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Ozet

Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP) yakin dénemde bir¢ok akademik arastirmaya konu ol-
mus kontrollii/”yasayan” radikal polimerizasyon (LRP) yontemlerindendir. Yiiksek maliyetli ve hazirlik
esnasinda kolaylikla oksitlenebilen diisiik oksidasyon basamagindaki metal tuzlari katalizliginde ger-
ceklesmesi ATRP 'nin en biiyiik dezavantajlarindandir. Bu ¢alismada stiren (St) ve metil metakrilatin
(MMA) ATRP’si Cu (II)/ N,N,N’,N”,N "-pentametildietilentriamin (PMDETA)/ p-metoksitiyofenol ya da
sodyum tiyofenolat (PhSNa) katalizliginde belirli miktarda hava varliginda siwrasiyla 110 ve 90 °C’de
gergeklestirilmistir. Normal ATRP ‘den farkli olan bu yeni yaklasim, tiyofenol tiirevi gibi elektron trans-
fer bilesiklerinden Cu (Il) 've (deaktivator) elektron transferi sonucu Cu(l)’in (aktivatér) in situ olusu-
muna dayanmaktadir. In situ Cu(l) olusumu CuCly/PMDETA/PhSNa nin N,N-dimetilformamid i¢indeki
karisimindan belirli zaman araliklarinda alinan 6rneklerin UV-VIS olciimleriyle izlenmistir. Bunun ya-
minda p-metoksitiyofenol ve PhSNa'min elektron transfer bilesigi olarak polimerizasyon kinetigi iizerine
etkileri incelenmistir. Polimerizasyonlarin monomer konsantrasyonuna gore 1. dereceden kinetik
izledigi ve sayica ortalama molekiil agirliklarinin % doniisiimle orantill olarak arttigi gozlenmistir. Ay-
rica CuBry/PMDETA/p-metoksitiyofenol katalizliginde belirli miktarda hava varliginda ger¢eklestirilen
ATRP ile sentezlenen polistiren (PS) homopolimeri MMA ile zincir uzatma polimerizasyonunda
makrobaslatici olarak kullamilip PS-PMMA blok kopolimeri sentezlenmistir. Yapilan zincir uzatma
polimerizasyonu ve kinetik ¢alismalar ile Cu(ll)/PMDETA/p-metoksitiyofenol ya da PhSNa katalizli
polimerizasyonlarin yasayan karakterde oldugu kanmitlanmistir. ATRP'de in situ Cu(l) olusumu metodu
normal ATRP 'nin biitiin avantajlarin tasimasimin yani swra diistik maliyetli ve hava kosullarinda kararl
Cu(1l) tuzlarimn kullanilmasina ve polimerizasyonun simirli miktarda hava varlhiginda gerceklestirilme-
sine olanak tammaktadir. Béylelikle ATRP 'nin uygulanabilirligini kisitlayan en onemli dezavantajlar-
dan biri ortadan kaldirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atom transfer radikal polimerizasyon, stiren, metilmetakrilat, tiyofenol.
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In situ copper (I) formation in atom
transfer radical polymerization

Extended abstract

Radical polymerization is industrially the most
widespread method to produce polymeric materi-
als. This is due to its tolerance to protic com-
pounds (such as water), a high reaction rate, con-
venient temperature range and very minimal re-
quirements for purification of monomers, solvents.
Furthermore, radical polymerizations can be car-
ried out in bulk, in solution, aqueous suspension,
emulsion, and dispersion. The major drawback of
conventional radical polymerization is the lack of
control over polymer structure. Due to slow initia-
tion fast propagation, and subsequent transfer or
termination, polymers with high molecular weight
and broad molecular weight distribution are gen-
erally produced. These features are reflected in
the physical and mechanical properties of the pro-
duced polymers. Living polymerization is free from
side reactions such as termination and chain
transfer and can thus generate polymers of well-
defined architectures and molecular weights.
However, ionic polymerization is limited to a
handful of monomers; it also requires very strin-
gent drying, exclusion of moisture, and also very
low temperatures.

The recent development of the living (or con-
trolled/“living”) radical polymerization (LRP)
opened up a new and versatile route to the synthesis
of well-defined, polymers with low polydispersities
and various possible architectures. Among them
atom transfer radical polymerization (ATRP) is the
most convenient and useful method to synthesize
polymers with well-controlled molecular weight and
molecular weight distribution from a wide range of
monomers. The advantages of ATRP, in comparison
with other LRP processes, include the large range
of available monomers and (macro)initiators, the
simplicity of reaction setup, and the ability to con-
duct the process over a large range of tempera-
tures, solvents, and dispersed media. However, ma-
jor disadvantages of ATRP are high cost and easy
oxidation of metal salt in lower oxidation state.
These can be overcome by in situ Cu(l) generation
via an electron transfer from a reducing agent to a
more stable higher oxidation state metal salt.

