 MHz Bruker spektrometresinde alindu.

e Fotoreaktor: Fotopolimerizasyonu gerceklestirmek i¢in 16 Philips 8 W/08
lamps emitting light model monokromatdr kullanildi.

e Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC): Elde edilen polimerlerin agirlik ve
sayica ortalama molekiil agirliklinin  Olglilmesi amaciyla kullanildi.
Polimerlerin jel gecirgenlik kromotografileri Agilent 1100 RI aleti
kullanilarak polistiren standartlara gore kalibre edilmis conventional kolon
yardimiyla saptandi. Coziicii olarak akis hizi 25 °C’de 1 ml/dk seklinde
ayarlanmig THF kullanildi.

e FT-IR: IR olgiimleri i¢in Perkin Elmer FT/IR spektrofotometresi kullanidi.

e Rotary Evaporator: Heidolph LABORATA 40003-Central kullanildi.

e Hassas Terazi: Sartorious CP 2248 kullanildu.

e Etiiv: Niive FN 500, Safety Termostat kullanildi.

e Manyetik Kanistiricih Isitici: Micromagmix Lovango SL 00739-00005
kullanildi.

e Vakum Pompasi: Neuberger NO22AN, 18 kullanildi.

e Argon Tiipii: RE-VA firmasindan temin edildi.

e Manyetik Karistirici: Chiltern magnetic stirren MS21S kullanild.

e Vakum Etiiv: Vacrotem-T (J.P. selecta, 0430229) kullanildi.

e UV-Vis Spektrometresi: Shimadzu 1601 Pc Uv-Vis Spektrofotometresi
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3.2. Yontem ve sentez

1,2-Difenil-2-(2-propiniloksi)-1-etanon Fotobaslaticisinin Sentezi (B-alkin)

Iyice temizlenmis bir balona 3 gr ( 0,0141 mol) benzoin konuldu ve iizerine 25 ml
DMSO ilave edilerek ¢Ozlinmesi saglandi. Sonra bu karisim iizerine %40
likNaOH’ten (10-15 ) ml eklendi. Bu islemler azot gazi altinda yapildi balonun
igerisine balik konuldu ve oda sicakliginda 30 dakika karistirildi. Daha sonra balona
2,7 ml (30.30 mmol) propargil bromiir eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda bir gece
karistirilarak devam edildi. Sonra madde ayirma hunisine alindi tizerine 50 ml saf su

konuldu. Bunun iizerine 100 ml diklorometan eklenerek karigim bir ayirma hunisine

alind1 ve ekstraksiyon islemi yapildi. Karisim iki kez 50 mL saf su ile yikandiktan
sonra su fazi atildi. Organik faz igerisine kuru magnezyum siilfat ilave edildi ve 1
gece bekletildi. Sonra siizlildii ve c¢oziiciisii vakum destilasyonu ile ugurularak
turuncu renkte iiriin elde edildi. Verim: 3.53 g, %76

Ci7H1404: (250,296): Hesaplanan: C 81.58, H 5.64; Bulunan: C 81.40,

H 5.61

AlKin u¢ fonksiyonlu poli(siklohekzen oksit) polimerinin Sentezi (PCHO-alkin)

PCHO-alkin polimerleri fotokimyasal katyonik yolla sentezlendi. Bu amagla bir
pyrex tlipiin icerisine bir miktar siklohekzen oksit (CHO) ve bunun {izerine miktarlari
belli olan EMP'PF¢ (veya Ph,I'PF¢), B-alkin den konularak argon gazindan
gecirildi. CHO’nun katyonik polimerizasyonu, dalga boyu 350 nm olan lambalarin
bulundugu fotoreaktdrde gerceklestirildi. Belli siirelerde aydinlatma sonucunda elde
edilen alkin u¢ fonksiyonlu polisiklohekzen oksit diklorometan da c¢oziilerek
metanolde ¢oktiiriildii ve Nuge krozesinden siiziilerek vakum etiiviinde 40 °C’de 30
dk kurutuldu. Tartilarak % doniistimler hesaplandi. PCHO-alkin polimerleri i¢in

reaksiyon kosullar1 ve sonuglar Tablo 1. de verilmisitir.
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Brom-sonlu Polistiren Polimerinin Sentezi (PSt-Br)

