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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAKIR ESASLI ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONUNDA 2,6-BiS
(BENZIMIDAZOL-2-iL) PIRIDIN VE TUREVLERININ ETKIiNLiGININ
INCELENMESI

Cigdem AVCI

Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Hiillya ARSLAN
Ocak 2017, 87 sayfa

2,6-bis(NH-benzimidazol-2-yl)pyridine (L1) ve 2,6-bis(N-methyl-benzimidazol-2-yl)pyridine (L2)
ligandlar1 200 °C’de sirasiyla 2,6-piridindikarboksilik asit ile bir diaminin (o-fenilendiamin veya N-
metil-1,2-fenilendiamin) yogun fosforik asitteki tek adimdaki tepkimesi ile sentezlendi. Ligandlarin
metilmetakrilat (MMA)’in Cu-esash atom transfer radikal polimerizasyonunda katalizor olarak
etkinlikleri incelendi. Elde edilen birinci dereceden kinetik egriler polimerizasyon siiresince aktif
tlirlerin sayisinin sabit oldugunu gosterdi. CuCl/L1 Kkatalizor sistemi ile MMA’m 90 °C’de
asetonitrildeki atom transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP), polimerizasyon siiresi boyunca
diisiik radikal konsantrasyonunu belirten goriiniir hiz sabiti (kp*") degerleri 3.83x10° s - 1.33x10*
st arasmda bulundu. CuCl/L2 katalizér sistemi ile MMA’in 90 °C’de asetonitrildeki ATRP’sinin
polimerizasyon siiresi boyunca diisiik radikal konsantrasyonunu belirten ko degerleri 1.86x10*s™
- 4.40x10* s arasinda bulundu. Her iki durumda da diisiik ko degerleri degerleri elde edildi ve bu
genellikle ATRP’nin kontrol altinda oldugunu gosterdi. [Ligand]/[kataliz6r] oranmina karsi kp®P

egrisi “[ligand]/[katalizor]|=2"" degerinde maksimumu gosterdi. CuCl/L2 katalizdr sisteminin



OZET (devam ediyor)

MMA’daki ATRP’sinde Mnpc degerlerinin, doniisiim ile dogrusal olarak arttigi, Mn degerlerine
daha yakin oldugu gozlemlendi.

Doniistimlii voltametri 6l¢iimleri, asetonitrildeki CuCl/L1 ve CuCl/L2 kompekslerinin tersinir
redoks ¢iftleri verdigini ve CuCl/L1 ve CuCl/L2 Kkatalizor komplekslerindeki Cu(l)
merkezlerinin olduk¢a kolay yiikseltgendigini ve potansiyel olarak ATRP i¢in uygun
oldugunu dogruladi.

Anahtar  Kelimeler:  2,6-bis(NH-benzimidazol-2-il)piridin ~ (L1), 2,6-bis(N-methil-
benzimidazol-2-il)piridin (L2), Cu-esasli Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP),

Dontistimli Voltametri (CV) 6l¢iimleri

Bilim Kodu: 405.04.02



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

INVESTIGSTION OF EFFICIENCY OF 2,6-BIS(BENZIMIDAZOL-2-YL) PRIDINE
AND ITS DERIVATIVES IN COPPER BASED ATOM TRANSFER RADICAL
POLYMERIZATION

Cigdem AVCI

Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Hiilya ARSLAN
January 2017, 87 pages

The ligands, 2,6-bis(NH-benzimidazol-2-yl)pyridine (L1) and 2,6-bis(N-methyl-
benzimidazol-2-yl)pyridine (L2) were synthesized by a one-step reaction of 2,6-
pyridinedicarboxylic acid with a diamine (o-phenylenediamine or N-methyl-1,2-
phenylenediamine), respectively in syrupy phosphoric acid at ca. 200 °C. Their efficiency as
a catalyst in Cu-based Atom Transfer Radical Polymerizations (ATRP) of methylmethacrylate
(MMA) was investigated. Linear first-order kinetic plots were observed; indicating that the
number of active species is constant during the polymerization and termination reactions is
limited. The apparent rate constant values of ATRP of MMA with CuCI/L1 catalyst system at
90 °C in acetonitrile were found to be between 3.83x10° s and 1.33x10* s while they were
between 1.86x10* s and 4.40x10™* st in the case of CuCI/L2 catalyst, indicating the presence
of lower radical concentration throughout the polymerization of MMA by using CuCl/L1

catalyst system. In both cases low apparent rate constant values are obtained. This indicates



ABSTRACT (continued)

that ATRP proceeded at reasonable rates and a good control over ATRP in general. Apparent
rate constant vs [ligand]/[catalyst] ratio plots showed a maximum at the [ligand]/[catalyst]

ratio of two. Mncpc Vvalues increased linearly with conversion and molecular weight values
were closer to Mn in the case of ATRP of MMA by using CuCI/L2 catalyst complex. Cyclic
voltammetry measurements confirmed that CuCl/L1 and CuCIl/L2 complexes in acetonitrile
give reversible redox couples and copper(l) centers in CuCIl/L1 and CuCl/L2 catalyst

complexes are readily oxidized and they potentially suit to facile ATRP.
Keywords: 2,6-bis(NH-benzimidazol-2-yl)pyridine (L1), 2,6-bis(N-methyl-benzimidazol-2-
yl)pyridine (L2), Cu-based Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Cyclic

Voltametry (CV) measurements.

