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Ozet

Yildiz polimerler birkag lineer polimer zincirinin bir merkez ¢ekirdege bagh oldugu dallanmis yapi-
lardir. Farkli kollu yildiz polimerler ise sahip olduklar: farklt molekiil agirligi ve kimyasal kompo-
zisyonda kollardan dolayr olduk¢a ilgi uyandirmaktadir. Kontrollii polimerizasyon sistemleri iyi
tamimlanmis kompleks makromolekiiler yapilarin sentezi i¢in oldukca etkili bir yontemdir. Bu ¢a-
lisma, kontrollii polimerizasyon yontemleri kullanilarak iyi tamimlanmis yapiya sahip farkh kollu
vildiz  polimerlerin sentezi tizerine yogunlasmistir. Bu amagla, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), kararli serbest radikal polimerizasyonu (SFRP) ve halka ag¢ilma
polimerizasyonu (ROP) i¢in uygun fonksiyonel gruba sahip yeni bir baslatici, 2-(2-bromo-2-metil-
propiyoniloksimetil)-3-hidroksil-2-metil-propiyonikasit 2-fenil-2-(2,2,6,6 tetrametilpiperidinil oksi)-
etil ester, sentezlendi. ABC tipli farkll kollu yidiz polimerin eldesi icin iki farkl yol izlendi. Birinci
yaklagsimda, sentezlenen bagslatict kalay oktoatin (Sn(Oct),) katalizor oldugu e-kaprolaktonun (KL)
halka a¢ilma polimerizasyonunda kullanilarak poli(e-kaprolakton)(PKL) makrobaslaticist elde
edildi. Sentezlenen PKL stirenin (St) SFRP’sinde makrobaslatict olarak kullanild: ve polistiren
(PS)-blok-PKL blok kopolimeri sentezlendi. Son olarak, u¢ grubunda ATRP fonksiyonel grubuna
sahip PS-blok-PKL blok kopolimer, tersiyer-butilakrilatin (tBA) ATRP 'sinde makrobaslatict olarak
kullanildr ve nihayetinde PKL, PS ve poli(ter-butilakrilat) (PtBA) kollarina sahip, diisiik molekiil
agwrhigi dagilimli ABC tipli farkli kollu yildiz polimer elde edildi. Ikinci yaklasimda ise, ROP ve
SFRP yontemleri aym anda kullamilarak tek agamada PKL-blok-PS blok kopolimeri sentezlendi ve
metilmetakrilatin (MMA) ATRP sinde makrobaglatici olarak kullanildi sonug olarak PKL, PS ve
poli(metil metakrilat) (PMMA) kollarima sahip ABC tipli farkl kollu yildiz polimer elde edildi. Sen-
tezlenen yildiz polimerler ' H-NMR, GPC élciimleriyle analiz edildi.

Anahtar kelimeler: Farkl kollu yildiz polimer, halka acilma polimerizasyonu, atom transfer radi-
kal polimerizasyonu, kararl serbest radikal polimerizasyonu.
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Extended abstract

Complex macromolecular structures such as star
polymers have been synthesized in the search for
polymers with improved mechanical and thermal
properties. Star polymers are branched polymers
consisting of several linear chains linked to a cen-
tral core. Among all branched structures, star poly-
mers have been certainly the most investigated ar-
chitectures, attracting much experimental and theo-
retical interest. Such species have been very useful
in providing further insight into how branching af-
fects the overall properties of polymers in solution
or in melt. Some of the applications involving star
polymers are the direct result of these structure-
property relationships, these polymers being now
commonly used as viscosity modifiers in paints and
coatings or for their improved processability and
mechanical properties compared to their linear ana-
logues.

