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Ozet

Polifenilenler (PF) ve tiirevleri, miikemmel termal ve mekanik ozelliklerinden dolay: yiiksek tekno-
loji polimerlerin onemli bir sinifint olustururlar. PF lerin bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziinmemesi
islenebilirliklerini kisitlayici rol oynar. Bu yiizden, ana zincire hareketli alkil yan zincirlerinin ek-
lenmesi, ¢oziiniir ve islenebilir yiiksek molekiil agirliklt polimerlerin kontrollii sentezine izin vermesi
yoniinden énem kazanmistir. Ana zincirin uzunlugu ve yan zincirlerin esnekliginden dolayr bu tiir
polimerler “hairy-rod” olarak adlandirilirlar. Sert, ¢oziinmez, ¢ubuk seklindeki PF lere yumusak
bir Polistiren (PSt) grubunun eklenmesiyle tamamen yeni o6zelliklere sahip bir polimerin sentezi
miimkiin olabilir. Son yillarda PF lerin sentezi Ni ve Pd katalizli capraz-kenetlenme reaksiyonlart
ile yapilmaktadir. Bu ¢calismada, 2,5-Dibromo-1,4-(dihidroksimetil)benzen, kalay oktoatin (Sn(Oct),
) katalizér oldugu e-kaprolaktonun (KL) halka a¢ilma polimerizasyonunda (ROP) baslatict olarak
kullanilarak poli(e-kaprolakton)(PKL) makromonomeri sentezlendi. Makromonomer Suzuki esles-
me tepkimesinde ve NiCl,/bpy/PPh3/Zn sisteminin kullanildigi Yamamoto tipi polimerizasyonda kul-
lanmilarak, oda sicakhiginda genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen PKL yan zincirli poli(p-fenilen)
ler (PPF) elde edildi. Ayrica PKL makromonomeri 4-bromometil benzoil kloriir ile reaksiyona so-
kularak Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) i¢in uygun ¢ift fonksiyonlu makrobaslatict
sentezlendi. Makrobaslaticimin Stiren (St) ile ATRP reaksiyonundan iyi tamimlanmus, diisiik
polidispersitede bir polimer elde edildi. Bu polimerin Suzuki eslesme tepkimesinde kullanilmasiyla
alternatif hekzil ve PKL-b-PSt yan zincirleri iceren PPP ler sentezlendi. Polimerler spektral, GPC,
DSC olgiimleriyle analiz edildi.

Anahtar kelimeler: Halka acilma polimerizasyonu, atom transfer radikal polimerizasyonu, Suzuki
eslesme tepkimesi, makromonomer, poli(p-fenilen).
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Synthesis of poly(p-phenylene)s by
controlled polymerization and cross-
coupling methods

Extended abstract

Poly(p-phenylene) (PPP), one of the most structurally
simple of all the linear, rigid-rod polymers, is argua-
bly one of the potentially most useful engineering ma-
terials. Its primary properties include high mechani-
cal strength, excellent thermal and thermal oxidative
stability, insolubility in all solvents, intractability, and
the ability to conduct electricity upon oxidative or
reductive doping. Despite its deceptively simple struc-
ture and its unique combination of attractive materi-
als properties, PPP has traditionally been a very dif-
ficult polymer to synthesize and fabricate. The strug-
gle to find efficient methods for producing PPP with
both a regioregular linear structure and high molecu-
lar weight, together with the inherent lack of proc-
essability of the material, have retarded the develop-
ment of PPP as a viable, useful material. Only within
the past five to ten years has the problematic synthe-
sis of high molecular weight, structurally regular
PPP been solved through a number of ingenious
strategies. In addition, a number of methods have
been recently found to overcome the processing diffi-
culties commonly associated with this polymer. Fur-
thermore, non-traditional roles have also been found
for PPPs of all qualities in applications far removed
from the traditional roles of the polymer as a high-
performance structural material and organic conduc-
tor. Polyphenylene (PP) is used as a coating material
in the packaging industry to protect integrated cir-
cuits from breakage, humidity, and corrosion. Other
interesting and important properties that PPPs ex-
hibit include liquid crystallinity and photo- and elec-
troluminescence.

As PPPs are insoluble in many organic solvents,
which limit their processability, attachment of con-
formationally mobile alkyl side chains to the back-
bone has been important because it has allowed the
controlled synthesis of soluble and processable poly-
mers with high molecular weight. In view of the ex-
pected large persistence length of the main chain and
of the flexibility of the side chains, such molecules
have been termed “hairy-rod” polymers. On combin-
ing a stiff, insoluble, rod-like polymer such as PPP
with a soft coil, for example polystyrene (PSt), it is
possible to form a new polymer with novel and inter-
esting properties. Taking in account the considerable
interest not only in the synthesis of new types of plas-
tic materials, but also in the modification of the com-
modity polymers to improve their properties to meet
the requirements for high-tech applications, PSt or
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poly(methyl methacrylate) (PMMA) were used, in
which  nanostructured  photoactive  conjugated
oligo(phenylene vinylene)s segments are attached as
side chains to the backbone.