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1

GIRIS

Kontrollii  “yasayan” radikal polimerizasyon, (CRP; IUPAC tarafindan  geri
dondiiriilebilen/durdurulabilen radikal polimerizasyon RDRP olarak gosterilir) geleneksel
serbest radikal polimerizasyon ve iyonik polimerizasyonun avantajlar1 olan; daha fazla
monomer ¢esidi ve daha az kisitlayici tepkime kosullarini birlestirerek polimer kimyasi ve
molekiil sentezi i¢in en 6nemli ve giiclii bir ara¢ haline gelmistir. RDRP ilk kez 1982 yilinda
Otsu tarafindan kesfedilmistir. O tarihten gilinimiize kadar da ¢ok giicli RDRP
tekniklerinden; nitroksi aracili radikal polimerizasyon (NMP) ile kararli serbest radikal
polimerizasyon (SFRD), tersinir katilma ayrilma transfer polimerizasyonu (RAFT) ve atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) gibi kararli serbest radikal polimerizasyon tiirleri
gelistirilmistir [1-3]. Tim RDRP prosediirlerinde kontrol, baskin durgun tiirler ve etkili bir
geri doniisiimlii deaktivasyon ile elde edilen diisiik yayilimli radikal konsantrasyonu arasinda
dinamik bir denge kurularak basarilir. RDRP sadece hassas sekilde kontrol edilen molekiil
agirligt (Mw) ve dar molekiil agirligi dagilimi (Mw/Mp) olan polimerlerin iiretimini degil ayni
zamanda makro molekiiler mimarinin her yoniinii, diger bir deyisle bilesimi, topolojisi ve

islevselligini hazirlayabilir [4-7].

ATRP 1990’larin ortalarinda Sawamoto ve Matyjaszewski ile birlikte rutenyum ve bakir
komplekslerinin redoks kimyasindan yararlanilarak kesfedildi. Basit deney diizenegi, genis
monomer yelpazesi ve kullanilan ¢6ziicii, baglaticilarin(alkil halojeniirler) ticari olarak temin
edilebilirligi ve katalizor bilesenleri nedeniyle biiyiik ilgi gdrmiistiir. Ayrica baslaticilarin
yiizeylere veya biyolojik molekiillere kolayca baglanabilme imkani, daha fazla modifikasyon
yapma firsatlar1 tanimaktadir. Re(I), Ru(Il), Fe(1I), Ni(Il), Pd(II), Rh(IIl) ve agirlikli olarak
Cu(]) igeren gegis-metal kompleksleri ATRP i¢in katalizor olarak kullanilmistir [8-10]. ATRP
ile ilgili yapilan caligmalarin bir ¢ogu (met)akrilatlar, stirenler, akrilonitril, akrilamidler ve
vinilpiridin gibi ¢ok sayida monomere uygulanabilen ve en ¢ok goriilen de bakir aracili siireg

ile ilgilidir [11-31]. Azot-temelli ligandlar genellikle bakir aracili ATRP i¢in ¢ok iyi caligirlar.



Ornegin, iki disli ligandlar olarak; bipiridin tiirevleri, diamin ligandlari, piridin-imin ligandlari
[32-35], ¢ digli ligand olarak; baz1 dogrusal alifatik aminler (1,1,4,7,7-
pentametildietilentriamin (PMDETA)) [36-38], dogrusal aromatik aminler, halkali alifatik
aminler, dort disli ligand olarak ise; baz1 dogrusal alifatik aminler (1,1,4,7,10,10-hekzametil
trietilentetramin (HMTETA)) [39], dalli aminler (tris[2-(dimetilamino)etil]Jamin (MesTREN))
[40], tetrametilguanidino-tris(2-aminoetil)amin (TMGz-TREN)) [41], halkali aminler
(1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraaza siklotetradekan (MesCyclam) [42] ve dimetil ¢apraz
bagl cyclam (DMCBCy)) [43] bakir esasli ATRP i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir [44-
46].

Calismalarin ¢cogunda katalizoriin segi¢iligini ve aktifligini arttiran yeni metallere ve yeni
ligandlarin gelistirilmesine odaklanilmistir. Ligand se¢imi, katalizoriin reaktifligini etkileyen
anahtar faktorlerden birisidir ve olduk¢a 6nemlidir. Daha indirgeyici kompleksler olusturan
ve daha fazla halofilik ligandlar, daha yiiksek oksidasyon basamagindaki kompleksler ile
ATRP icin daha aktif katalizorleri tiretirler. Siibstitiientin elektron verici giicii arttik¢a, redoks

potansiyeli daha negatif hale gelir ve ATRP’nin Kkatalitik aktivitesi artar [3, 45, 46].

Bu caligmada, Cu—esasli ATRP i¢in yeni N-heterosiklik ligandlarin siirekli arastiriimasi
nedeniyle [47, 48] 2,6-bis(NH-benzimidazol-2-il)piridin (L1) ve 2,6-bis(N-metil-
benzimidazol-2-il)piridin (L2) ligandlar1 sentezlendi ve bu ligandlarin metilmetakrilatin Cu-

esaslt ATRP’sindeki katalizor olarak etkinlikleri arastirildi.