This approach is different than the normal ATRP in
two respects:
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(i) In this system, reactive Cu(l) species are formed
in situ via redox process between Cu(ll) and reduc-
ing agents. Therefore, the small concentration of
Cu(l) promotes the low concentration of transient
radicals, in addition, the initial presence of Cu(ll)
(persistent radical) facilitates the deactivation proc-
ess and thus suppresses undesirable radical-radical
coupling reaction.

(i) The unavoidable oxidation of catalyst or the
oxygen induced polymerization by the diffused oxy-
gen as it was reported in normal ATRP does not
play detrimental role in this system.

In this study ATRP of styrene (St) and methyl-
methacrylate (MMA) were conducted in the pres-
ence of limited amount of air using
Cu(ll)/PMDETA as catalyst, sodium thiophenolate
(PhSNa) or p-methoxythiophenol as reducing
agent. Electron transfer to higher oxidation state
metal salts from reducing agents such as PhSNa or
p-methoxythiophenol provided the in situ formation
of copper (I) species which is activator in copper
catalyzed LRP. During the in situ generation of
activator, thiophenol derivative is oxidized to yield
disulfide. In this respect, UV-VIS measurements
were performed to prove the electron transfer re-
action between PhSNa and Cu(ll)/PMDETA com-
plex. Secondly, polymerization kinetics were fol-
lowed to compare the efficiency of p-
methoxythiophenol and PhSNa as reducing agent.
Besides, to investigate chain-end functionality of
synthesized polymers, PS macroinitiator prepared
by this method was used as macroinitiator for
chain extension polymerization with MMA under
similar conditions.

In summary a new method for conducting ATRP was
developed. The procedure used to generate copper
(1) species relies on electron transfer from reducing
agents to copper (Il) species rather than reduction
by organic radicals. This novel procedure has all
the benefits of a normal ATRP process combined
with the additional benefit of adding the catalyst
complex to the reaction mixture in its more stable
higher oxidation state. It is anticipated that in situ
copper (1) formation method will facilitate the com-
mercial application of ATRP.

Keywords: Atom transfer radical polymerization
(ATRP), styrene, methyl methacrylate, thiophenol.
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Giris