Living polymerizations are chain growth reactions
that the final average molecular weight of the poly-
mer can be adjusted by varying the initial mono-
mer/initiator ratio, with a narrow molecular weight
distribution. Atom transfer radical polymerization
(ATRP), appears to be a powerful tool for the poly-
mer chemists, providing new possibilities in structural
and architectural design.

Current methodologies for the direct synthesis of de-
rivatized PPs are primarily based upon nickel- and
palladium- mediated cross-coupling reactions due
largely to their preservation of regiochemistry and
nearly quantitative yields.

The present work described the synthesis and charac-
terization of PPs with well-defined polymeric side-
chains by cross-coupling methods. 2,5-Dibromo-1,4-
(dihydroxymethyl)benzene was used as initiator in
ring opening polymerization (ROP) of &-caprolactone
(CL) in the presence of stannous octoate (Sn(Oct),)
catalyst. As this polymer was intended to be used in
Sfurther polymerization reactions, the efforts were di-
rected toward obtaining a low molecular weight
combined with a low polydispersity. The cross-
coupling of aryl halides and aryl boronic acids (Su-
zuki coupling) and Yamamoto method is one of the
most common methods for the synthesis of polyary-
lenes so,the resulted PCL macromonomer, with a
central 2,5-dibromo-1,4-diphenylene group, was used
in combination with 1,4-dibromo-2,5-dimethylbenzene
for a Suzuki coupling in the presence of Pd(PPhj), as
catalyst or using the system NiCly,/bpy/PPhsy/Zn for a
Yamamoto type polymerization. The obtained poly-
phenylenes, with PCL side chains, have high solubil-
ity in common organic solvents at room temperature
similar with the starting macromonomer.On the other
hand, (PCL) macromonomer with OH end groups
and having a central 2,5 dibromo-1,4-phenylene moi-
ety was reacted with 4-bromomethyl benzoyl chloride
to give a bifunctional macroinitiator for ATRP. The
polymerization of styrene (St) in the presence of ben-
zyl bromide functionalized PCL furnished a well de-
fined block-copolymer having 25 repeating units of ¢-
caprolactone and 19 of styrene with a low polydisper-
sity. The new polymers were analyzed by 'H-NMR,
UV spectroscopy, GPC and DSC measurements.

Keywords: Ring opening polymerization, atom
transfer radical polymerization, Suzuki coupling,
macromonomer, poly(p-phenylene).
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Giris

Son yillarda modern malzeme biliminin ilgisi ve
uygulamalari, c¢evresel faktdrlere asiri duyarli
olan ve dig etkilere (elektriksel veya manyetik
alan, 151k, sicaklik, basing, ¢dziicii vs.) kolaylik-
la cevap verebilen, “akilli” olarak adlandirilan
malzemelerin tasarimi iizerinedir. Iletken poli-
merler, bu tlir malzemeler arasinda 6nemli al-
ternatiflerdir. Bunlar 151k yayan diyotlar (LED)
veya 151k yayan elektrokimyasal hiicreler (LEC)
olarak elektronik aygitlarda kullanilabilirler.