BOLUM 2

KONTROLLU/ “YASAYAN” RADIKAL POLIMERIZASYON

Eksternal(disaridan yapilan bir etki ile) kontrol altinda durdurulabilen ve yeniden
baslatilabilen bir radikal polimerizasyon tiirli, kontrollii/*‘yasayan” radikal polimerizasyon
(CRP) olarak Sekil 2.1 deki gibi tanimlanabilir. CRP’ nin genel mekanizmas1 Sekil 2.1 de

Ozetlenmistir.

Sekil 2.1 CRP kontrol mekanizmas.

aktivasyon o L.
Uyuyan tiirler —— = Aktif tiirler + yakalama ajani (trap)
deaktivasyon i \‘\\kt
p ) N ~ ~
ES

monomer

Sekil 2.1 CRP’nin genel mekanizmasi.

Denge, uyuyan ucu kapali zincirler ve aktif tiirler arasinda kurulur. Aktif ve uyuyan tiirler
arasindaki doniisiim, bliylime basamagina gore nispeten hizli olmali ve denge uyuyan tiirlere
dogru kaymalidir. CRP sistemlerinin tiimii uyuyan tiirler ve biiyliyen radikaller (aktif tiirler)
arasindaki dinamik denge tizerine kurulmustur. Deaktivasyon, aktivasyondan hizli oldugu i¢in
sonlanma ihmal edilebilecek diizeyde tutulur. Mekanizma sonlanmaya izin vermedigi icin
polimerizasyon radikalik aktif merkez {izerinden ancak “yasayan” karakterde ve kontrollii

olarak yiiriir [49].



CRP; serbest radikal polimerizasyonunun uygun reaksiyon sartlari altinda yiirlimesi,
fonksiyonel monomerler ile calisilabilme kolayligi ve ¢esitli safsizliklar1 tolere edebilme
Ozellikleri ile yasayan polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii (MA kontrolii), dar PDI ve
lyi-tanimlanmis polimerlerin sentez edilebilmesi Ozelliklerini bir araya getirerek genis
uygulama alanlarina sahip yeni polimer tiirlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. Ozet olarak,
radikalik ve anyonik polimerizasyon yontemlerinin avantajlarini bir arada bulundurmasindan

dolayr CRP amacimiza yonelik polimerleri sentezlememizde tercih edilen yol olmustur.

2.1 CRP ‘NiN TARIHSEL GELISIMi

CRP’nin basarisi, geleneksel radikal polimerizasyon, yasayan iyonik polimerizasyon ile

sentetik organik kimyadaki avantajlarin Sekil 2.2’de gosterildigi gibi birlesimidir [50,51].

Persistent Radical Effect

ATRA (hv) (Fischer; 1980°s)
(Kharasch: 1940’s) ; ATRA (Mt)
CuX/RX/Olefin Diganie (Manygroups: 1990’s)
(Minisci. Vasfi:1960°s) Synthesis '

Iniferters (Otsu: 1980°s)
Tempo

(Solomon. Rizzardo.
Cacioli; 1980°s)
Addition-Fragmentation
(Rizzardo; 1980°s)
ATRP

(Wang and
Matyjaszewski. 1990’s
Sawamoto et al.. 1990°s

Living anionic, block
copolymer

(Swarc: 1950’s)
Reversible deactivation
(Penczck/Matyjaszews
ki; 1970°s)

Controlled
Radical
Polymerization

Conventional
Radical
Polymerization

Living Ionic
Polimerization

Exchange Reactions Inhibition/Retardation
(Matyjaszewski. Mueller: (Bamford: <1960°s)
1990°s) Telomerization, block

copolymers
(Starks: <1960°s)

Sekil 2.2 Kimyanin ¢esitli alanlarindaki avantajlarin birlesmesi ile CRP’nin gelisimi.

Kacinilmaz olan sonlanma reaksiyonlart nedeniyle, uzun bir siire radikal katilima
reaksiyonlarinda kontroliin ¢ok zor saglandigi kabul edilmistir. Muhtemelen radikal ara
triinler (atom transfer radikal katilma, ATRA) lizerinden alkenlere polihalojenli bilesenlerin
basarili katilmasinin ilk 6rnegi, fotokimyasal sartlar altinda Kharash tarafindan saglandi. Bu
atom transfer radikal prosesi daha sonra 1960’11 yillarda Minisci, Vosfi ve digerleri tarafindan

metal katalizli reaksiyonlara ¢evirilmistir.



1982 yilinda Otsu ve arkadaslar1 ditiyokarbamatlar varliginda serbest radikal polimerizasyonu
tanimlamak i¢in, ilk kez yasayan radikal polimerizasyon terimini kullandilar. Karbokatyonik
sistemlerde kullanilan inifertere benzer bir sekilde ditiyokarbamatlarin iniferter (baslama,
transfer ve sonlanmanin oldugu ajanlar) olarak davrandigir onerildi. Daha Once tartigilan
sistemlerde oldugu gibi PDI’ler genellikle yiiksektir. Ayni zamanda PDI’ler molekiil
agirliklari, donilistim ve baslatici etkinliginin diisiik olmasi1 nedeniyle lineer bir sekilde gelisme
gostermemistir. 1986 yilinda kararli serbest radikal olarak nitroksi temelli kontrollii radikal
polimerizasyonlar i¢in yeni bir sistem Solomon, Rizzardo ve Cacioli tarafindan gelistirildi.
Kararli radikal olarak 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO) kullanilarak biiyiiyen
radikal zincirin tersinir baglanmasi yoluyla metakrilat oligomerleri sentezlendi. Biiyiiyen
zincirlerin tersinir baglanmast CRP ic¢in li¢ genel yolun birinci mekanizmasi olarak
tanimlandi. Bu yontem kararli serbet radikal polimerizasyon (SFRP) olarak adlandirildi.

flerleyen yillar icinde teknigin ii¢ ana tipi gelistirildi.