Star polymers containing chemically different arms
are termed miktoarm or heteroarm star polymers.
Miktoarm is the combination of Greek word miktos
meaning ‘mixed’, and “arm”. Compared with the
corresponding linear block copolymers, miktoarm
star polymers exhibit many interesting properties,
such as unique phase separation behavior either in
bulk or in solution, due to steric hindrance as a re-
sult of more than two different types of polymers be-
ing brought together at a single junction (core). Al-
though star polymers constitute the simplest
branched structure, their synthesis remains chal-
lenging, and star polymers are often difficult to syn-
thesize in a well-controlled manner. Due to the com-
plex nature of these macromolecules, living polym-
erization techniques, such as anionic, cationic have
typically been used to obtain well-defined star-
shaped macromolecules. The early synthesis of
miktoarm star polymers have been based on two ge-
neral strategies. The first involves living anionic
polymers being consecutively reacted with an
appropriate  multifunctional core (chlorosilane
compound) in a consecutive polymer reaction. The
second is the reaction of the active chain with
divinylbenzene (DVB). Living polymerization is a
chain growth polymerization that proceeds in the
absence of irreversible chain transfer and chain
termination. Living polymerizations provide the
maximum degree of control for synthesis of polymers
with predictable, well-defined structures. For a long

period of time, living ionic polymerization (anionic
or cationic) was the dominant living polymerization
method. However, in recent years there has been
rapid growth in the area of growing con-
trolled/“living” radical polymerizations (CRP),
which have some advantages over anionic polymeri-
zation, in that they do not require rigorous experi-
mental conditions.

CRP is a simple and robust method for the synthesis
of complex macromolecular structures with Ilow
polydispersity and well-controlled architecture and
functionality. Atom transfer radical polymerization
(ATRP) and nitroxide-mediated radical polymeriza-
tion (NMP) are the most widely used CRP methods.
In addition, controlled ring-opening polymerization
(ROP) has found wide applications in the polymeri-
zation of lactones and lactides. This study focused
on the synthesis of well-defined miktoarm star poly-
mers based on combination of controlled radical
and nonradical polymerization systems by using a
core-first approach employing miktofunctional ini-
tiators.

An ABC-type miktoarm star polymer was prepared
with a core-out method via a combination of ring-
opening polymerization (ROP), stable free-radical
polymerization (SFRP), and atom transfer radical
polymerization (ATRP). First, ROP of e&-
caprolactone was carried out with a miktofunctional
initiator, 2-(2-bromo-2-methyl-propionyloxymethyl)-
3-hydroxy-2-methyl-propionic  acid ~ 2-phenyl-2-
(2,2,06,6-tetramethylpiperidin- 1-yl oxy)-ethyl ester.
Second, previously obtained poly(e-caprolactone)
(PCL) was used as a macroinitiator for SFRP of sty-
rene. As a third step, this PCL—polystyrene (PSt)
precursor with a bromine functionality in the core
was used as a macroinitiator for ATRP of tert-butyl
acrylate This produced an ABC-type miktoarm star
polymer [PCL—PS—poly(tert-butyl acrylate)] with a
controlled molecular weight and a moderate

polydispersity.

Furthermore, one-pot synthesis of PCL-PS precur-
sor was carried out via combination of ROP-NMP
routes. Finally, the subsequent ATRP of methyl
methacrylate (MMA) using PCL-PS precursor as
macroinitiator gives PCL-PS-PMMA miktoarm star
polymer. The obtained polymers were characterized
with gel permeation chromatography and 'H NMR.

Keywords: Miktoarm star polymer, ring opening
polymerization, atom transfer radical polymerization,
stable free radical polymerization
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Farkl kollu yildiz polimer sentezi

Giris

Kompleks ve kontrollii mimariye sahip makro-
molekiillerin sentezi lizerine yapilan ¢aligmalar,
son yillarda polimer biliminde oldukca artan bir
oneme sahiptir (Hadjichristidis vd., 2001). Ozel-
likle, dendrimerler ve yildiz polimerler dallan-
mis yapilarindan dolay1 ayri bir yere sahiptir.
Polimerdeki dallanmis yap1 malzemenin fiziksel
Ozelligini, islenebilirlik karakterini etkileyen
onemli bir yapisal etkendir. Dallanmig yapidaki
polimerler yiiksek segment yogunluklarindan
dolay1 lineer polimerlerle karsilastirildiklarinda
cok daha sik1 bir yapidadirlar bu da malzemenin
kristalin, mekanik ve viskoelastik Ozelliklerini
etkileyen bir faktordiir.