PF, milkemmel mekanik 6zelliklere sahip, ter-
mal ve termo oksidatif olarak kararli, tipik bir
konjuge polimerdir. Polifenilenler, integre dev-
relerin kirilmasini ve korozyonu 6nlemek amaci
ile paketleme endiistrisinde yiizey kaplama mal-
zemesi olarak kullanilmaktadir. PF’lerin sergi-
ledigi diger 6nemli ve ilging 6zellikler arasinda
stvi kristallik (Witteler vd., 1993), foto ve
elektroliiminesans da bulunmaktadir (Grem ve
Leising, 1993). Eger sentez ve malzeme bilimle-
ri arasinda disiplinler arasi bir baglanti kurulma-
st hedeflenirse, iyi tanimlanmis makroskopik
mimarilerin gelistirilmesi gereklidir. PF’lerin
supramolekiiler diizenliligi bunlar1 diger esnek
polimerlerden  aywran  ¢ubuk  goriintiilii
anizotropik  yapili  olmalar1  sonucudur
(Berresheim vd., 1999). Ancak, bir¢ok organik
¢Oziiclide ¢oziinmemeleri islenebilirliklerini ki-
sitlamaktadir. Bu nedenle, konformasyonel ola-
rak hareketli alkil yan zincirlerin ana zincire ek-
lenmesi olduk¢a 6nemlidir ¢ilinkii yiiksek mole-
kil agirlikli, islenebilir ve ¢oziinebilir PF’lerin
kontrollu sentezi boylelikle miimkiin hale gelir.
Ana zincire bagh esnek yan zincirlere sahip bu
tip molekiiller “sacakli-cubuk™ polimerler ola-
rak adlandirilirlar. PF gibi rijit, ¢6ziinmez, ¢u-
buk tipi polimer ile 6rnegin, polistiren gibi es-
nek bir yumagim birlestirilmesi ile goriilmemis
ve ilging 6zelliklere sahip yeni bir polimer elde
edilebilir (Francois vd., 1995). Tiirevlendirilmis
PF’lerin dogrudan sentezi i¢in su anki yontem-
ler, rejiokimyasal 0Ozelliklerin korunmasi ve
yiiksek verimler nedeniyle, cogunlukla, nikel ve
palladyum ortaminda c¢arpraz-kenetlenme reak-
siyonlarina dayanmaktadir (Schluter ve Wegner,
1993; Witteler vd., 1993; Grem ve Leising,
1993; Yamamoto, 1992).
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Yasayan polimerizasyonlar geri doniisiimsiiz
zincir transferi veya zincir sonlanmasi olmaksi-
zm ilerleyen zincir biiylime reaksiyonlaridir. Po-
limerin sonu¢ molekiil agirligi, dar bir molekiil
agirligr dagilimi saglanarak (M,,/M, < 1.5), bas-
langic monomer/baslatici oran1 degistirilerek
ayarlanabilir (Matyjaszewski, 1998). Boylelikle
polimerlerin zincir uglar1 fonksiyonlandirilabilir
veya bunlar diger monomerler ile kopolimerize
edilebilirler. Bu da polimerin topolojisi (tarak,
yildiz, dendrik, vs.), kompozisyonu/mimarisi
(rastgele, periyodik, asi, vs.) ya da degisik bol-
gelerindeki fonksiyonel gruplart (ug, merkez,
yan) degistirilerek farkli 6zelliklere sahip bircok
yeni malzemenin hazirlanmasina olanak sagla-
migtir.

Onceki calismalarimizda ATRP baslaticilar olarak
1,4-dibromo-2,5-bis(bromometil)benzen (Cianga
vd., 2002) veya benzen-2,5-dibromometil-1,4-
bis(boronik asit propandiol diester)’den yola
cikilarak PSt yan zincirli PF sentezleri bildiril-
mistir (Cianga ve Yagci 2001). Bu calismada
amag, KL temelli makromole-kiillerin sentezi ve
PPF olusumunda kullanilmasidir.

Deneysel calismalar

Kimyasallar

Pd(PPhs)s (Aldrich), NiCl,, Zn (Merck), 2,2’-
bipiridin (bpy) ve trifenil fosfin(PPh;) (Fluka),
Sn(Oct), (Sigma), a-bromo-p-toluik asit temin
edildikleri gibi kullanilmiglardir. Tiim ¢oziiciiler
saflandirihp  kurutularak  kullamilmistir. 1,4-
Dibromo-2,5-dimetilbenzen (1) p-ksilenin 2,5-
pozisyonlarinin Br, ile bromlanmasi ile elde
edilmistir. '"H-NMR (1) (CDCl;) (8, ppm): 7.35
(s, 2H, aromatik), 2.30 (s, 6H, CH3).

2,5-Dihekzilbenzen-1,4-diboronik asit literatiir-
de belirtilen islemlerle sentezlenmistir(Rehahn
vd., 1990) : '"H-NMR (asetone-dg) (8, ppm) :
0.87 (m, 6H, CHj3), 1.3 (m, 12H, CH), 1.55 (m,
4H, BCH,), 2.74-2.78 (t, 4H, aCH;), 7.09 (s,
4H, B-OH), 7.33 (s, 2H, aromatik).