1. Nitroksi aracili radikal polimerizasyon (NMP) ile kararli serbest radikal
polimerizasyon (SFRP)
2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

3. Tersinir katilma ayrilma transfer polimerizasyonu (RAFT)

2.2 UC BUYUK CRP PROSESi ICIN DENGE (TERSINIR AKTiVASYON/
DEAKTIVASYON) REAKSIYONLARI

Etkili CRP prosesinde tersinir aktivasyon/deaktivasyon reaksiyonlari (dinamik denge), a)
ayrilma-birlesme (DC) (coupling), b) atom transfer (AT) ve c) dejeneratif zincir transferi (DT)
olmak {izere ii¢ tip mekanizma lizerinden siiflandirilabilir.

a) Ayrilma-birlesme (coupling) ile tersinir deaktivasyon. Ornegin; Nitroksit-aracili

polimerizasyon (NMP)

kact ° °
P—T Pn + T
kdeact
kp
monomer

Sekil 2.3 Ayrilma-birlesme (coupling) ile tersinir deaktivasyon.



b) Atom Transfer ile tersinir deaktivasyon (ATRP)

kact L4
P—X + ML —= Pn + X—=Mt"TL
Kdeact
- ()
monomer

Sekil 2.4 Atom Transfer ile tersinir deaktivasyon.

c) Dejeneratif zincir transferi (RAFT)

monomer

Sekil 2.5 Dejeneratif zincir transferi (RAFT).

Bu metodlarin her biri diisiik konsatrasyondaki aktif biiyiiyen zincirlerin ve listiin miktardaki

uyuyan zincirlerin dinamik esitligini kurmaya dayanir.

2.3 CRP’nin GENEL OZELLIKLERI

Kontrollii/”’yasayan” polimerizasyon prosesi asagidaki 6zellikleri gostermektedir:

1.
2
3.
4

. Uzun yasayan polimer zinciri

Birinci derece kinetik davranis
Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi

Tasarlanmis (ortalama) dar molekiil agirligr dagilimi

2.3.1 Birinci-derece kinetik davranis

Monomer konsatrasyonunun logaritmasina gore polimerizasyon hizi (Rp) zamanin dogrusal

bir fonksiyonudur. Sonlanmanin olmamasi i¢in aktif biiyliyen tiiriin konsatrasyonu ([P*])

sabit olmalidir.



R, = _C;[tM] = kyp [P*][M] 2.1)
ln% = k,[P*]t = k,"Pt(Sayet [P*]sabit ise) (2.2)

ko biliyime sabitidir. Esitlik 2.2°’ye gore P* degisiminin etkisi asagida Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.
A
Sabit [P*]

s 4

3

= —»  Sonlanma

=

—  Yavas baslama

Zaman
Sekil 2.6 In[M]o/[M] in zamana baglilig1.

Bu yari-logaritmik grafik aktif biiyliyen tiirlerin konsatrasyonunun degisimine ¢ok duyarlidir.
[P*] sabiti dogrusal ¢izgi ile agiklanmaktadir. Yavas baslama durumunda yukari dogru egri,
[P*] artisinin meydana geldigini gosterir. Diger taraftan asagi dogru egri [P*] nin azalmasinin
gosterir. Soyle ki, siirekli radikal ya da baska yan reaksiyonlar konsatrasyonun artmasina
neden olarak reaksiyonu sonlandirir. Bu yar1 logaritmik grafigin zincir transferine ya da farkl
aktif tiirler arasindaki yavas degisime duyarli olmamasi, aktif biiyliyen tiirlerin sayisinin etki

etmemesinden dolayidir.
2.3.2 Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi (DPrn); sayica ortalama molekiil agirligt (Mn), monomer

doniisiimiiniin dogrusal bir fonksiyonudur.



AIM M 2.3
1, = e (onistm) -

M,
DP, = —* =
n MO

Iki farkli sarti gerektiren bu sonug¢ polimerizasyon boyunca zincirlerin sayisinin sabit
olmasindan ileri gelir. Baglamada tiim zincirler es zamanl biiyiimeye baslayacak kadar hizl
olmalidir. Zincirlerin toplam sayis1 artarken zincir transferi meydana gelmemelidir. Sekil 2.7
onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesini gosterir. Monomer doniisiimii ile molekiil
agirliginin ideal biiylimesi grafikten gozlenebilir. Ayrica yavas baslama etkilerini ve molekiil
agirligr degisiminde zincir transferini de gosterir. Zincirlerin sayist sabit kaldigi i¢in molekiil

agirlig artisi, zincir sonlanmasinda duyarli degildir.

Baglanma
Yavas

Mo
~____» DP, =——donisim
" \ 7o

i S
Transfer

v

Dontistim
Sekil 2.7 Molekiil agirliginin monomer doniisiimiine kars1 grafigi.

2.3.3 Tasarlanmus (ortalama) dar molekiil agirhg dagilim

Dar molekiil agirlig1 dagilimi kontrollii polimerizasyonun mutlak sonucu olmasina ragmen bu
ozellik, zincir transferini ve sonlanma olmamasini gerektirdiginden ¢ok caziptir. Fakat

biiylimenin durmasi, baglama oraninin etkisi ve yerdegistirme g6z ardi edilebilir.