Yildiz polimerler dallanmis yapili makromo-
lekiillerin en temel halidir. Bir y1ldiz polimerde-
ki biitiin zincirler (polimerik kollar) ¢ekirdek adi
verilen tek bir merkeze baghdir. Yildiz polimer-
lerin 6zel bir sinifi olan farkli kollu yildiz poli-
merlerde ise kimyasal yapis1 ve/veya kompozis-
yonu farkli olan kollar merkez ¢ekirdege bagli-
dir (Hadjichristidis, 1999). Lineer polimerlerle
karsilastirildiklarinda, farkli kollu yildiz poli-
merler oldukea ilging 6zellikler gdstermektedir.
Bunun nedeni, kat1 halde yada ¢oziicii iginde
sahip olduklar farkl kollardan dolay1 gosterdik-
leri essiz faz ayrimi davraniglardir.

Her ne kadar yildiz polimerler en basit dallan-
mis yapiyl olustursa da, kontrollii yaklasimla
sentezleri ¢cogu zaman giictiir. Klasik olarak,
makromolekiiler mimarinin kontrolii yalnizca
yasayan anyonik ve katyonik polimerizasyon
teknikleri ile basarilabilmektedir. Farkli kollu
yildiz polimerlerin sentezi iki genel stratejiye
dayanmaktadir (Hsieh ve Quirk, 1996). Bunlar-
dan ilki sentezlenen yasayan anyonik polimerle-
rin uygun c¢ok fonksiyonlu bir bilesikle tepki-
meye ugratilmasidir. Ikincisi ise aktif polimer
zincirlerinin divinil benzen (DVB) gibi cift
fonksiyonlu bir bilesik ile tepkimeye sokulma-
sidir. Bu yontemde, anyonik polimerizasyonla
sentezlenen yasayan polimer DVB bilesigi ile
reaksiyona sokulur, bdylece cekirdeginde aktif
anyonik merkezler i¢eren yildiz polimer olustu-
rulur. Sonrasinda fakli bir monomerin anyonik
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polimerizasyonu farkli kollu yildiz polimer ile
sonuglanir.

Kontrollii/“yasayan” radikal polimerizasyon iyi
tanimlanmis kompleks makromolekiiler yapila-
rin sentezi i¢in oldukga basit ve etkili bir yon-
temdir (Matyjaszewski, 1998). Kontrollii mima-
ri denilince, molekiil agirhig1 kontrolii, ug¢ grup
kontrolii, blok kopolimer olusturabilme yetenegi
ve yasayan karakter akla gelmektedir. Siiphesiz,
atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) ve
kararl1 serbest radikal polimerizasyon (SFRP)
en ¢ok arastirilan kontrollii/“yasayan” radikal
polimerizasyon yontemleridir. SFRP, kararh
nitroksit serbest radikalinin, 2,2,6,6-tetrame-
tilpiperidinil-1-oksi (TEMPO), kullanimina da-
yanmaktadir. TEMPO biiyiiyen zincirin sonunda
1s1sal olarak kopabilen bir u¢ grup olarak, kont-
rolli ~ polimerizasyona neden  olmaktadir
(Veregin vd., 1993). ATRP ise Cu(l)/Ligand
sistemi ile katalizlenen yasayan serbest radikal
polimerizasyon sistemidir (Sawamoto, 1995;
Wang ve Matyjaszewski, 1995; Percec ve
Barboui, 1995). Bakir kompleksli ATRP sistem-
leri baslica stiren ve akrilat vb. monomerlerin
polimerizasyonlarinda basariyla kullanilmakta-
dir. Ayrica laktonlar ve laktidler de hidroksil
fonksiyonlu baglaticilar ile yasayan tip halka
acilmas1 polimerizasyonlar1 (ROP) vermekte-
dirler.

Daha o6nceki ¢alismalarimizda ¢ok fonksiyonlu
baslaticilarla yi1ldiz polimerlerin sentezini ger-
ceklestirmistik (Erdogan, 2004; Tunca, 2004).
Bu calismadaki amag ise, li¢ fonksiyonlu bagla-
tic1 ile, ATRP, SFRP ve ROP sistemleri kullani-
larak iki farkli yol ile ABC tipli farkli kollu yil-
diz polimerlerin sentezidir.