PSt-Br polimeri atom transfer polimerizasyonu yontemi ile asagidaki procedure gore
sentezlenmistir. Bir schlenk tiip igerisine bir manyetik karistirici konuldu. Sistem
birka¢ vakumdan ve azot gazindan gegcirildi. Tiipiin igerisine azot gazi altinda CuBr,
bipridin (bpy), B-Br baslaticis1 ve stiren monomeri ilave edildi. Tip dikkatli bir
sekilde 110 °C deki yag banyosuna yerlestirilerek 1.5 saat reaksiyona devam edildi.
Daha sonra karistm CH,Cl, ile seyreltirilerek  metanolde ¢oktiiriildii. Uriin

kurutuldu. Bakir tuzunun sistemden uzaklastirilmasi i¢in polimer THF de ¢6ziilerek

alimina kolondan gegirildi ve tekrar metanolde ¢oktiiriildii. Kurutuldu ve % de

dontistimler hesaplandi (bakiniz Tablo 2, Kod 6).

Azit U¢-Fonksiyonlu Polisitiren Polimerinin Sentezi (PSt-N3)

Iyice temizlenmis bir balona brom sonlu polistiren (PSt-Br) (M, = 2025) (3 g, 1.20
mmol) konularak iizerine 30 mL DMF ilave edilerek ¢oziilmesi saglandi. Daha sonra
bu ¢ozeltiye oda sicakliginda ve azot gazi altinda NaN; (0.117 g, 1.80 mmol) ilave
edilerek ayni sicaklikta reaksiyona bir gece devam edildi. Coziicii uguruldu ve
karisim metanolde ¢oktiiriilerek kurutuldu ve doniisiim hesapland: (bakiniz Tablo 2,

Kod 7).
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PCHO - alkin ve PSt-N3’den Klik Reaksiyonu ile PCHO- Pst Blok

Kopolimerinin Eldesi

PCHO-alkin (0.72g, M, gpc = 4050, Tablo 1, Kod 2) ve PSt-N3 (0.15 g, M, gpc =
1900, M,/M, = 1.15, Tablo 2, Kod 7) 5 mL THF de ¢o6ziildii. Karisima azot gazi
altinda bipridine (0.05 g, 0.32 mmol) ilave edildi ve karistm 15-20 dk.
Karistirildiktan sonra, {izerine CuBr (0.023 g, 0.16 mmol) ilave edildi. Karistirma
islemi 35 °C’de 24 saat devam etti. Karisitm THF ile seyreltildikten sonra aliimina

kolondan gegirildi ve n-hekzanda ¢oktiiriildii ve vakum altinda kurutuldu



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zeynel YETIM

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

1,2-Difenil-2-(2-propiniloksi)-1-etanon yani alkin u¢ fonksiyonlu fotobaslaticis1 (B-
alkin) asagidaki reaksiyonda goriildiigli gibi benzoin’in (B) propargil bromiirle

reaksiyonundan elde edildi.

0 -H O H
| NaOH(aq) |
C—GC—0OH + Br = > C—C=0" =
DMSO, rt
B B- alkin

Sekil 4.1. 1,2-Difenil-2-(2-propiniloksi)-1-etanon Fotobaslaticisinin Sentezi.

Sentezlenen yeni B-alkin fotobaglaticisinin yapist elementel analiz ve spektroskopik
yontemlerle belirlendi. B-alkin fotobaglaticisinin IR spektrumunda karakteristik C=0O
keto grubu 1682 cm™’de, propargil grubunun H—C=C ve —C=C— bandlar
sirastyla 3293 cm™ ve 2120 cm™ de gozlemlenmistir. Asagidaki grafikte CDCls
¢oziiciisiinde alian B-alkin bilesiginin 'H-NMR spektrumunda bilesigin yapisindaki

karakteristik protonlarin rezonans sinyalleri goriilmektedir.
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Sekil 4.2. CDC]l; ¢oziiciisiinde alinan B-alkin (a) ve PCHO-alkin (Tablo 1, Kod 2) (b) bilesiklerinin
'H-NMR spektrumlart

Yukarida agiklanan spektroskopik yontemler, maddenin yapisinin, gosterilen sekliyle

uyum igerisinde oldugunu gostermektedir.