Kontrolli/"yasayan" radikal polimerizasyon
(LRP) yontemlerinin kesfi bu zamana dek kim-
yanin ¢esitli alanlarinda yapilan ¢alismalarin bir
trlintidiir (Kharasch vd., 1948, Curran, 1988,
Fischer, 2001). Bu calismalara dayanan LRP
konseptine gore kontrolli radikal
polimerizasyon prosesi diisiik konsantrasyonda-
ki aktif biiyliyen zincir ve yiiksek konsantras-
yondaki monomer eklemeyen ve kendini son-
landirmayan inaktif zincirler arasinda dinamik
dengenin olusabilecegi kosullarin saglanmasiyla
gergeklesir. Biiyiik oranda aktif olmayan zincir-
ler tarafina kayan denge biiyiiyen aktif zincir
konsantrasyonunun diisiik olmasini bunun sonu-
cunda da istenmeyen sonlanma reaksiyonlarinin
onlenmesini saglar. Bakir (Cu), rutenyum (Ru),
nikel (Ni) gibi metallerin ligand kompleksleri
katalizliginde gerceklesen atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) en etkili LRP yontem-
lerindendir (Kato vd., 1995, Wang ve
Matyjaszewski, 1995, Percec ve Barboiu, 1995).
Bu yontem bir ¢ok vinil monomerinden iyi ta-
nimlanmis homo, blok (Qin vd., 2005) yildiz
(He vd., 2004), gradiyent (Matyjaszewski vd.,
2000) ve as1 (Borner ve Matyjaszewski, 2002)
(ko)polimerlerin hazirlanmasinda basariyla kul-
lanilmaktadir. Katalitik prosesten olusan ATRP
icin dogru kataliz en 6nemli parametredir. Kata-
liz olarak Cu(I)/ligand ve baslatic1 olarak alkil
halojentirlerin kullanildigt ATRP en fazla ilgiyi
cekmistir. Fakat yliksek maliyetli ve kolaylikla
oksitlenebilen Cu(I) tuzlar katalizliginde ger-
ceklesmesi bu sistemin en énemli dezavantajla-
rindandir. Bu dezavantaj elektron transfer bile-
siklerinden, yiiksek oksidasyon basamagindaki
kararli metal tuzuna elektron transferiyle Cu(I)
tuzunun polimerizasyon ortaminda olusturulma-
smma dayanan in situ Cu(I) olusumu metoduyla
ortadan kaldirilabilir. Bu sekilde Cu(I) olusumu
icin kendi kendini diizenleyen katalitik sistem
ilk kez arilstilfonilkloriir ve bakiroksit (Cu,0O)
arasindaki reaksiyonla rapor edilmistir (Percec
vd., 1998). Daha sonra ATRP ve ters ATRP
prosesleri birlestirilerek yliksek oksidasyon ba-
samagindaki tiirevinden in situ Cu(I) olusumuna
dayanan bir metod gelistirilmistir (Gromada ve
Matyjaszewski, 2001). Bu metodda fazla mik-
tardaki alkil halojeniir ve termal radikal baslatici
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Cu(Il)-kataliz kompleksiyle birlikte dual basla-
tic1 olarak kullanilmistir (es zamanli ters ve
normal baglama ATRP (SR&NI ATRP)). Daha
sonra fenol tiirevleri ya da sodyum fenoksitin
Cu(Il)-amin kompleksleriyle birlikte metil
metakrilat (MMA), stiren (St) ve metil akrilatin
(MA) smirli miktarda hava oksijeni varligindaki
ATRP’sini katalizlemek icin kullanilabilecegi
gosterilmistir (Gnanou ve Hizal, 2004). Sistem-
de ATRP’nin baglamasi i¢in gerekli olan Cu(l)
tiirlerinin fenolden Cu(Il)’ye elektron transferiy-
le olustugu agiklanmistir. Bu sayede diisiik
oksidasyon basamagindaki metal tuzlar kataliz-
liginde gergeklesen ATRP’deki katalizin kagi-
nilmaz oksidasyonunun zararli etkisi ortadan
kaldirilmigtir. Bunun devaminda St ATRP’si
havaya dayanikli silika jel (SG) destekli
Cu(Il)/N,N,N’,N”’,N ”-pentametildietilentriamin
(PMDETA) kompleksi kullanilarak fenol tiirev-
leri ve sinirli miktarda hava varliginda gercek-
lestirilmistir (Hizal vd., 2006). Alternatif olarak
Cu(Il) kompleksini Cu(I)’e indirgemek i¢in kla-
sik radikal baglatici yerine kalay(Il)-2-
etilhekzanoatin kullanilabilecegi gosterilmistir
(proses elektron transferiyle aktivator olusumu
seklinde adlandirilmistir (AGET)) (Jakubowski
ve Matyjaszewski, 2005).

Bu c¢alismada St ve MMA ATRP’si
Cu(Il)/PMDETA/ p-metoksitiyofenol ya da
sodyum tiyofenolat (PhSNa) katalizliginde be-
lirli miktarda hava varliginda gerceklestirilmis-
tir. Yine bu kataliz sistemini kullanarak hazirla-
nan polistiren (PS) homopolimerleri PS-PMMA
blok kopolimerinin hazirlanmasinda
makrobaglatici olarak kullanilmistir. Elde edilen
homo- ve blok ko-polimerler 'H NMR, MALDI
TOF (Matrix Assisted Laser Desorption
Ionization Time of Flight) ve GPC (Gel
Permation Chromatografy) ile analiz edilmistir.

Deneysel ¢calismalar

Kimyasallar

Stiren (St; Acros) ve metil metakrilat (MMA;
Acros) bazik alumina kolondan geg¢irildi ve kal-
siyum hidriir (CaH,) {izerinden destillendi. 1-
kloro-1-feniletan  (1-PECl; Acros), etil-2-
bromoizobiitirat (EiBr; Aldrich), anisol (Acros),
bakir(Il) kloriir (CuCly; Fluka), bakir(Il) bromiir
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(CuBry; Acros), p-metoksitiyofenol (Aldrich),
tetrahidrofuran (THF; J.T.BAKER), N, N-
dimetilformamid (DMF; Fluka) temin edildigi
gibi kullanildi. Toluen metalik sodyum tiizerin-
den destillenmis ve azot atmosferi altinda
saklanmistir.