Deneysel calismalar

Kimyasallar

Stiren (St; Merck), tersiyer-butil akrilat (/BA;
Merck) ve metil metakrilat (MMA ;Merck) bazik
alimuna kolondan gecirilerek inhibitorlerinden
uzaklastirildi ve CaH, iizerinden vakum damait-
mast ile saflastirildi. e-kaprolakton (KL) kulla-
nilmadan hemen 6nce CaH, iizerinden vakum
damitmas1 ile saflastirildi. N, NN, N".N"-
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pentametilldietilentriamin (PMDETA; Aldrich)
Kullanilmadan hemen o6nce NaOH iizerinden
damitildi. Kalay oktoat, Sn(Oct), (Sigma) temin
edildigi gibi kullanilmigtir. Tim ¢oziiciiler
saflandirilip kurutularak kullanilmistir. 2-Fenil-
2-[(2,2,6,6-tetrametil piperidino)oksi]-1-etanol
(PTE) literatiirde belirtilen islemlerle
sentezlenmistir  (Hawker vd., 1996). 4-
(dimetilamino)piridin 4-toluensulfonat (DPTS)
sentezi susuz p-toluensulfonik asid (p-TSA) ve
4-dimetilamino piridin (DMAP) reaksiyonu
sonucu gergeklestirilmistir. 2,2-Bis[(2,2-
propil)dioksimetil|propiyonik asit (2), 2,2-
bis(hidroksimetil)propiyonik asit (1) (Tepkime
1), 2,2-dimetoksipropan ve p-TSA’nin aseton
icindeki tepkimesi sonucu elde edilmistir.

2,2-Bis[(2,2-propil)dioksimetik] propiyonik Asit
2-Fenill-2-(2,2,6,6-tetrametill-piperidin-1-il
oksi)-etil Ester (3) sentezi i¢in (Sekil 1) PTE
(2.80 g, 10.10 mmol), 2 (1.85 g, 10.68 mmol),
ve DPTS (045 g, 1.45 mmol) diklormetan
(CH,Clp) iginde ¢Oziiliir. Ayrica
disiklohekzilkarbodiimid (DCC; 2.58 g, 12.50
mmol) CH,Cl, (5 mL) iginde ¢oziiliip derhal
tepkime ortamina eklenir, karigim oda sicakli-
ginda 24 saat karigtirilir. Daha sonra tepkime
sirasinda ¢Oken disiklohekziliire filtrasyon is-
lemi ile ayrilir ve ¢oziicii fazlasi uzaklastirilir.
Kalan {iriin kolon kromatografisi (silika jel) ile
saflagtirilir, sonu¢ olarak uguk sari1 renkte ya-
gimsi halde iiriin elde edilir.

Verim: 3.68 g (%84). 'H NMR (CDCls, 8):
7.30-7.23 (m, 5H, ArH), 4.93, 491 (dd, 1H,
ArCH), 4.57, 4.52 (dd, 1H, ArCHCHH), 4.41,
437 (dd, 1H, ArCHCHH), 3.98, 3.93 (dd, 2H,
CH,0), 3.47 (d, 2H, CH,0), 1.73-0.72 (m,
21H)

3-Hidroksi-2-hidroksimetil-2-metil-propiyonik

Asit-2-Fenil-2-fenil-2-(2,2,6,6-tetrametil piperidin
-1-il oksi)-etil Ester (4), (3)’lin (3.68 g), 22.2
mL tetrahidrofuran (THF) ve 11.1 mL of 1 M
HCI (sulu) ¢ozeltisi i¢inde ¢oziiliir. Reaksiyon
karisimi 4 saat oda sicakliginda karistirilir. Co-
ken {iriin siiziilip THF ile yikanir ve ¢oziicii faz-
las1 45 °C’ de kuruluga kadar ugurulur. Ham
tirtin CH,Cl, iginde ¢oziiliip su ile yikanir. Bir-
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lestirilen organik fazlar sodyum siilfat (Na;SOy)
ile kurutulur. Uriin beyaz kat1 halde ele geger.
Verim: 3.14 g (%94). 'H NMR (CDCl;, d):
7.35-7.27 (m, SH, ArH), 4.99 (t, 1H, ArCH),
4.51 (d, 2H, ArCHCH,), 3.69-3.60 (m, 4H,
CH,OH), 2.74 (bs, 1H, CH,OH), 2.61 (bs, 1H,
CH,0H), 1.65-0.81 (m, 21H).