2,5-Dibromotereftalaldehit (Tepkime 1, litera-
tirdeki yontemlerle (1) in iki basamakli yiik-
seltgenmesi ile elde edilmistir (Advincula vd.,
2000).
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A. 10g (0.038 mol) of 1,4-dibromo-2,5-
dimethilbenzen 50 mL asetik asit ve 100 mL
asetik anhidrit karigiminda siispansiyon haline
getirilir. 35mL siilfiirik asit 0°C’de damla damla
siispansiyona eklenir. Daha sonra CrO; 2l1g
(0.21 mol) sicaklik 10°C’nin altinda kalacak se-
kilde kisimlar halinde balona eklenir. Ekleme
isleminden sonra 0°C’de 5 saat kadar karigtirilir.
Olusan yesil bulamag¢ buzlu suya dokiiliir ve ar-
dindan kat1 kisim siiziiliir. Ham diasetat ¢ok
miktarda su ile ve en son soguk metanol ile yi-
kanir. EN. (DSC): 166-167°C 'H-NMR
(CDCl3) ( 0, ppm): 7.82 (s, 2H, Ar), 7.72 (s, 2H,
Ar-CH-), 2.14 (s, 12H, CHj3).

B. Diasetat 50 mL etanol, 50 mL su ve SmL siil-
furik asit c¢ozeltisi icinde 5 saat karistirilarak
hidroliz edilir. Ardindan sogutma islemi yapilir
ve soluk sar1 renkli kat1 bilesik ¢oker. Cokelek
stiziilir, su ile yikamr. Ele gegen kati
diklorometanin hareketli faz silikajelin sabit faz
olarak kullanildig1 kolondan gegirilir. Ham tiriin
iki kez kloroformdan kristallendirilerek sar1
kristaller ele gegcirilir. 4.964 g (Verim %45)
EN. (DSC): 190-191°C "H-NMR (2) (CDCls)
(9, ppm): 10.32 (s, 2H, CHO), 8.13 (s, 2H, Ar)

IR (cm'l): 1678 (CHO) Anal. (CsH4Br,0,) He-
sap. C 32.92; H 1.38 Bulunan C 32.85; H 1.56.

2,5-Dibromo-1,4-(dihidroksimetil)benzen  (3),
(2)nin sodyum borhidriir ile indirgenmesiyle
elde edilir. 2,5-Dibromotereftalaldehit (2)
(1.38g, 4.72 mmol) ve 5 mL metanol karistirici
iceren 100 mL’lik balona konur. Bu balona geri
sogutucu ve bir huni baglanir. 10 mL metanolde
¢Oziinmiis NaBH,4 1.51g (40 mmol) yavasca hu-
niden balona eklenir. Sonra karigim iki saat bo-
yunca kaynatilir ve yirmidort saat oda sicakli-
ginda karistirilir. Balonun igindekiler soguk
su/HCl (10/1, v/v) karigimina dokiliir ve dietil
eter ile organik faza ¢ekilir. Organik faz mag-
nezyum siilfat iizerinden kurutulur ve ¢oziicii-
niin bir kismi1 donel buharlastiricida ucurulur.
Deristirilen ¢ozelti silikajel ile doldurulmus ko-
londan  siiziilir. Ham {irlin  benzenden
kristallendirilir. Beyaz kat1 {iriin ele gecer. E.N.
(DSC) : 217-218 °C (Verim %92).'H-NMR (3)
(asetone-de) ( O, ppm): 7.74 (s, 2H, Ar), 4.65 (s,
4H, CH,), 3.29 (s, 2H, OH) IR (cm™): 3350
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(OH), aldehide ait 1678 (CHO) deki band kay-
bolmustur. Anal. (CgHgBr,0;) Hesap. C 32.47;
H 2.72 Bulunan C 32.61;H 2.93.

4-Brommetil benzoil kloriir literatiirde belirtilen
sekilde sentezlendi (Yurteri vd., 2003) m.p
(DSC): 33-34°C. "H-NMR (CDCl3) (8, ppm):
8.12-8.11 (d, 2H, Ar ortho to CO), 8.09-8.06 (d,
2H, Ar ortho to CH,), 4.63 (s, 2H, CH,Br).

e-Kaprolaktonun (KL) halka acilma
polimerizasyonu

Alevle kurutulmus ve azot gecirilmis i¢inde ka-
ristirict bulunan Schlenk tiipiine uygun miktarda
monomer (KL), Sn(Oct), ve iki fonksiyonlu
baglatict  (3) eklenir.  Polimerizasyonlar
110°C’da kiitle polimerizasyonu olarak gergek-
lestirilir (Tepkime 2). Tiipteki karigimin 24 saat
1sitma igleminden sonra diklorometan ile seyrel-
tilip on misli soguk metanol i¢ine dokiiliir. Ele
gecen kat1 siiziiliir ve oda sicakliginda vakumla-
narak 3 giin kurutulur.