Sodyum tiyofenolat (PhSNa) sentezi

PhSNa, tiyofenol (PhSH) ve sodyum hidriiriin
(NaH; Aldrich) kuru THF’deki reaksiyonuyla
elde edildi. Tiyofenoliin (1.1g, 0.01 mol) kuru
THF’deki (50 mL) c¢ozeltisine NaH (0.264g,
0.011 mol) eklendi ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 3 saat karistirildi. Filtre edilen {iriin
kuru THF ile yikand1. Oda sicakligindaki vakum
etiiviinde bir giin kurutuldu.

UV-VIS olciimleri

10 mL’lik Volumetrik flask i¢cine PMDETA
(450 pL, 2.16 mmol), CuCl, (29 mg, 0.216
mmol), PhSNa (43 mg, 0.32 mmol) eklendi ve
DMF ile 10 mL’ye tamamlandi. Cozelti 25
mL’lik Schlenk tiipe aktarildi ve sistemdeki ha-
va vakumla uzaklastirildi. Icine 8 mL hava en-
jekte edilen reaksiyon karisimi 110 °C’deki yag
banyosuna yerlestirilmeden 6nce 0.5 mL’lik ilk
ornek alindi ve 10 mL’ye tamamlandiktan sonra
UV-VIS o6lgiimii alindi. Belirli zaman aralikla-
rinda ¢ekilen 0.5 mL’lik ¢ozeltiler 10 mL'ye ta-
mamlanip hemen UV-VIS 6l¢iimii alindu.

In situ bakir(I) olusumu metoduyla
gerceklestirilen St ATRP’sinin Kinetik
calismalar icin genel prosediir

Manyetik karistiricili Schlenk tiipe 10 mL St
(87.2 mmol), 911 pL PMDETA (4.36 mmol),
58.6 mg CuCl; (0.436 mmol) eklenip 5-10 daki-
ka karistirildiktan sonra elektron transfer bilesi-
gi olarak 0.1728 g PhSNa (1.308 mmol) ya da
160 pL p-metoksitiyofenol (1.308 mmol) ilave
edildi. Gaz kromatografi (GC) 6l¢limlerinde i¢
standart olmasi i¢in 1 mL anisol eklendi ve bas-
latict olarak 115 pL 1-PECI (0.872 mmol) ilave
edildikten sonra, GC 6l¢limii i¢in ilk 6rnek alin-
di. Sistemdeki hava vakumla uzaklastirildi. I¢i-
ne 8 mL hava ([O,] = 1.3x10 mol/L) enjekte
edilen tiip 110 °C’deki yag banyosuna yerlesti-
rildi. Belirli zaman araliklarinda azot atmosferi
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altinda ¢ekilen 6rnekler THF ile seyreltilip bakir
katalizinden arindirmak i¢in nétral alumina ko-
londan gegirildi ve oda sicakliginda gerceklese-
bilecek polimerizasyonu 6nlemek igin sivi azot-
la sogutulmus devar kabinda muhafaza edildi.
Bu 6rnekler monomer doniistimiinii hesaplamak
tizere GC’de, sayica ortalama molekiil agirlig
(M) ve molekiil agirhigi dagilimini (MWD =
M/M,) hesaplamak tizere GPC’de analiz edildi.
Monomer doniigiimii %80 civarindayken reak-
siyon tiipii havaya agilarak polimerizasyon
durduruldu.

In situ bakir(I) olusumu metoduyla
gerceklestirilen MMA ATRP’sinin kinetik
calismalar icin genel prosediir

Manyetik karistiricili  Schlenk tiipe 10 mL
MMA (93.3 mmol), 974 uL. PMDETA (4.66
mmol), 62.6 mg CuCl, (0.466 mmol) eklenip 5-
10 dakika karistirildiktan sonra elektron transfer
bilesigi olarak 92.4 mg PhSNa (0.699 mmol) ya
da 86 pL p-metoksitiyofenol (0.699 mmol) ilave
edildi. 8 mL toluen ve gaz kromatografi (GC)
Olclimlerinde i¢ standart olmasi i¢in 2 mL anisol
eklendi ve baglatic1 olarak 136 pL EiBr (0.933
mmol) ilave edildikten sonra, GC 6l¢limii icin
ilk 6rnek alindi. Tiip vakumlandiktan sonra igi-
ne 8 mL hava ([O,] = 1.3x10” mol/L) enjekte
edildi ve 90 °C’deki yag banyosuna yerlestirildi.
Belirli zaman araliklarinda azot atmosferi altin-
da ¢ekilen 6rnekler THF ile seyreltilip bakir ka-
talizinden arindirmak i¢in nétral alumina kolon-
dan gecirildi ve oda sicakliginda gergeklesebile-
cek polimerizasyonu Onlemek igin sivi azotla
sogutulmus devar kabinda muhafaza edildi. Bu
ornekler monomer doniisiimiinii hesaplamak
iizere GC’de, M, ve MWD hesaplamak iizere
GPC’de analiz edildi. Monomer doniisiimii %80
civarindayken reaksiyon tiipii havaya agilarak
polimerizasyon durduruldu.