2-(2-Bromo-2-metil-propiyoniloksimetil)-3-
hidroksi-2-metill-propiyonik Asit 2-Fenil-2-
(2,2,6,6-tetrametil-piperidin-1-il oksi)-etil

Ester (5) (Sekil 1) eldesi icin 4 (4.19 g, 10.67
mmol) kuru trietilamin (3.28 mL, 23 mmol) ve
CH,CI, (20 mL) ve 0 °C’ ye sogutulur. Bu re-
aksiyon karigimina, 2-Bromoizobutirilbromiir
(1.32 mL, 10.67 mmol) damla damla ilave edi-
lir. Reaksiyona 4 saat oda sicakliginda devam
edilir. Sonra, karisim 200 mL CH,Cl, le seyrel-
tilir ve ii¢ kez su ve doygun sodyumbikarbonat
cozeltisi ile ekstrakte edilir. Organik faz sodyum
siilfat iizerinden kurutulur ve {riin kolon
kromatografisi (silika jel) ile saflastirlir.

Verim: 4.37 g (%75) '"H NMR (CDCl;, 8):
7.33-7.28 (m, 5H, ArH), 4.97 (t, 1H, ArCH),
4.53-4.45 (m, 2H, ArCHCH,), 4.22, 4.18 (dd,
2H, CH,0CO0), 3.55 (dd, 2H, CH,OH), 2.78 (bs,
1H, CH,OH), 1.85 [d, 6H, CBr(CHs),], 1.60—
0.78 (m, 21H); *C NMR (CDCls, 8): 17.0, 17.2,
20.3, 28.3, 29.6, 30.5, 33.8, 40.1, 48.4, 55.3,
60.1, 64.9, 66.9, 83.5, 127.15, 127.18, 127.7,
128.14, 128.15, 140.0, 171.3, 173.6.

Elem. Anal. Hesaplanan C,sH40BrNOg: C,
57.56%; H, 7.43; N, 2.58%. Bulunan: C,
57.52%; H, 7.40%, N, 2.60%. MS (ESI): 542
(M"), 544 (M+2), 386.8 [M— (TEMPO)].

Poli(e-kaprolakton) (PKL) makrobaslaticinin
ROP ile hazirlanisi

Alevle kurutulmus ve azot gecirilmis i¢inde ka-
rigtirict bulunan Schlenk tiipline uygun miktarda
monomer (KL), Sn(Oct), ve li¢ fonksiyonlu bas-
latici (5) eklenir. Polimerizasyonlar 110°C’de
kiitle polimerizasyonu olarak gerceklestirilir.
Tiipteki karistmi belirli siire termostath yag
banyosunda 1sitma isleminden sonra THF ile
seyreltilip on misli metanol i¢ine dokiiliir. Ele
gecen kat1 siiziiliir ve oda sicakliginda vakumla-
narak 1 giin kurutulur.
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PKL-Polistiren (PKL-PS) blok kopolimerinin
SFRP ile sentezi

Manyetik karistiricili Schlenk tiipiine uygun
miktarda monomer (St), ve onceden elde edilen
PKL makrobaglatici baglatici eklenir. Sistem
bircok kez vakumlanip, kuru azotla doyurulur.
Polimerizasyonlar 125°C’de kiitle polimerizas-
yonu olarak gerceklestirilir. Tiipteki karigim be-
lirlenen siirelerde 1sitma isleminden sonra THF
ile seyreltilip on misli metanol i¢ine dokdiliir.
Ele gecen kat1 haldeki polimer siiziiliir ve oda
sicakliginda vakumlanarak 1 giin kurutulur.

PKL-PS-Poly(tersiyer-butil akrilat) (PKL-PS-
P#BA) farkh kollu yildiz polimerin ATRP ile
sentezi

Manyetik karistiricili Schlenk tiip reaktor olarak
kullanilmigtir. Sistem bir¢ok kez vakumlanmig
ve kuru azotla doyurulmustur. Uygun miktarda
monomer (BA), katalizéor CuBr, ligand
PMDETA, PKL-PS blok kopolimer makro-
bagslatict azot atmosferi altinda eklenmistir. Tiip
100 °C’ deki yag banyosuna yerlestirilmis ve bu
sicaklikta belirli bir siire karistirilmistir. Karigim
THF ile seyreltilerek oncelikle notr alumina ko-
londan gegirilerek metal kompleksten uzaklagti-
rilmistir ve on kat fazla soguk metanol-su kari-
sim1 igerisine dokiilmiistiir. Kat1 haldeki polimer
stiziilerek toplanir ve 25°C’de vakum altinda 1
giin siire ile kurutulur.