Alternatif PKL ve hekzil yan zincir iceren
PPF (5) nin Suzuki eslesme tepkimesi ile
sentezi

Kaucuk septum, karistirict ve siirekli azot gecisi
bulunan 100 mL’lik ii¢ boyunlu balona 20 mL
IM NaHCO; ¢ozeltisi ve 30 mL THF konur.
Karigim 30 dakika azot gazi ile kopiirtiiliir. Son-
ra bu karisim azot gaz1 altinda 4 saat kaynatilir
ve oda sicakligia kendiliginden sogumasi igin
birakilir. Boylece Suzuki tepkimesi i¢in ¢oziicii
karigimi elde edilir.

A. Kauguk septum, karigtirici igeren ve siirekli
azot gecisi bulunan 20 mL {i¢ boyunlu balona
0.46g (0.15 mmol) 4B (Tablo 1), 0.05g (0.15
mmol) 2,5-diheksilbenzen-1,4-diboronik asit ve
0.0026 g (0.0023 mmol) Pd(PPhs)4. 1.2 mL 6n-
ceden Suzuki tepkimesi i¢in hazirlanan ¢oziicii
karisimi bir siringa yardim ile balona eklenir.
Karigim 151k ve oksijenden korunarak azot altin-
da siddetli karistirma ile kaynatilir. 24 saat kay-
natmadan sonra 1 mL daha ¢dziicili karisimi ba-
lona eklenir. Ardindan 48 saatlik kaynatmadan
sonra polimer metanol igerisinde ¢oktiiriilerek
elde edilir. Bu polimer THF de ¢oziilerek tekrar
metanolde ¢oktiiriiliir. Beyaz toz halinde kat1 ele
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gecer (verim %83) (Tepkime 3). (M, gpc =
38700, M/M,, = 1.7)

PKL (6) yan zincirleri iceren PPF nin
Yamamoto eslesme tepkimesi ile sentezi
Kauguk septum, geri sogutucu, karigtirict ve sii-
rekli azot gecisi olan 20 mL’lik {i¢ boyunlu ba-
lona 0.75g (0.13 mmol) 4B, 0.0033g (0.0125
mmol) PPhs, 0.0253¢g (0.3875 mmol) Zn, 0.001g
(0.006 mmol) bpy, 0.0008g (0.0063 mmol)
NiCl, ve 0.6 mL kuru dimetil asetamid konur.
Tepkime 85°C’de azot gaz1 altinda gergeklestiri-
lir. Birkag¢ dakika i¢inde balon igindeki karisim
olusan kompleks bilesikler nedeniyle kahveren-
gine doner. Bu karisim 85°C’de 24 saat daha
karistirihir. Sonra olusan polimer metanol/HCI
(v/v = 9/1) kangiminda ¢oktiiriiliir, stiziiliir ve
kurutulur. Polimer THF’de ¢oziilip silikajel
dolgulu kolondan siiziiliir ve tekrar metanolden
coktiiriiliir. Beyaz toz halinde polimer ele gegiri-
lir (verim %78) (Tepkime 4) (M, gpc = 27150,
M,/M; = 1.41).

Benzil bromiir u¢ gruplu PKL(7) sentezi

Geri sogutucu, karigtirict ve siirekli azot gegisi
olan 50 mL’lik {i¢c boyunlu balona (1.5 g, 0.49
mmol)PKL 4, 5 mL kuru CH,Cl, ve trietilamin
(TEA) (0.219g, 21.6 mmol), diger bir yandan da
4-(bromometil)-1-benzenkarbonilkloriir (0.8563
g, 3.6 mmol) iceren 3mL CH,Cl, eklendi. Balon
buz banyosuna oturtuldu, 4-bromometil benzoil
kloriir damla damla 1 saatte azot altinda eklendi.
Karigimin oda sicakligina gelmesi beklendi ve
iki glin karistirildi. Polimer soguk metanol/HCl

CH;

H;C
1

ile ¢oktiiriildii (Tepkime 5). Ele gecen kat1 siizii-
liir ve oda sicakliginda vakumlanarak kurutulur.

Blok kopolimer makromonomerin (8) sentezi
Manyetik karistiricili ve kapakli yan boyunlu
dibi yuvarlak bir balon kullanilmistir. Sistem
bircok kez vakumlanmis ve kuru azotla doyu-
rulmustur. Katalizoér CuBr (0.0631g, 0.44 mmol,
ligand bipiridin (bpy, 0.2061g, 1.32 mmol), ¢ift
fonksiyonlu makrobaslatici (0.726g, 0.22 mmol)
ve stiren (2mL) azot atmosferi altinda eklenmis-
tir. Balon 110°C’deki yag banyosuna yerlesti-
rilmis ve bu sicaklikta belirli bir siire karigtiril-
mistir. Karisim THF ile seyreltilerek on-kat faz-
la metanol icerisine dokiilmiistiir. Kat1 stiziilerek
toplanir ve 40°C’de vakum altinda bir gece siire
ile kurutulur (Tepkime 6).