Lineer polistiren (PS-Br) hazirlanmasi

Manyetik karistiricili 25 mL Schlenk tiipe 11
mL St (96 mmol), 1.002 mL. PMDETA (4.8
mmol), 107 mg CuBr; (0.48 mmol) eklendi ve
10 dakika karistirildi. Sonra 177 pL p-
metoksitiyofenol (1.44 mmol), 140 pL etil-2-
bromoizobiitirat (EiBr, 0.96 mmol) ilave edildi.
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Tip vakumlandiktan sonra i¢ine 19 mL hava
enjekte edildi ([0,]=3.1 x 102 mol/ L) ve 110
°C’deki yag banyosuna yerlestirildi. 30 dakika
sonra tiip havaya agilarak polimerizasyon dur-
duruldu. Oda sicakligina gelen reaksiyon kari-
sim1 THF ile seyreltilip bakir katalizden arin-
dirmak icin ndtral alumina kolondan gegcirildi.
THF’in fazlasi ucuruldu ve polimer 10 kat
metanol i¢inde ¢oktirtldii. Kati tirtin 25 °C’deki
vakum etiiviinde bir gece kurutuldu (M, theo =
2600, M, gpc = 2800, baslatic1 etkinligi (f) =
093, MM, = 117, %I18). Doniisim
gravimetrik olarak hesaplandi.

PS-b-PMMA kopolimerinin hazirlanmasi
Lineer makrobaglatict PS-Br (0.3 g, 0.107
mmol) manyetik karistiricili 25 mL Schlenk
tiipte 5.73 mL toluende ¢oziildii. Sontra MMA
(5.73 mL, 53.5 mmol), PMDETA (111 pL, 0.53
mmol), CuCl, (7 mg, 0.053 mmol) belirtilen si-
rada ilave edildi ve karisim 10 dakika karistiril-
di. Daha sonra p-metoksitiyofenol (6 pL, 0.053
mmol) eklendi. Tiip vakumlandiktan sonra igine
11 mL hava enjekte edildi ve 90 °C’deki yag
banyosuna yerlestirildi. 48 saat sonra tiip havaya
acilarak  polimerizasyon durduruldu. Oda
sicakligina gelen reaksiyon karigtmi THF ile
seyreltilip bakir katalizden arindirmak igin
ndtral alumina kolondan gegirildi. THF’in
fazlas1 uguruldu ve polimer 10 kat metanol
icinde ¢oktiiriildii. Kat1 tiriin 25 °C’deki vakum
etliviinde bir gece kurutuldu (M, theo = 51900,
My, gee = 87000, /= 0.56, M/M, = 1.27, %98).
Doniistim gravimetrik olarak hesaplandi.