PKL-PS blok kopolimerinin ROP ve SFRP
yontemleriyle tek asamada sentezi

Alevle kurutulmus ve azot gecirilmis i¢inde ka-
rigtirict bulunan Schlenk tiipiine uygun miktarda
monomer (KL ve St), Sn(Oct), ve ii¢ fonksi-
yonlu baslatict (5) eklenir. Polimerizasyon
125°C’de kiitle polimerizasyonu olarak gercek-
lestirilir. Tiipteki karistmin belirlenen siirede
1sitma isleminden sonra THF ile seyreltilip on
misli metanol i¢ine dokiiliir. Ele gegen kati sii-
zilir ve oda sicakliginda vakumlanarak 1 giin
kurutulur.

PKL-PS-Poly(metil metakrilat) (PKL-PS-
PMMA) farkh kollu y1ldiz polimerin ATRP
ile sentezi

Manyetik karistiricili Schlenk tiip reaktor olarak
kullanilmigtir. Sistem bir¢ok kez vakumlanmig
ve kuru azotla doyurulmustur. Uygun miktarda
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monomer (MMA), katalizor CuCl, ligand
PMDETA, PKL-PS blok kopolimer
makrobaglatici ve ¢oziicii difenileter (DPE) azot
atmosferi altinda eklenmistir. Tiip 90 °C” deki
yag banyosuna yerlestirilmis ve bu sicaklikta
belirli bir siire karigtinnlmigtir. Karisim THF ile
seyreltilerek Oncelikle notr alumina kolondan
gecirilerek metal kompleksden uzaklastirilmistir
ve on kat fazla metanol igerisine dokiilmiistiir.
Kat siiziilerek toplanir ve 25°C’de vakum altin-
da 1 giin siire ile kurutulur .

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 ki-
rilma indisi dlctilerek yapilmistir. Molekiil agir-
liklar1 polistiren standartlar1 kullanilarak hesap-
lanmustir.

Deneysel calisma sonuclar:

Baslatici sentezi Sekil 1°de sematik olarak
gosterilnistir. Sentezlenen baglatic1 Sekil 2’de
gosterildigi gibi ABC tipli farkli kollu yildiz po-
limerin sentezinde kullanilmistir. Hedeflenen
yapimin sentezi icin iki yol izlenmistir. Ilkinde,
kontrollii polimerizasyon yontemleri basamakli
olarak uygulanarak hedef yapiya ii¢ asamada,
ikincisinde ise iki polimerizasyon yontemi ayni
anda uygulanarak hedef yildiz polimere iki
asamada ulagilmigtir. Bu amagla, oncelikle (5)
ile KL’nin kiitle polimerizasyonu 110°C’de
Sn(Oct), katalizliginde gergeklestirildi. Polime-
rizasyonun sonuglart Tablo 1°de verilmistir. El-
de edilen PKL makrobaslaticinin sayica-
ortalama teorik molekiil agirligi (M heo) asagi-
daki formule gore hesaplandi: M, heo
[M]o/[1]o) X dontisim X 114.15 + MWinitiator,
burada MWipigiaror 1i¢ fonksiyonlu baslaticinin
molekill agirhgm, [M], ve [I], ise sirasiyla
monomerin ve baglaticinin baslangi¢ konsant-
rasyonlarin1 ifade etmektedir. Elde edilen PKL
daha sonraki polimerizasyon tepkimeleri i¢in
makrobaglatici olarak kullanildi. Molekiil agir-
liklart hem GPC hem de 'H-NMR analizleri
sonucu hesaplanmistir. Tablo 1°de gdsterilen
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Sekil 1. Bagslatici sentezinin sematik gosterimi

Tablo 1. PKL-PS-PtBA farkli kollu yildiz polimerin ROP-SFRP-ATRP ydntemleri ile sentezi

No Monomer [M]/[I], Baslatict Siire  Doniisim’ Mypeo Moxur Magee® PDI®

(saat) (%)
6° KL 40 5 41 65 3500 4000 3900 .11
7° St 420 6 28.5 45 23700 20800 45450 1.35
8 BA 400 7 2.5 37 39770 37650 64900 1.40

* Polimerizasyon 110 °C’de ¢oziiciisiiz gergeklestirilmistir. [OH]o/[ Sn(Oct),], = 300/1 (molar oran)

b Polimerizasyon 125 °C’de ¢oziiclisiiz gergeklestirilmistir.