Sekil 3’de B-alkin ve EMP'PFs’nin UV absorpsiyon grafigi goriilmektedir.
Piridinyum tuzlar1 350 nm’de absorpsiyon yapmamaktadir. Grafikten de agikca
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goriildiigii gibi B-alkin’in absorpsiyon yaptigi yerde EMP'PF¢ absorpsiyon
yapmamakta ve tiim 1sik B-alkin tarafindan absorplanmaktadir. Sadece B-alkin

absorpsiyon yapmaktadir.

1,0 : . : . : . . . - 1,0
0,8- 40,8
—— B-alkin
» 0.6 ——EMP* 40,6
C
®
2
?
2 0,4 404
<
0,2 \’\ 40,2
0,0 : . : 0,0
250 300 350 400 450 500

Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. B-alkin (3.34 x 10 mol L) ve EMPPF¢ (5 x 10™* mola L) Nil CH,Cl, ¢oziiciisiinde

alinmisg UV absorpsiyon spektrumlari

CHO’nun fotokimyasal katyonik polimerizasyonu B-alkin ve onyum tuzlar
kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 4’de goriildiigii gibi fotokimyasal yolla olusan
alkin benzil radikali onyum tuzuna elektron vererek yiikseltgenir ve karbokatyona
doniistir. Olusan bu karbokatyon CHO’nun katyonik polimerizasyonunu baslatir.
Olusan diger benzoil radikali ise elektron alici bir grup oldugundan CHO’nun

katyonik polimerizasyonunu baslatamaz.
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Phol*PFg veya@

I PFS-
OEt

B- alkin

I
PFy +C— 0 =

O +
@]

PCHO - alkin

Sekil 4.4. Alkin u¢-fonksiyonlu poli(siklohekzen oksit) (PCHO-alkin) sentezi.
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Tablo 1 den goriilecegi gibi, EMP" tuzu yiikseltgenme vasitasi olarak kullanildiginda
CHO nun katyonik fotopolimerizasyonu etkili bir sekilde gerg¢eklesmektedir. Bu

durum pridinyum tuzunun redoks potansiyeli degeri aciklanabilir.

Tablo 4.1. Fotokimyasal katyonik polimerizasyon ydntemi ile aklin uglu poli(siklohekzen oksit)

sentezi (oda sicakliginda ve bulk)

Aydinlatma
B-alkin  EMP" Ph,I" Siiresi ~ Déniisiim
Ko (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (min) . M My/M, M,y
d (%) MR
1 12.3 12.3 - 50 15 5250  1.60 5800
2 24.6 24.6 - 30 28 4050 1.85 4950
3 12.3 - 12.3 25 48 5950 2.18 6880
4 24.6 - 24.6 20 65 5200 2.24 5950
5¢ 12.3 - - 60 0 - -

[CHO]Jp=9.91 mol/L (bulk), Ainc =350 nm
* PSt standartlarina gore GPC ile belirlendi.
® 'H NMR verilerinden faydalanilarak bulundu

“PhsS” onyum tuzu olarak kullanildi (yiikseltgeme vasitasi)

Ph,I'PFs tuzu varliginda yapilan polimerizasyonlarda daha yiiksek doniisiimlerin
elde edilmesi bu tuzun daha etkili bir baglatici oldugunu gostermektedir. Bu durum
Ph,I'PFs tuzunun kuyruk absorpsiyonundan dolayr olmaktadir. Farkli bir durum
trifenilsiilfonyum (PhsS PF¢’) tuzu varliginda gozlemlendi. Bu tuzun, oldukga diisiik
redoks potansiyeline sahip olmasindan dolay1 fotokimyasal katyonik polimerizasyon
icin etkili bir baslatict olmadig1 anlasildi. Uglii tuzlarin potansiyelleri -1.2 V (PhsS™),
0.2 V (PhyI") ve -0.7 V (EMP") seklindedir.