Dar molekiil agirligi dagilimli polimeri elde etmek i¢in sirasiyla asagidaki sartlarin her biri

yerine getirilmelidir.

i Basglama hiz1 biiyiime hiziyla kiyaslandiginda hizhidir. Bu sart tim polimer

zincirlerinin eszamanl biiylimesine izin verir.



il Farkli aktivitedeki tiirler arasindaki yer degisimi bilyiime ile kiyaslandiginda daha
hizlidir. Bu sart diizenli biliylime i¢in monomerlerle reaksiyona duyarli biitiin aktif
zincir uglarinin ayni derecede olmasini saglar.

il Zincir transferi veya sonlanma ihmal edilebilmelidir.

IV Sonlanma orani biiylime oranindan ¢ok daha diigiiktiir. Bu aslinda polimerizasyonun

tersinir olmadigini gosterir.

Esitlik 2.4’den sayisal olarak Poisson dagilimi elde edilmelidir.

>

M X 1 (2.4)
PDI=—"=—"=1+-———=l+—
Xa My Xn +1)? Xn

Esitlik 2.4°e gore PDI (PDI=Mw/My) molekiil agirligi artisi ile azalir.
2.3.4 Uzun yasayan polimer zinciri

Bu ihmal edilebilir tersinir olmayan zincir ransferi ve sonlanmanin sonucudur. Bu nedenle
monomerlerin hepsi tiilkendikten sonra tiim zincirlerin aktif merkezleri korunur. Monomer
ilavesi lizerinden biiyiime devam eder. Bu essiz 6zellik sirali monomer ilavesi tizerinden blok
kopolimerlerin hazirlanmasini saglar. Sentetik bir ara¢ olarak kontrollii polimerizasyonun
onemi, tahmin edilebilir homojen zincir uzunluguna sahip polimerlerin kullanima hazir
olmas1 ve yaygin olarak kullanilmasidir. Kontrollii polimerizasyon molekiiler diizeyde
ulagilabilir topoloji ve fonksiyonellikler ile bilesimde olas1 degisimlerin kontrolii iizerinden
hedef malzemenin bulk 6zelliklerini kontrol etmek i¢in en iyi firsat1 saglar. Fonksiyonel
(makro) baglaticinin uygun secimi aracilifiyla kontrollii/ “yasayan” polimerizasyon
prosesinde iiretilen kopolimerler herhangi istenilen bir topolojiye sahip olabilirler. Bu yiizden,
mekanizmanin yapist blok kopolimer yapmak i¢in ikinci monomerin eklenmesi ile spesifik ug

fonksiyonellik saglar.
2.4 CRP PROSESININ POTANSIYEL UYGULAMALARI

CRP’nin gelisimi, degisen polimer topolojisine (tarak, yildiz, dendirik), polimer bilesimine

(rastgele, periyodik, graft) veya polimerde cesitli durumlardaki fonksiyonel gruplara (son,



merkez, yan) ve biiyiikk Ol¢lide farkli 6zelliklere sahip yeni materyallerin hazirlanmasina

olanak saglar (Sekil 2.8) [50].
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oaid PrOm site-specific
functional polymer
WN/\
g g g g macromonomer
network copolymer
M — AW
tr e @ 90 000 é
X
tapered / gradient X
. y::':gm'r/ copolymer multifunctional
| i
M‘w - 0oool
——— y
Hybrids with Inorganic & Biopolymers Functional Colloids Modified Surfaces

Sekil 2.8 Kontrollii/ “yasayan” radikal polimerizasyon kullanilarak hangi yeni polimerler ve
materyallerin hazirlanabildiginin sematik gosterimi.
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BOLUM 3

ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERIZASYONUNUN iLKELERI

3.1 ATRP MEKANIZMASI

Atom transfer radikal polimerizasyonu, ge¢is metal katalizli Atom Transfer Radikal
Eklemesinin (ATRA) bir genislemesi olarak 1995 yilinda Wang, Matyjaszewski, Kato ve
arkadaglar1 tarafindan birbirinden bagimsiz bir sekilde gelistirilmistir. Kokeni genellikle
Kharasch ekleme olarak bilinen polihalojenli alkanin (CCls) alkene 1:1 oraninda eklenmesi

reaksiyonudur ve bu reaksiyon Sekil 3.1°de verilmistir.

R H R
N _/

CHy o+ =’  —— =  X-C-C-CXyY
R\ R H

Sekil 3.1 Bir alkene polihalojenli bir alkanin eklenmesi Kharasch reaksiyonu [52].

Isik tarafindan iiretilen radikalin alkenin ¢ifte bagina eklenmesi sonrasinda halojen, organik
halojenden ayrilir. Bu reaksiyon, ATRA’da kullanilan redoks mekanizmas: ile ge¢is metal
kompleksleri tarafindan da katalizlenebilir [53,54]. Burada, radikal olusumu ve halojen
transferi, ¢ok daha etkili bir halojen transferi yapan metal kompleksi tarafindan Sekil 3.2°de
gosterildigi gibi katalizlenir. Pratikte, halojen transferi tersinirdir ve ara alkil radikalinin
kararlihgimi, metal komplekslerinden halojen transferinin kolayligi belirler. Uriinler
telomer/polimer olarak segilir iseler 1:1 oraninda se¢imli ilavesi {izerinden olusup
olusmadigini gésterir [52].