Karakterizasyon

"H-NMR spektrumlar1  CDCI;  ¢dzeltisinde
Bruker 250 MHz spektrometresinde alinmistir.
GPC olgtimleri HR serisi (4, 3, 2 narrow bore)
Waters Styragel kolonu yiiklii Agilent1100 RI
cihazi ile gergeklestirilmistir. Analizler kolonda
0.3 mL/dak THF akis1 altinda ve 30°C’de kiril-
ma indisi dl¢iilerek yapilmistir. Molekiil agirlik-
lar1 stiren standarti kullanilarak hesaplanmistir.
IR spektrumlar1 Shimadzu IR-470 Infrared
Spektrofotometresi ile alinmistir. UV analizleri
Lambda 2 Perkin Elmer Spektrometresi ile ya-
pilmustir.  Ornekler 0.044 gL' derisiminde
CH,Cl, da hazirlanmistir. DSC analizleri Perkin
Elmer Differential Scanning Calorimeter DSC-6
ile 30-300°C sicakligr araliginda 10°C/dak ta-
rama hizinda azot akis1 altinda yapilmstir.

CHO CH,—OH

HO-H,C
3

BI‘2 CI‘O3 NaBH4 (1)
H3C@CH3 —>Br Br — Br Br—> Br Br
OHC
2

0 3

O —>» B

Sn(Oct),
bulk

T
110°C H{O{CHZ%Q}I(I/)—HZC
O 2

0
CHz—o{é{CHz}so}H

Br 2
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Tablo 1. e-kaprolakton” un halka agilma polimerizasyonu ve kosullar

PCL [CLY/[3] Mo Migec” PDI’
(molar oran)

4A 40 6000 7722 1.36

4B 20 3050 4270 1.12

*T=110°C, ¢0ziiciisiiz, 24saat, [OH]/[Sn(Oct),] = 200/1 (molar oran).
® GPC ile PSt standardlar kullanilarak dl¢iilmiistiir.

Sonuclar ve tartisma

2,5-Dibromo-1,4 (dihidroksimetil)benzen (3)
asagidaki tepkimede gosterildigi gibi hazirlan-
mistir. Sentezlenen bu baglatici ile KL nin kiitle
polimerizasyonu katalizér Sn(Oct), varliginda
yapildi. Halka acilma polimerizasyonunda tah-
min edildigi gibi merkezinde 2,5-dibromo-1,4-
benzen halkasi iceren difonksiyonel baslaticinin
(3) tiirevi polimerler elde edildi. Polime-
rizasyonun bazi sonuglar1 Tablo 1’de verilmig-
tir. Elde edilen makromonomer daha sonraki
polimerizasyon tepkimeleri i¢in kullanilarak dii-
stk molekiil agirlikli ve diisiikk polidispersiteli
polimerler hedeflenmistir. Molekiil agirliklar
hem GPC hem de 'H-NMR spektrumlari kulla-
nilarak bulunmustur. Diisiik polimerizasyon de-
recesi nedeniyle baglaticiya (a ve b Sekil 1a ve
1b) ait diger protonlarin integral alanlar1 PKL
zincirindeki O-CH, protonlarinin alanlarina
oranlanmigtir. Polimerizasyon dereceleri (4A
icin 50 ve 4B icin 24) Tablo 1’de gosterilen mo-
lekiil agirliklart tespitinde bir diizeltme faktorii
kullanilmistir (Carlbom ve Pappas, 1977)

M per = 0-259M:{g;3c

Micpc polistiren standardi kullanilarak GPC’de
bulunan degerdir.

Tablo 1'deki GPC sonuclarina bu formiil uygu-
landiginda molekiil agirliklar1 sirasiyla sélyle
bulunur: 4A i¢in 3844 ve 4B icin 2036. H-
NMR kullanilarak hesaplanan molekiil agirlikla-
r1 bu sonuglara gore daha giivenilir bulunmustur
ve sonraki hesaplamalar i¢in bunlar kullanilmis-
tir. Gegis metali katalizli capraz eslesme tepki-
mesiyle agilanmig PPF eldesi icin diigiik molekiil
agirlikli ve polidispersiteli PKL 4B secilmistir.

Poliarilen sentezinde aril halojeniir ve aril
boronik asitlerin capraz eslesme tepkimeleri
(Suzuki eslesmesi) sik kullanilan bir yontemdir.
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Buradaki ¢alismada PKL makromonomeri (4B)
2,5-diheksilbenzen-1,4-diboronik asit ile tepki-
meye sokularak M,, gpc = 38700, My/M, = 1.7
olan bir polimer (5) elde edilmistir. 'H-NMR
spektrumu bu polimerlerin yapisina heksil grup-
larinin girdigi agik¢a gostermektedir (Sekil 1c¢).
Alifatik p,0 ve q protonlar1 ve iki tip aromatik
proton a, k goriilmektedir. Bu spektrumda 1,/6 =
Io/2 (n-1) iliskisi de goriilmektedir.