Alkin-sonlu poli(siklohekzen oksit) (PCHO-alkin) '"H-NMR spektroskopisi ile
detayli bir sekilde karakterize edildi (Sekil 2b). CDCls’de alian PCHO-alkin’in 'H-

NMR spektrumunda protonlarin rezonans sinyalleri agik bir sekilde goriilmektedir.
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Iyi tanimlanmis brom sonlu polistiren (PSt-Br), 2-okso-1,2-difeniletil-2-
bromopropanoate (B-Br) baslaticisi ve stiren monomeri varliginda ATRP yontemiyle

sentezlendi. Elde edilen PSt-Br polimerinin brom ug fonksiyonu sekil 5 de goriildigi

gibi ntikleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile DMF ¢oziciisiinde azit’e

doniistiiriilerek azit u¢ fonksiyonlu polistiren (PSt-N3) elde edildi.

110 °C, bulk CH;3

OH O OH O
[ Il m Styrene T i
C—C—0—C—CH—Br ——» C—C—O—C—CH{CHz—CH}CHZ—CH—Br
(llH CuBr/Bpy | m-1
3

PSt-Br

N%F,n
T
@C—C—O—C—?H{CHZ—CH CH,—CH—N;

B-Br

CH,

PSt-N,

Sekil 4.5. Azit ug-fonksiyonlu polistiren sentezi.

Brom ve azit ug-gruplu polimerlerin (PSt-Br and PSt-N3) yapilart Jel-gecirgenlik
kromatografisi, IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile aydmlatildi. Sekil 6 da
gortldiigli gibi PSt-Br nin GPC grafigi dar dagilimlidir. Ayrica hesaplanan M, (M,
theo = 2038) ve Olgiilen M, ’ler (M, gpc = 2025, Myw/M, = 1.13 and M, pnvr =2150)
oldukga birine yakin ve uyumlu olmasi iyi tanimlanmig Br ug-fonksiyonlu polimerin

sentezlenmis oldugunu gostermektedir.
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T = 20225
Mally =113

L L L L
a0 22 24 da W
Elntion tirae (rin)

Sekil 4.6. PSt-Br’'nin GPC grafigi (Tablo 2, Kod 6)

PSt-Br’nin 'H-NMR spektrumunda sadece polistirenin karakteristik protonlarinin
sinyalleri degil ayn1 zamanda baslaticidan gelen protonlarin sinyalleri de ¢ok rahat
bir sekilde goriilmektedir. Ornegin, j protonlar1 7.9 ppm ortaya ¢ikarken k, 1 ve m
protonlar1 polistirenin aromatik protonlari (e, f) tarafindan perdelenmistir (Sekil 7b).

Polimerin CH-Br protonlari (a) 4.27-4.60 ppm de gozlemlendi.
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Sekil 4.7. CDCl; ¢oziiciisiinde alman PSt-N3 (Tablo 2, Kod 7) (a) ve PSt-Br (Tablo 2, Kod6) (b)
bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlari
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Sekil 7a da verilen PSt-N3’tin "H-NMR spektrumunda 4.27-4.60 ppm de CH-
Br protonlarindan ileri gelen sinyaller kaybolmus ve 3.76-4.05 ppm de azit grubuna

bagli CH dan ileri gelen proton sinyalleri ortaya ¢ikmistir. PSt-N3’iin yapisi ve

sentezlenmis oldugu ayrica IR spektroskopisi ile de aydinlatildi. Sekil 8b deki
PSt-Nj3’iin IR spektrumunda Azit den kaynaklanan band 2094 cm-1 de gbzlendi.

1 a

(b)

T%

!