Karakterizasyon

Molekiil agirligt Agilent Model 1100 GPC,
pompa, refraktif index ve UV dedektdrleri, dort
Waters styragel seri kolonlarindan (HRSE,
HR4E, HR3 ve HR2) olusan GPC sisteminde
olgiildii. Olgiimlerde siiriikleyici solvent olarak
kullanilan THF’in akis hiz1 0.3 mL/dk, sicakligi
30 °C olarak ayarlandi. Goreceli molekiil agir-
liklar1 polistiren ve polimetilmetakrilat standart-
larina gore olusturulan kalibrasyon egrisinden
hesaplandi.  Monomer  doniisiimleri  FID
dedektor ve T&W scientific 15 m DB WAX
Wide-bore kapiler kolonlu Unicam 610 gaz
kromatografi cihazi ile Ol¢lildi. Enjektor 280
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°C'de, dedektor 285 °C’de sabit tutuldu ve kolon
sicakligi 40 °C’den 40 °C/dk ile 120 °C’ye ulasti
ve bu sicaklikta 1 dakika bekletildi. "H-NMR
spektrumlart CDCIl; ¢ozeltisinde Bruker 250
MHz spektrometresinde CDCl; ¢ozeltisinde
tetrametilsilan (TMS) i¢ standarti kullanarak
alindi. UV-VIS o6l¢limleri Perkin Elmer A-2
UV-VIS spektrofotometrede yapildi. MALDI
TOF spektrumu 2-m lineer ve 3-m yansitici
ucus tiipli Applied Biosystems Voyager DE
STR MALDI-TOF spektrometrede kaydedilmis-
tir. Matrix olarak ditiranol (10 mg/mL THF
icinde), katyonlama bilesigi olarak giimiis
trifloroasetat (AgTFA) (I mg/mL THF icinde)
kullanild1 ve PS 6rnekleri THF i¢inde ¢oziildii.
Kalibrasyon i¢in poli(etilen oksit) (M, = 2000
g/mol) standartlar1 kullanildi. Sonuglar Data
Explorer (Applied Biosystems) kullanilarak is-
lendi ve M,,’in saptanmasi i¢in Polymerix (Sier-
ra Analytics) paketi kullanildi.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Tiyofenol tiirevleri varligindaki
Cu(IT)/PMDETA katalizli ATRP i¢in 6ngdrdii-
giimiiz mekanizma Sekil 1’de goriilmektedir.
Bu baglamda Cu(II)/PMDETA kompleksinin
PhSNa varliginda zamanla tiikendigini kanitla-
mak icin  Cu(Il)Cl,/PMDETA/PHSNa’nin
DMF’teki karisimindan belirli zaman aralikla-
rinda alman Orneklerin UV-VIS dlgiimlerini
gerceklestirdik. Elde edilen sonuglar Sekil 2°de
goriilmektedir. UV-VIS spektrumda 720 nm’de
goriilen ve Cu(Il)-halojeniiriin d-d band gegisine
atfettigimiz absorbansin zamanla azaldigini goz-
lemledik. Bu sonu¢ PhSNa’nin elektron transfer
bilesigi olarak Cu(II) halojeniirii Cu(I) halojentire
indirgedigini gostermektedir. Elektron transfer
bilesigi, yiiksek oksidasyon basamagindaki metal
tuzundan elektron kopararak Cu(I) yani aktivator
olusmasina sebep oldugu i¢in polimerizasyonun
en Onemli parametrelerindendir.

Bu sebeple elektron transfer bilesigi olarak
PhSNa ve p-metoksitiyofenoliin etkinliklerini
kiyaslayabilmek icin diger tiim kosullar ayni
olmak suretiyle 1-PECI/PMDETA/CuCly/p-
metoksitiyofenol ya da PhSNa katalizli St
ATRP’sini inceledik. In([M]o/[M])’e karsilik
zaman ve monomer doniisiimiine karsilik M,’e
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Sekil 1. Tiyofenol tiirevleri ve sinirlt miktarda hava varliginda gerceklesen ATRP i¢in onerilen

mekanizma
1.0
¥ —1t=0
L 30 dak
1 S - 50 dak
A 110 dak
E 0.6 = i -~ 14() dak
= !'y:! ‘
— b
g I
= Hoh
< 0ap |
02 | W\
0.0
400 500 600 700 800 900
A (nm)

Sekil 2. UV-VIS spektrum [CuCly] = 2.18x107* M, [CuCl,] : [PMDETA] : [PhSNa] =1 : 10 : 1.5
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bagh grafikler Sekil 3 ve 4’te gorilmektedir.
Sekil 3’teki grafigin lineer olmasi aktif tiir kon-
santrasyonunun polimerizasyon siiresince sabit

oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda
In([M]o/[M] karsilik zaman grafiginin egimi
polimerizasyonun  goriinen  hiz  sabitini
vermektedir.

(In([M]o/[M]=k,£"xZaman(sn)) (1)
Bu  denkleme gére PhSNa ve p-

metoksitiyofenoliin kullanildig1 polimerizasyonlar
icin k2" degerleri smasiyla 1.28x10™ ve
8.21x10” s™°dir. Bu sonug tiyofenolat anyonu-
nun daha kuvvetli elektron saglayici bir grup
olmasina, dolayisiyla Cu(Il)’yi Cu(I)’e daha
hizl1 indirgemesine atfedilebilir. % Doniisiime
karsilik M, grafiginin lineer olmasi ve teorik
molekiil agirliklarinin (M, meo) deneysel molekiil
agirliklariyla uyumlu olmasi ise polimerizasyon
siresince radikal konsantrasyonunun sabit
oldugunu yani zincir transferi ve istenmeyen
sonlanma reaksiyonlarinin ger¢eklesmedigini
gostermektedir. Bunun yaninda M,,/M, degerle-
rinin monomer doniisiimii arttikca azaldigi ve
polimerizasyon sonunda yaklasik olarak 1.3%e
ulastig1 goriilmektedir. Tiim bu veriler kontrolli

polimerizasyon kosullarinin saglandigini

kanitlamaktadir.