I, ve Ig heksil grubuna ait sirasiyla CH; ve
PKL’ye ait O-CH; protonlarinin sinyal siddetle-
ridir ve n baglangic makromonomerinin (4)
polimerizasyon derecesidir.

Sonuclar PKL zincirlerinin ve heksil gruplarinin
PPF yapisi icinde esit miktarda ve alternatif ol-
dugunu gdstermektedir.

Uriiniin 'H-NMR spektrumu baslangi¢ makro-
monomerine kiyasla ¢cok az fark icermektedir.
7.5 ppm’deki pikin 7.28 ppm’e kaymasi PPF
olusumunu gosteren aromatik protonlardan kay-
naklanmaktadir. Sentezlenen yeni polimer, PKL
makromonomeri gibi genel organik ¢dziiciilerde
iyi ¢oztinmektedir (CHCl;, THF, DMAc ve
DMF). Dall1 veya tarak sekilli poliarenler nede-
niyle PSt i¢ standardi ile yapilan GPC o6lgiimle-
rinden elde edilen molekiil agirliklart minimum
olarak tahmin edilmelidir. Sekil 2 elde edilen
polimerlerin GPC sonuglarmi gdstermektedir.
[lging olan PPF’nin GPC’den elde edilen piki-
nin genis fakat simetrik olusudur. Polimer 6 i¢in
elde edilen diisiik molekiil agirhigi, Yamamato
yonteminden kaynaklanan sterik engellerden
dolayidir. Burada bitisik iki PKL zinciri arasin-
da mesafe kisadir. Yamamato yontemi ile elde
edilen PPF’nin diisiik molekiil agirlikli olmasi-
nin diger bir sebebi, literatiirde daha 6nce belir-
tildigi gibi Ni katalizorlii polikondenzasyon tep-
kimesi sirasinda belki de debrominasyon nede-
niyle kendi kendine sonlanmasidir.
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Sekil 1. PKL nin 4B (a) ve takip eden PPF nin 6 (b) ve 5 (c) "H-NMR (CDCl3) spektrumlart
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bromometil benzen ile reaksiyona sokularak
ATRP igin elverigli yeni bir makrobaglatici sen-
tezlenmis ve stiren ile polimerizasyonundan
blok kopolimer elde edilmistir. Cift fonksiyonlu
baslaticinin (7) kloroformda alinan 'H-NMR
spektrumu (Sekil 4b) 8.13-7.91, 7.55-7.34 ve
4.60-4.52 ppm’de yeni gruplarin olusumunu
gostermistir.

Aynm1 zamanda, KL’nun ROP’unda kullanilan
bagslatictya ait olan ve 5.09-5.02 ppm’de goriilen
CH>-O protonlart da polimer 7 nin spektrumunda

T T T

30 35 40 45

ahkonma zamam,dk

Sekil 2. 4B, 5 ve 6 Polimerlerinin GPC
kromatogramlar

PKL ve ilgili PPF’nin CH,Cl, ¢ozeltisinde elde
edilen UV spektrumlar1 arasinda belirgin farklar
vardir (Sekil 3). 232 nm’de goriilen makromo-
nomere ait maksimum sogurma bandi PPF’nin
UV spektrumunda da siddetli sekilde goriilmek-
tedir. UV spektrumunda 6 no’lu polimerin 250
nm’de goriillen omuz, polifenilen olusumunu
gostermektedir ve 271 nm’de gozlenen genis
pik PPF zincirlerini gosteren bir bagka kanittir.

Ote yandan, PKL’dan PKL-b-PSt makromo-
nomeri sentezlemek i¢in, uctaki OH gruplar 4-
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Sekil 3. PKL (4) ve 5 ve 6 no’lu PPF lerin UV
spektrumlar
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goriilmiistiir. Bunun 6tesinde PKL spektrumun-
da bulunan CH,-OH protonlar1 gériillmemistir ve
4.30- 4.22 ppm’deki pikler yeni olusan uglarda-
ki CH,-Br gruplarina aittir. Kopolimer 8’in 'H-
NMR spektrumunda (Sekil 4a) PSt ve PKL
bloklarina ait pikler tanimlanmistir. 2.5-
dibromo-1,4(dihidroksimetil) benzenin pikleri
(7.61-7.52 ve 5.21-5.08 ppm) kopolimerde de
mevcuttur. Ek olarak, bu pikler polimer 4 ve
7’de oldugu gibi, PKL blogunun polimerizasyon
derecesinin hesaplanmasini da miimkiin kilmis-
tir. nc.= 25 degeri polimer 7 i¢in hesaplanandan
cok az daha yiiksektir. Ayni hesaplama PSt i¢in
kullanildiginda ng=19 bulunmustur. Bu sebeple,
'H-NMR spektrumundan bulunan 5200 molekiil
agirhigr daha giivenilirdir ve ileriki hesaplama-
larda bu deger kullanilmisgtir.