M+ CXCh [M™CI + «CXCl,

CH;=CRR' + +CXCl; —» CLXC-CH,-CRR'
CLXC-CH-CRR'  + [M™]CI === CILXC-CH»CRR-CI + [M"]

Sekil 3.2 ATRA mekanizmasi [52].
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Alkenin ¢ifte bagina, baglatici ilavesi ( Sekil 3.2 de adim 2) dncesi ve sonrasinda radikal
tirlerin reaktivitesi kiyaslanabilirse, radikal tiirlere alkenlerin tekrarlayan eklenmesi
(polimerizasyon) meydana gelebilir ve radikal tiirler yeterince kararli olabilirler. Bu
ATRP’nin belirlenen temelidir. ATRP i¢in Onerilen genel mekanizma Sekil 3.3‘de

gosterilmistir.

kact .

P, + X—Mt™1L

k deact U) \
kP

Sekil 3.3 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu i¢in genel mekanizma [55].

P,-X + Mt™L

Po—Phn

ATRP’de dinamik denge; gecis metal kompleksinin (M{™/L — X-M{™?¥/L) araciligiyla ilgili
radikal (R") ve alkil halojeniir (polimer zinciri sonuna bagli halojen) arasinda kurulur. Denge,
minimum radikal konsantrasyonunun saglamak i¢in uyuyan tiirlere dogru kayar. Boylece
radikal sonlanmalar1 baskilanarak polimer yapilarin molekiil agirligi {izerinden kontrolii
saglanir. Ancak, deaktivator konsantrasyonunun artmasi polimerizasyon baslangicinda
sonlanmalara yol agacaktir ve sonlanmalar ATRP’de tamamen kag¢inilmaz olabilir. Sonug
olarak, radikal konsatrasyonunun azalmasiyla denge uyuyan tiirlere dogru kaymis olacaktir.
Boylece polimerizasyon kendiliginden kontrollii olur. Bu kalic1 radikal etkisi (PRE) olarak da
bilinir [56]. Deaktivator konsatrasyonu ATRP siiresince elektron paramagnetik rezonans
(EPR)’nin kullanimiyla olgtilmistiir [57, 58]. Bu sonuglar deaktivatér konsatrasyonunun,
polimerizasyon sirasinda baslangi¢ aktivatdr konsantrasyonunun % 5-10’una ulastigini

gosterir.

Bu kontrol, ATRP reaksiyonu iizerinden deaktivatoriin kii¢iik bir miktarinin eklenmesiyle
gelistirilebilir, Bundan dolay1 denge uyuyan tiirlere dogru kayar. Genellikle, deaktivatdriin
%10’u, yukarida bahsedildigi gibi tersinir olmayan sonlandirmalar nedeniyle polimerizasyon

sliresince olusan deaktivator miktarina karsilik gelen aktivator konsantrasyonu ile ilgilidir.

Gergek yasayan polimerizasyon sistemlerinde (anyonik polimerizasyon), polimerizasyon
sonunda zincir sonlar1 geri doniisiimsiiz sonlandirilmamalidir ve yasamalidir. Ciinkii ileride
polimerizasyonlar i¢in makro baglatici olarak kullanilabilirler. Bu ATRP‘de sona bagli tersinir

halojen tarafindan gerceklestirilir. Bu yilizden, polimerizasyon bir zamana ulastiginda, tiim
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polimer zincirleri zincir sonunda halojen atomuna sahip olmalidir. Bunlar olusan blok
kopolimerler i¢in (ya da diger ilave polimer yapilar1) makro baslaticilar olarak daha sonra
kullanilabilirler [52].

ATRP’de kontrol, biiyiik dlglide aktivasyon hizi (Kact) ve deaktivasyon hizina (Kgeact) baglhidir.
Bu hiz sabitleri ve oranlart (Katrp= Kact/Kdeact) radikal konsantrasyonunu ve ¢ogunlukla PDI
larin yani sira sonlanma ve polimerizasyon hizini belirler (Esitlik 3.1 ve 3.2). Katre, Kact, Kdeact
degerleri reaksiyon sartlar1 ve c¢oziicii tiplerinin yani1 sira monomer yapisi, baslatici ve

katalizore baghdir.

Bu {i¢ parametrenin reaksiyon hiz sabitlerini nasil etkilediginin anlasilmasi, daha etkili ATRP
katalizorlerinin  gelistirilmesini  saglayacaktir.  Tipik ~ ATRP’de, diisiik  radikal
konsatrasyonunun korumasi i¢in Katrp’ nin kiigiik olmasi gerekir ve bdylece sonlanma

reaksiyonlart minimuma iner.

Lig)Mt?
Rp = kp[Pﬁ] [M] = kaATRP[RX] [(gfg;$t2f1X] M] (3.1)
_Mw _ kp[RX]o 2 (3.2)
PDI'= M, 1+ <kdeact[(Lig)MtZ+1X]> (conv B 1)

Hem Kact hem de kgeact makul bir polimerizasyon hizi saglarken, PDI iizerinden iyi bir kontrol

saglamak i¢in Kgeact yeteri kadar biiyiik olmalidir ( Kact <<Kdeact) [59].