“[1]o: [PMDETA],: [CuBr], = 1:1:1; polimerizasyon 90 °C’de ¢6ziiciisiiz gergeklestirilmistir.
Déniisiimler gravimetrik olarak hesaplanmigtir.

¢ GPC ile PS standartlar kullanilarak 6l¢tilmiistir.
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Farkl kollu yildiz polimer sentezi
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Sekil 2. Yildiz polimer sentezinin sematik gosterimi

GPC’den hesaplanan molekiil agirligi tespitinde
bir diizeltme faktori kullanilmistir (Carlbom ve
Pappas, 1977). MypcL = 0.259 X M,gpc' 7,
Mygpc polistiren standardi kullanilarak PKL
makrobaglaticisinin GPC’de bulunan degeridir.
Ancak 'H-NMR kullamlarak hesaplanan mole-
kiil agirliklar1 daha giivenilir oldugundan sonra-
ki hesaplamalar i¢in bunlar kullanilmistir. Yapi-
sinda hem TEMPO hem de bromiir fonksiyonu
tastyan  PKL  once  St’'nin  SFRP’sinde
makrobaglatici olarak kullanmildi (Sekil 2) ve
PKL-PS blok kopolimeri elde edildi. PS blo-
gunda bulunan aromatik gruplarn varhg 'H
NMR ile aydmlatildi (Sekil 5). Ayrica, GPC ile
molekiil agirhiginda artis goriilmesi (Sekil 3), PS
bloklarinin yapiya girdigini kanitladi. Buna ila-
veten, PKL makrobaglaticisina ait pikin blok
kopolimer bodlgesinde bulunmamasi, sentezle-
nen  makrobaglaticinin zincir ucunda aktif
TEMPO gruplarinin bulundugunu ve stirenin
SFRP’sini baslattigin1 kanitlamistir. Polimeri-
zasyonla 1ilgili baz1 sonuglar Tablo 1’de o6zet-
lenmistir. Uclincii asamada ise aktif bromiir
fonksiyonu igeren PKL-PS blok kopolimeri
CuBr/PMDETA kompleks sisteminin katalizor
olarak kullanildig1 fBA’nin atom transfer radikal
polimerizasyonunda makrobaglatic1 olarak hiz-
met goérmiistiir. Bunun sonucunda diisiik mole-
kiil agirhigma sahip PKL, PS ve PrBA kollarin-
dan olusan farkli kollu yildiz polimer elde edil-
mistir.

81

T
30 i3 40

Alikonma Zamam (dakilea)

Sekil 3. 6, 7 ve 8 Polimerlerinin GPC
kromatogramlar

Sentezlenen yildiz polimerin yapisi 'H-NMR ile
aydinlatilarak P/BA blogunun yapiya katildig:
ispatlanmistir. Sonu¢ yapmnm 'H-NMR spekt-
rumunda (Sekil 5) tersiyer-butil gruplar agik bir
sekilde goriilmektedir. Molekiil agirhigindaki
artis GPC egrileri ile net olarak goriilmektedir
(Sekil 3). ABC tipli farkli kollu y1ldiz polimerin
sentezi i¢in izlenen ikinci yolda ise Sekil 4’te
gosterilen sira izlenmistir.