Tablo 2’de gorildiigii gibi 'H-NMR ve
GPC’den elde edilen molekiil agirliklar1 birbir-
lerinden farklidir. Bu, GPC kalibrasyon grafi-
gindendir. PSt standartlarina gore kalibre edil-

digi icin, kopolimerdeki PKL bileseni sonucun
farkli ¢ikmasina sebep olabilir.

Blok kopolimer 20 ve 2,5-dihekzilbenzen-1,4-
diboronik asit, Suzuki kopolikondenzasyon me-
todunda kullanilarak PKL-b-PSt yan zincirleri
iceren PPF’ler sentezlenmistir. Olusan PPF’lerin
'H-NMR spektrumunda hekzil gruplarinin var-
l1g1 0.66 ve 0.99 ppm’ de goriilen alifatik CHj
pikleriyle kanitlanmistir. Bunun 6tesinde, Sekil
5’teki spektrumda 14/6° ~ Io/2nc, iliskisi de go-
riilmektedir. Iy ve I, heksil grubuna ait sirasiyla
CHs; ve PKL ye ait O-CH; protonlarinin sinyal
siddetleridir. Bu, PPF’ lerin yapisinda, PSt zin-
cirlerinin ve hekzil gruplarinin esit miktarlarda
(alternatif) bulundugunu gostermistir.

PPF’lerin (9) yiiksek polidispersiteli (My/M,, =
2.87) ve yiksek molekiil agirlikh
(MuGpc=62800) olmas1 pikin geniglemesine ve
u¢ gruplarin 'H-NMR ile tanimlanamamasina
sebep olmustur. GPC ile dl¢iilen molekiil agirligs,
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H {o-(cmigg}%—m . )
CHZC% cwo@mm
8 cmyord
CHZ—O{ {cm}o}% CH,Br
Br Br (6)
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Cubribpy| ™ H2C=CH
110°C
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0 0
) CH;—O{8<CH2>-O}$2~©—CHZ%CH2—CH}H}?/Z
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Sekil 4a. Benzil Bromiir fonksiyonlu PCL-b-PSt kopolimerinin(8) 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4b. Benzil Bromiir fonksiyonlu PKL(7) "H-NMR spektrumu
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Sekil 5. PKL-b-PSt yan zincirleri iceren PPF lerin "H-NMR spektrumu
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Tablo 2. PKL bazli polimerlerin molekiiler agirliklar

Polimer MnpnMR Mngpc PDI
4 3050 (nc =24) 4270 1.12
7 3300 (ncL=24.6) 5300 1.11
8 5200 (nc =25, mg=19) 11500 1.07
“'.‘:-JJJJ
CeHps PA(PPhy)g
nBt Bt + n(HO),B B(OH), THF, NaHCOs5 (7)
HpCs
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Sekil 6. Polimerlerin GPC kramatogramlari

olusan yapmin yiiksek derecede dallanmis ve
tarak seklinde bir yapida olmasindan dolay1 tam
olarak bir sonu¢ vermeyebilir. Ancak, Sekil
6’da PPF pikinin makromonomere goére énemli
bir derecede yiiksek molekiil agirligina kaydigim
ve yeni bir polimerin olustugunu gdstermektedir.

PKL(4), PKL-b-PSt blok kopolimer (20) ve
PPF(21)’in Sekil 7°deki UV spektrumlar1 ayni
konsantrasyonda CH,Cl, ¢6zeltisinde 6lgiilmiis-
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Sekil 7. Polimerlerin UV spektrumlart

tiir. 225-250 nm arasinda goriilen sogurma
bandlarinin siddetleri sirasiyla 4<20<21 seklin-
dedir. 4 ve 20 polimerlerinin

arasindaki biiyiik fark yeni eklenen PSt bilese-
ninin aromatik halkalarindan, 21’in daha yiiksek
sogurma siddeti ise PPF olusumdan kaynaklan-
maktadir. Bunun yanisira, 270 ve 285 nm
bandlarinda goriilen omuzlar PPF olusumunun
baska bir kanit1 olarak gortilebilir.
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