Atom transfer radikal polimerizasyonunda, gegis-metal kompleksi [(lig)Mt?], alkil
halojeniirlerden aralikli olarak biiyiiyen radikallerin {iretimi i¢in araci olarak kullanilmistir.
Sekil 3.4’de aktif tiirler (Pn) liretmek icin halojen sonlu uyuyan tiirlerden halojen atomu
transfer edilerek [(Lig)Mt?], [(Lig)MtZ*1X] ‘e yiikseltgenir. Bu atom transferi i¢ kiire elektron
transfer (ISET) prosesi iizerinden gergeklesir [60, 61]. Kalici radikal etkisi nedeniyle kurulan
dinamik denge, diisiik kararli radikal konsatrasyonu saglayan uyuyan tiirlere dogru giiclii bir
sekilde kayar. Bu siire¢ tiim polimer zincirlerinin es zamanli bilylimesine imkan saglar ve ayni
zamanda bimolekiiler sonlanmalar1 azaltir. Sonugta elde edilen polimerizasyon, kontrollii

prosesin 6zelliklerine sahiptir.
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kact L4
(Lig)@*IMmt—X

kdeact
M

Sekil 3.4 Kontrollii radikal polimerizasyonlari i¢in atom transfer (ATRP) prosesi ile tersinir
deaktivasyon.

(Lig®Mt  + P —X

3.2 ATRP BILESENLERI

3.2.1 Katalizorler (Metal/Ligand)

ATRP’nin belki de en 6nemli bileseni katalizorlerdir. Aktif ve uyuyan tiirler arasindaki
degisimin dinamigini ve atom transfer dengesinin konumunu belirlediginden ATRP’nin
anahtaridir [62]. Bir metal kompleksinin etkin bir ATRP katalizorii olabilmesi igin birka¢ 6n
kosul vardir. Bu 6n kosullarin birincisi, metal merkez bir elektron ayrilmasi ile kolayca
ulasilabilir en az iki yiikseltgenme durumuna sahip olmalidir. ikincisi, metal merkez (sdzde)
halojene kars1 makul bir yakinliga sahip olmalidir. Ugiinciisii, metal etrafindaki koordinasyon
kiiresi segici bir halojeni barmmdirmak icin yiikseltgenmeye ugramasi ile genisletilebilir
olmalidir. Dordiinciisti ise bu ligand ve (sdzde) halojen nispeten giiclii metal kompleksi
olmalidir. Atom transfer radikal polimerizasyonunda en sik kullanilan metalleri Bakir (Cu),
Demir (Fe) ve Rutenyum (Ru) olarak siralayabiliriz. Ayrica Nikel (Ni), Kobalt (Co),
Paladyum (Pd), Renyum (Re), Rodyum (Rh) gibi gegis metalleri de katalizor sistemlerinde
kullanilmaktadir. Bu metaller ile uygun calisan ligandlar Sekil 3.5, Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil
3.8 ve Sekil 3.9°da gosterilmistir. Cesitli gecis metal kompleksleri ATRP katalizorii olarak
calisilmistir [59].
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Sekil 3.5 Demir Metal/Ligand kataliz6r sistemleri
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Sekil 3.6 Rutenyum Metal/Ligand katalizor sistemleri
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\ /
N \ PPhs P(nBu),
\N' B [/ \Ni'X I\’l l\ll
I—-pr N Iy (e
/ N o N i
a N 3 X (nBu)sP Br
/
X=Cl X=Cl
X=Br X=Br
R PPh, 'T(”B“)3
| 3 PMePh, | iy <
. Ni, SN =
/Nl""”BI’ Ni'w,,B Ph P/ \ PPhs (nBu)sP \ Ph
RoP \B PhoMeP” r ’ PPh; \
r 2 Br Ph
R= p-Me-Ph
R= p-OMe-Ph
Sekil 3.7 Nikel Metal/Ligand katalizér sistemleri.
o o TPhs L=PPh3
AN =\ L= PMe3
* Pd ! ,,” N =
3 Pd
PPh, 7
L
ok
F Pduuy
N N L=PPh3  L=P(bph)(tBu),
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F F
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F
F B 1®
F
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NN F X=Br; L=AsPh; N N
L L J
F F
F

Sekil 3.8 Paladyum Metal/Ligand katalizor sistemleri.
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R= CH(CO,CH3)CH,

R= CH,C(CHa)s
R= CH(CO,CHy)CH;

R= CH(CO,CH,)CH,

0 \TH
|
N N _N_PY N
/\I/ \|/
\/|\/ \/I\/
7]
o 0

R=PPh,

:j:o oy CI\ cl
>:< N / \\\ /
Py O k\J/

Sekil 3.9 Kobalt Metal/Ligand katalizor sistemleri.