St polimerizasyonu ile benzer kosullarda fakat
MMA polimerizasyonunun daha hizli olmasi se-
bebiyle daha az miktarda indirgen kullanilarak
gerceklestirilen MMA ATRP’sinden elde edilen
In([M]o/[M]) karsilik zaman grafigi Sekil 5’te go-
riilmektedir. Bu grafigin egiminden elde edilen
MMA icin k2" degerleri PhSNa ve p-
metoksitiyofenoliin kullanildigi polimerizasyonlar
i¢in sirastyla 1.59x10* ve 9.65x10™’tir. Bu deger-
lerden de anlasilacag: lizere St polimerizasyonunda
oldugu gibi PhSNa’nin kullanildig1
polimerizasyon daha hizli gergeklesmistir. Bunun
yaninda monomer doniisiimiine karsihik M, ve
M,,/M, grafigi Sekil 6’da goriilmektedir.

Bu grafikte deneysel molekiil agirliklarinin teo-
rik molekiil agirliklariyla olduk¢a uyumlu
oldugu ve molekil agirligt dagiliminin
polimerizasyon siiresince 1.3’ten kiiciik oldugu
gorlilmektedir. Bu sonuglar MMA ATRP’si i¢in
Cu(IDCL/PMDETA/PhSNa ya da  p-
metoksitiyofenol kataliz sisteminin kontrollii
polimerizasyon kosullarint sagladigini goster-
mektedir. Bu metotla elde edilen polimerlerin

2.0
*
( ]
15 R=0.9968 £
=T Y=0.00771X+0.13642 /4
*
o~ (]
E x” R=0.9913
= 1.0+ * Y=0.00493X+0.17875
=
=S *
[ )
*  p-metoksitiyofenol
0.5 . e PhSNa
[ ]
[ )
0'0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dak.)

Sekil 3. Stirenin 110 °C’de gerceklestirilen kiitle ATRP ’si i¢in 1. dereceden kinetik grafik. [St]y: [1-
PECI]y: [CuCly]y: [PMDETA], : [PhSNa ya da p-metoksitiyofenol]y =100 :1:0.5:5:1.5; [St]y
=7.26 mol.L”
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Sekil 4. Stirenin p-metoksitiyofenol ya da PhSNa varliginda 110 °C’de gerceklestirilen kiitle
ATRP sinde M,, ve MWD ’'nin monomer doniistimiine baglhlig
(Deneysel kosullar bir onceki grafikle ayni)
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Sekil 5. Metil metakrilatin 90°C de gergeklestirilen ¢ozelti ATRP si igin 1. dereceden kinetik grafik
(toluen (1/1, v/v)). [MMA]y: [EiBr]y: [CuCly]y : [PMDETA]y : [PhSNa ya da p-metoksitiyofenol]
=100:1:0.5:5:0.75; [MMA]y= 4.58 mol.L"
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halojen u¢ gruba sahip oldugunu kanitlamak
icin zincir uzatma polimerizasyonu yapild.
Cu(IT)Bro,/PMDETA/p-metoksitiyofenol ~ kata-
lizliginde belirli miktarda hava oksijeni varli-
ginda gergeklestirilen ATRP ile sentezlenen
PS-Br homopolimerine ait '"H NMR spektrumu
Sekil 7°de goriilmektedir. CH3CH20C=0 ve
PhCH-Br’ye yani a ve ® u¢ gruplarma ait sin-
yaller sirasiyla 3.7 ve 4.5 ppm’de gdozlendi.
Polimerizasyon sirasinda HBr eliminasyonun-
dan  kaynaklanabilecek alken u¢lu PS
homopolimerine dair pik gozlenmedi. Buna ek
olarak, hazirlanan PS-Br  makrobaslatict
MALDI-TOF ile analiz edildi, spektrum Sekil
8’de goriilmektedir. Makrobaslaticinin
(MnmaLp1 = 2865, My/M,, = 1.13) spektrumunda
birbirinden 104 Dalton (St tekrar eden linitesi-
nin molar kiitlesi) ile ayrilan iki farkli pik serisi
gozlenmistir. Olgiilen ve teorik izotop dagilimi
karsilastirildiginda  (Polimerizasyon derecesi
(DPn) = 26 i¢in Teorik kiitle = 2926.60, deney-
sel =2926.50) ana seri (1) EiBr ile baglatilan ve
alken ug¢ gruba sahip PS giimiis (Ag) eklenme-