_N3

T T T T T T T T T T T
3500 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 GO0 450
cm-

Sekil 4.8. PCHO-PSt blok kopolimeri (a) ve PSt-N;’iin (b) FT-IR spektrumlari

Ayrica Tablo 2 den goriilebilecegi gibi PSt-N3’iin mol kiitlesi PSt-Br ile
neredeyse ayni ve heterojenlik indeksi de hemen hemen degismemistir. Bu durum
brom fonksiyonel grubunun azit fonksiyonel grubuna kolay ve etkili bir sekilde

dontistiiglinii gostermektedir.
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Tablo 4.2. PSt-Br” and PSt-Nj; polimerleri i¢in reaksiyon kosullari ve elde edilen sonuglar

Sicaklik  Doniisiim

Kod Polimer  (°C) (%) Myteo  Mogpe?  My/M, My invr®
6  PSt-Br 110 81 2038 2025 1.13 2150
7 PSt-N; 25 >99 2000 1900 1.11 1950

* ATRP yontemi ile elde edildi, [I]o:[St]o:[CuBr]o:[Bpylo = 1:20:1:3 ve 110 °C.
°pSt standartlarina gore GPC ile belirlendi
“'"H NMR verilerinden faydalanilarak bulundu

PCHO-PSt kopolimerinin sentezi klik kimyas: yontemi ile PSt-N3; ve PCHO-alkin
polimerlerinin reaksiyonundan asagidaki reaksiyonda goriildiigii gibi sentezlendi.
Klikleme tepkimesi tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisinde 35 °C ve 24 saat de
katalizor olarak Cu(l) bromiir ve ligand olarak 2,2'-bipyridil kullanilarak
gerceklestirildi.

|
o}—c—o/g + —CH2—CH—C>E2—CH—I\B
n-1

m-1

PCHO-alkyne PSt-N3
CuBr/Bpy THF, 35°C
24h
i
O——C—§ /N—CH—CHZ—CH—CEZ— ]
n N=N m-1
PCHO-b-PSt

Sekil 4.9. PCHO-PSt blok kopolimerinin sentezi
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Sekil 10 daki GPC grafiklerinden iki polimerin (PCHO ve PSt) birbiriyle
etkili bir sekilde kliklendigi goriilmektedir.

Sekil 10b de PCHO-alkin ve PSt-Nj arasindaki klikleme reaksiyonu elde
edilen kopolimerin GPC si reaksiyon ortamindaki asir1 PCHO-alkinden dolay1 iki
tepeli ¢cikmistir. Blok kopolimerin saflastirma islemi n-hekzan ¢oziiciisii ile yapildi.
n-hekzan ile homo PCHO ortamindan uzaklastirilarak saf halde PCHO-PSt blok
kopolimeri elde edildi (sekil 10c¢).

(a)

(b} (c)
T = @200
Thari hn =1 A2
| . | . | . | . | | . | . | . |
1% 20 22 24 26 1% 20 22 24
Elution time (o) Elution tirne (min)

Sekil 4.10. PCHO-alkin GPC grafigi (Table 1, Kod 2) (a), PCHO-PSt blok kopolimer
(saflagtirtlmamis) (b), ve PCHO-PSt blok kopolimer (saflastirilmis, asirt PCHO-alkin uzaklastirilmis)

(c).

PCHO-PSt’1n blok kopolimerinin saf bir sekilde elde edildigi 'H-NMR (sekil
11) ve IR (sekil 8a) spektrumlarindan da anlasilmaktadir. Blok kopolimerin 'H-
NMR spektrumunda iki polimer blogu arasindaki triazol protonlar1 5.24— 5.42, 5.60
ve 7.65 ppm de gozlemlendi. Ayrica blok kopolimerin IR spektrumunda azit
fonksiyonel grubun kaybolmasi bize blok kopolimerin sentezlenmis oldugunu

gostermektedir.
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sSekil 4.11. CDCl; ¢oziiciisiinde alinmis PCHO-PSt blok kopolimerin 'H-NMR spektrumu
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, PCHO-PSt blok kopolimerinin alkin ug¢-fonksiyonlu PCHO (PCHO-
alkin) ve azit ug-fonksiyonlu PSt (PSt-N3) polimerlerinden Huisgen 1,3 dipolar klik

siklokatilma reaksiyonu ile sentezi gosterilmistir.