T. Erdogan Bedri, U. Tunca

(6]
0 o O)J\é
O)J\é 0 Br
Q ROP (KL) N o g 0
Br ——
o — OO :
SFRP (St
PS
PKL
PKL-PS blok kopolimer
o 0}
NC ATRP (MMA) L
CuCl/PMDETA my

PMMA

O

—

N (6]
PS

PKL-PS-PMMA farkl kollu y1ldiz polimer

PKL

(0)

b

mH

Sekil 4. Yildiz polimer sentezinin sematik gosterimi

Tablo 2. PKL-PS-PMMA farli kollu yildiz polimerin ROP-SFRP-ATRP yéntemleri ile sentezi

No Monomer Polimerizasyon Baglatici  Siire  Doniisiim® M, heo M,Lgpcd pDI¢
Tipi (saat) (%)

9° KL+St ROP+SFRP 5 20 68 - 9800 1.15

10° MMA ATRP 9 1 7 13250 13620 1.10

* Polimerizasyon 125°C’de ¢oziiciisiiz gergeklestirilmistir. [OH],/[Sn(Oct),], = 300/1 (molar oran).
®[MMA].: [1],: [PMDETA],: [CuCl], = 500:1:1:1; polimerizasyon 90°C’de ¢dziiciisiiz

gerceklestirilmigtir.
“Déniisiimler gravimetrik olarak hesaplanmustir.

4 GPC ile PS standartlar kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Sentezlenen ii¢ fonksiyonlu baslaticit yapisinda
laktonlarin halka acilma polimerizasyonu ig¢in
uygun hidroksil fonksiyonu ve stirenin kararli
serbest radikal polimerizasyonu igin elverisli
TEMPO grubu tasidigindan bu polimerizasyon
yontemleri ayni anda gergeklestirilerek tek asa-
mada PKL-PS blok kopolimeri elde edilebilir.
Tablo 2°de Ozetlenen polimerizasyon sonuglari
ve 'H NMR spektrumunda her iki segmente ait
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protonlari varhig1 agikca goriilmektedir (Sekil
6). Ikinci asamada, ATRP i¢in uygun bir basla-
tic1 fonksiyonu olan aktif tersiyer bromiir grubu
tastyan PKL-PS blok kopolimeri MMA’nin
CuCl/PMDETA Kkatalizli ATRP’sinde makro-
baslatic1 olarak kullanilarak ABC tipli farkli
kollu PKL-PS-PMMA yildiz polimerin hazir-
lanmasini saglamaistir.



Farkl kollu yildiz polimer sentezi
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Sekil 5. PKL-PS-PMMA farkli kollu yildiz polimerin (8) 'H-NMR spektrumu

PMMA

Ct

0] 0
i

0 o 3
_\A,--O ™~

PMMA : 0 Q
20 ;
PS
P

L PS KL
PKL-PS-PAMMA farkh kollu vildiz polimer
O
-
mH
) e
lllllllllilllllllIIII|IIIIIIII|IIIlIIIIlIIIIIlIIlJIIIII|IIIIIIIIIlIIII
/ 6 5 4 3 2 1 PPM
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Sekil 7. 9 ve 10 Polimerlerinin GPC
kromatogramlart

Elde edilen yildiz polimerin yapisi '"H NMR ile
aydmlatilmis ve her iic segmente ait protonlar
belirlenmistir (Sekil 6). Ayrica, molekiil agirli-
gindaki artis GPC ile takip edilmistir. Ancak,
Sekil 7°de goriildigii gibi PKL-PS blok kopoli-
merine ait GPC egrisinde yiiksek molekiil agir-
likl1 bolgede bir omuz goriilmektedir. Bu, ROP
prosesi sirasinda genellikle meydana gelen
transesterifikasyon tepkimelerinin sonucu olarak
yorumlanabilir.

Sonuc¢lar

Sonug olarak bu ¢alismada ABC tipli farkli kol-
lu yildiz polimerlerin ¢ok fonksiyonlu baslatici
kullanilarak kontrollii polimerizasyon yontemle-
riyle (ROP, SFRP ve ATRP) basaril1 bir sekilde
sentezlenebilecegi gosterilmistir. Bu ¢alisma
polimer u¢ grubunda herhangi bir modifikasyo-
na gerek olmadan kompleks yapili makromo-
lekiillerin iki ya da ii¢ asamada sentezlenebildi-
gini ortaya koymustur. Sentezlenen polimerlerin
yapilar1 spektroskopik yontemler kullanilarak
aydinlatilmis ve molekiil agirligr dagilimi dar
iyi tanimlanmis malzemeler oldugu kanitlanmis-
tir. Farkli kollu yildiz polimerlerin gosterdikleri
essiz mikro-faz ayrimlarindan dolay1r nanotek-
noloji diinyasina katkida bulunacagi kuvvetle
muhtemeldir.
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