sine atfedilebilir. HBr eliminasyonu karbon-
brom baginin MALDI prosesinde
fragmentasyonundan kaynaklanmaktadir
(Nonaka vd., 2001). Ana seriden 18 Da fazla
olan diger seri (2) ise yeniden birlesme ile olus-
mus PS zincirine tekabiil etmektedir (DPn = 25
icin Teorik kiitle = 2941.92; deneysel kiitle =
2942.45).

MALDI-TOF analizi p-metoksitiyofenol varli-
ginda polimerizasyonlarin kontrollii karakterini
desteklemistir. MALDI-TOF ve 1H NMR sonug-
lar1 elde edilen polimerin biiyiik oranda a pozis-
yonda baslatic1 fragmentini ve ® pozisyonda ha-
lojen atomunun varligini kanitladigindan tiyl ra-
dikali ile baslama ya da sonlanma reaksiyonu
olmadigint gostermektedir. Bu sonug tiyofenol
tirevleri varliginda gerceklesen ATRP i¢in 6n-
gordiiglimiiz mekanizmay1 desteklemektedir. PS-
Br homopolimerine ve ayni metodla sentezlenen
lineer PS-b-PMMA kopolimerlerine ait GPC
kromatogramlar1 Sekil 7°de goriilmektedir.

30000
1 = p-metoksitiyofenol o
25000 *  PhSNa *
* m
20000
= 4
= 15000 -
10000 . )
- * Teorik hat
5000
0 7 T 7 T T T 1.5
-1.4
L1.3,=
* | ﬁ
1.2
* * -
*  Ex * * % * - - 1.1
T - 5, —= | E— T T
0 20 40 60 80 100
Doniisiim (%)

Sekil 6. Stirenin p-metoksitiyofenol ya da PhSNa varliginda 110 °C’de gercgeklestirilen kiitle
ATRP sinde molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagiliminin monomer doniisiimiine bagliligi
(Deneysel kosullar bir onceki grafikle ayni)
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Sekil 7. PS-Br makrobaslaticinin CDCl; icindeki ' H-NMR spektrumu
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Sekil 8. PS-Br makrobaslaticiya ait MALDI-TOF spektumu (M,,gpc = 2800, M\/M, = 1.17)
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ATRP de aktif bakir (1) kompleks katalizinin reaksiyon ortaminda tiretilmesi

h a
PS-5-PMMA PS-Br
3, = 27000 I, = 2300
Mol =125 M, =117
24 36 48

Alikonma Zamani {(dak.)

Sekil 9. p-Metoksitiyofenol varliginda
ger¢eklestirilen ATRP ile sentezlenen lineer PS-
Br makrobaslatici ve PS-b-PMMA kopolimerine

ait GPC pikleri

Zincir uzatma polimerizasyonundan sonra pikle-
rin yiiksek molekiil agirlig1 bolgesi olan sol tara-
fa kaymast tim zincirlerin halojen sonlu
oldugunu ve ATRP baslaticisi1 olarak gorev yap-
tigin1 kanitlamaktadar.

Sonuglar

Sonu¢ olarak bu c¢alismada St ve MMA’nin
ATRP’si CuX,/PMDETA/PhSNa ya da p-
metoksitiyofenol katalizliginde belirli miktarda
hava varliginda basariyla gerceklestirilmistir. /n
situ Cu (I) olusumuna dayanan bu yontem, paha-
I1 ve hazirlik esnasinda kolaylikla oksitlenebilen
Cu (I) tuzlarmin yerine Cu (II) analoglarinin kul-
lanilmasina olanak saglamaktadir. Yapilan kine-
tik caligmalar sistemin kontrollii polimerizasyon
kosullarini sagladigini gostermektedir. Ayrica bu
yontem PS-PMMA blok kopolimerlerinin hazir-
lanmasinda  da  basariyla  kullanilmustir.
ATRP’nin uygulamasi kolaylastiran ve mali-
yetini diigliren in situ bakir (I) olusumu yonte-
minin ATRP'nin endiistriye yonelik uygulamala-
rima  biiyilk katki  saglayacagi  kuvvetle
muhtemeldir.
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