PCHO-alkin bilesigi, B-alkin ve onyum tuzlar1 fotobaslatici sistemi
varliginda fotokimyasal katyonik polimerizasyon yontemi ile basarili bir sekilde
sentezlendi. PSt-N3 ATRP ve sonrasinda niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu ile
elde edildi. Spektroskopik ¢alismalar bize ug¢ fonksiyonlu polimerlerin (PCHO-alkin,
PSt-Br ve PSt-N;) sentezlenmis oldugunu gosterdi. FT-IR, 'H-NMR ve GPC
analizlerinden de PCHO-alkin ve PSt-Nj arasindaki klikleme tepkimesinin etkili ve

basarili oldugu anlasilmaktadir.

Polimerik malzemelerin {iretimi giinden giline artmaktadir. Otomobil
parcalarindan, uzay araglarina, oyuncaklardan atik su borularina, ¢ok yumusagindan
cok sert malzemeye kadar pek cok {iriiniin yapiminda polimerler kullanilmaktadir.
Miihendislik plastikleri, elastomerler, yapistiricilar, kopiikler ve pek ¢ok ambalaj

malzemesinin temel maddesi polimerlerdir.

Fotokimyasal katyonik polimerizasyon endiistriyel agidan 6nemli bir yontem
olup, kaplama, baski endiistrisi, yapistirici ve fotolitografi gibi bir¢cok alanlarda
kullanildig1 bilinmektedir. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) ise
Ozellikle 1995 ten sonra gelistirilen kontrollii/yasayan bir radikalik polimerizasyon
yontemi olup, bircok monomere uygulanabilen ve kullanilan baslaticinin fonksiyonlu
grubuna bagli olarak degisik 6zellige sahip polimerler yaninda tarak, dentrik, yildiz

tipi, rastgele periyodik ve graft (as1) kopolimerin sentezlendigi bir yontemdir.
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“Klik kimyas1” terminal asetilenler ve azidler arasinda gergeklesen
reaksiyonlarin geneline verilen addir. Klik reaksiyonlarinin tercih edilir olmalarinin
sebepleri arasinda;
makul reaksiyon kosullarinda gerceklestirilebilmeleri, yiiksek verim alinabilmesi,
yiikksek segicilik ile gergeklesmeleri, fonksiyonel grup cesitliligine olanak
saglamalari, kisa reaksiyon siirelerine sahip olmalar1 ve kullanilan ¢oziiciilere karsi
hassas olmamalar1 gosterilebilir. Bu bu {i¢ yontem mekanizma olarak birbirinden
tamamen faklidir. Doniisiim reaksiyonlar1 ile bu yontemler birlestirilerek degisik
blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir. Son yillarda bu konu ile ilgili bir ¢ok
calisma yapilmistir. Klik reaksiyonlar1 gerek kimya alaninda ve gerekse tip alaninda

geleckte daha ¢cok onem kazanacagi agiktir.
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OZET

Son yillarda blok kopolimerlerinin sentezi i¢in bir ¢ok metot Onerilmistir.
Bunlar  igerisinde  doniisiim  polimerizasyonu, degisik  polimerizasyon
mekanizmalarinin birlestirilmesine imkan veren alternatif bir metottur. Bu yontemin
kullanilmasiyla, farkli kimyasal yapilara sahip ¢ok sayida monomerin

kullanilmasiyla, ilging 6zelliklere sahip blok kopolimerler sentezlemek miimkiindiir.

Bu caligmadaki amag, bir doniisim polimerizasyon yontemi olan
“Fotokimyasal Katyonik Polimerizasyon ve Atom Transfer Radikal Polimerizasyon
yontemlerinin birlestirilmesi” ile poli(siklohekzen oksit) (PCHO)-polistiren (PSt)

blok kopolimerlerini sentezlemektir.

Calismanin birinci asamasinda, baslatici olarak kullanilmak amaciyla 2-okso-
1,2-difenil-2-bromo-propanoat (B-Br) bilesigi, benzoin (B) ve 2-bromopropanoil
bromiiriin kondenzasyonu sonucu sentezlendi. Elde edilen iiriin CH,Cl, de ¢oziildii
ve etanolden kristallendirilerek saflastirildi. Uriin elementel analiz, IR, UV ve 'H-

NMR teknikleriyle karakterize edildi.

Calismanin ikinci asamasinda, elde edilen B-Br bilesigi baslatici, degisik
oranlarda almman onyum tuzlar1 (1-etoksi-2-metilpiridinyumhekzaflorofosfat
(EMP'SbF¢) ve difeniliyodonyumhekzaflorofosfat (Ph,I'PFg)) yiikseltgenme
vasitast olarak kullanilmasiyla, siklohekzen oksit monomeri fotokimyasal katyonik
polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilerek brom ug¢ fonksiyonlu Poli(siklohekzen
oksit) On polimerleri (makrobaslaticilar1) sentezlendi. Sentezlenen polimerler
cozeltileri metanolde ¢oktiiriildii, siiziildii,vakum etiiviinde 40 °C’de kurutuldu ve IR,

Jel Gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve "H-NMR teknikleri ile karakterize edildi.

Calismanin tigiincii ve son asamasinda, PCHO-Br baglaticisi, CuBr/bipiridin
katalizorliigiinde ve ¢oOziiciisiiz ortamda stirenin  atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile polimerlestirilmesinde makrobaslatict olarak
kullanilmasiyla, iyi tanimlanmig poli(siklohekzen oksit) (PCHO)-polistiren (PSt)
blok kopolimerleri sentezlendi. Olusan iiriinler metanolde ¢oktiiriildi, siiziildi ve
vakum etiiviinde 40 °C’de kurutuldu. Elde edilen blok kopolimerler IR, 'H-NMR
spektroskopik ve (GPC), analizleri ile aydinlatilmistir.



SUMMARY

In recent years, there have been various methods proposed and used for the
synthesis of block copolymers. Among them the transformation polymerization is an
alternative method that allows combining various polymerization mechanisms. By
using this way many monomers with different chemical structure can be polymerized

to yield block copolymers with novel properties.

The aim of this study is to synthesis of poly(cyclohexene oxide) (PCHO)-
polystyrene (PSt) block copolymers by using a transformation polymerization,
namely “combination of free radical promoted cationic and atom transfer radical

polymerization (ATRP) methods”.

In the first step of this study, 2-oxo-1,2-diphenylethyl-2-bromopropanoate,
shortly bromobenzoin, (B-Br), as a initiator, was prepared by condensation reaction
in the presence of benzoin (B) and 2-bromopropanoyl bromide. The product
obtained was purified by dissolving in CH,Cl, and finally crystallized from ethanol.
Product was characterized by elemental analysis, IR, UV, and '"H-NMR tecniques.

In the second step of study, bromine terminated poly(CHO)s (PCHO-Br)
were prepared by free radical promoted cationic polymerization of CHO monomer in
the presence of bromobenzoin, (B-Br), initiator, and onium salts (1-ethoxy-2-
methylpyridinium hexafluorophosphate (EMP'SbF¢) and Diphenyliodonium
hexafluorophosphate ~ (Ph,I'PF¢)) as oxidizing agent. Polymer solutions were
precipitated in methanol, filtered off and dried in vacuo at 40 °C, and characterized

by IR, gel permeation chromatography (GPC) and "H-NMR tecniques.

In the third and last step, the bromine functionalized polymers thus prepared
were used as macroinitiators in ATRP of St, in bulk, in conjunction with CuBr /2,2’-
bipyridine as catalyst gave well-defined block copolymer of cyclohexene oxide
(CHO) and styrene (St). Precipitated products were precipitated in methanol, filtered
off and dried in vacuo at 40 °C. Block copolymer formations were evidenced by IR,

"H-NMR spectroscopoic and gel permeation chromatography (GPC) measurements.