p=4
p=4

o—=
o—=
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3.2.2 Baslaticilar

Polimer topolojileri, bilesimleri, mikroyapilar1 ve islevsellikleri iizerinde saglanabilen
olaganiistii kontrol ile ATRP’nin ger¢eklesmesi son yillarda malzeme bilimi iizerinde 6nemli
gelismelere yol agmistir. Ancak, bu teknikler ile yapilan malzemelerin bir¢ogunun potansiyel
ticari uygulamalarma ragmen, endiistriyel Olgekteki tiretimleri cesitli nedenlerle oldukca
sintirlandirilmastir: (i) 6zel islem prosediirleri, oksijen ve oksidantlar1 yiiksek aktif (cok
indirgen) ATRP katalizorleri saglayan sistemlerden kaldirmak igin sik sik gerekir; (ii) ATRP
tarafindan gerekli katalizor konsantrasyonlart bulk monomerde 0.1 M’a yaklasabilir ve
iriiniin polimerizasyon sonrasi genellikle kapsamli olarak saflastirilmasit gerekir ve bu
pahalidir [63] ve (iii) bu teknikte kullanilan geg¢is metal tiirlerinin bazilar1 (6rnegin Cu
kompleksleri) genel olarak zehirli kabul edilmektedir. Bu katalizérlerin g¢evreye etkisi
olabileceginden biiylik bir miktarinin ortamdan uzaklastirilmasi gerekir [64]. Yukarida
anlatilan smirlamalar1 agmak i¢in tasarlanan birkag ATRP baslatici sisteminin geligimi,
asagidaki boliimlerde verilecektir. Bunlar, oncii katalizorlerin kullanimini kolaylagtirmak i¢in
tasarlanan es zamanli ve normal baslama sistemleri, ekonomik olarak ucuz ve c¢evre dostu
katalizorler ile kontroli en iist diizeye ¢ikarmak i¢in tasarlanan hibrit ve bimetalik sistemler
ve gereken katalizor miktarini biiylik 6l¢iide azaltmak icin kullanilan organik indirgen ajan

sistemleridir. ATRP’de kullanilan baslaticilarin birkaci Sekil 3.10°da gosterilmistir [62].
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Sekil 3.10 ATRP’de kullanilan baslaticilar.

19



3.2.2.1 Normal/ters/es zamanl ters ve normal baslama

k¢ v termination

kacr,o %
RX + MfL, =———= R + X-M&*'L, ) \
kdeact.o
Yi
Kadd =<
i
» > ATRA

k inati
A ty termination

/{i\,x R Y
R .

MEL,, X-Mt#*'L,, R
Yi
kre < (M)
*“" Red kp | n-1 monomer
Yii
i ; - ; . k¢ termination
i i - i i (
Y Y X ﬂac\ Y Y
- n-1 MEL,, x-metL, R RN
YII YII \\kdeay/ yii yii /
(Pn-X) e (Ry)
dormant species active (propagating)
# Kooy species
" Red

AGET or ARGET

\ SR&NI or ICAR (Red = R")
SARA (Red = Mt?)
e-ATRP (Red = ¢)

Sekil 3.11 Gegis metal kompleksi-aracitli ATRA ve ATRP ve diisiik-katalizor-
konsantrasyonu ATRA ve ATRP tekniklerinin artan miktarda indirgeyici ajan
varligindaki mekanizmalari.

Diisiik oksidasyon durumundaki gecis metal katalizorii ve alkil halojeniir bir baslaticiy1 igeren

normal bir ATRP baslatici sistemi, havaya nispeten duyarsiz akademik bir oOlcekteki

sistemlerde ¢alisir. Halbuki, indirgen katalizorler, dogal olarak oksidasyon yoluyla daha az
kararl1 sistemleri, katalizorlerin toplamindan kii¢iik miktar kullanmak i¢in ve daha az reaktif
monomerleri polimerlestirmek i¢in gelistirilmistir [64-67]. ATRP katalizorlerinin kaybina ve
tersinir olmayan yiikseltgenmesine yol acan oksijeni uzaklastirmak, sulu ortamda ve genis

alanda gerceklesen polimerizasyon sistemleri igin farkl olabilir.

Ters ATRP, ylikseltgenme problemlerini 6nlemek i¢in kullanislhi bir metottur. Bu ATRP
baslaticilar1 ve diisiik yiikseltgenme halindeki gecis metal aktivatorleri (6rnegin Cu'), yiiksek
yiikseltgenme halinde deaktivator (Cu'') ve geleneksel radikal baslaticilardan in situ formunda
tiretilir [68-70]. Bu baslangic polimerizasyon bilesimleri ters ATRP’de oksijene daha az

duyarlidir ve bu nedenle ticari kullanimlar icin sevk edilebilir, saklanabilir ve kolayca
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hazirlanabilirler. Ayrica, bu teknik bir baska yonden ATRP dengesinin kurulmasima izin
verirken, isleyen ATRP mekanizmasint dogrulamak i¢in yeni katalizorlerin gelistirilmesini

saglayabilir.

Ancak, ters ATRP’de bakir tuzlarinin bir kismi1 olarak eklenen transfer edilebilir atom veya
gruplar nedeniyle katalizor konsatrasyonu, baslatict konsantrasyonuna kiyaslanabilmeli ve
bagimsiz olarak diistiriilmemelidir. Blok kopolimerler bu teknik ile olusturulamazlar. Transfer
edilebilir atom veya gruba sahip baslaticilar, her iki standart radikal baslaticinin
azobisizobutironitril (AIBN) ikili baslamasina sahip sistemler kadar iyi degildir. Basitce es
zamanl ters ve normal baglama (SR&NI) olarak bilinen bu teknikte, AIBN ile olusturulan
radikaller, bazi1 halojenli zincirler ve oksidatif olarak kararli Cu'' den olusturulan Cu' tuzu ile
daha sonra Sekil 3.6’ da gosterildigi gibi etkisiz hale getirilebilir [71]. Cu', alkil halojeniir
(makro)baglatict ve aracili normal ATRP’de yeniden aktiflestirilebilir. Bulk ve ¢dozelti
sistemlerinin yani sira bu teknik miniemilsiyon ve emiilsiyon ortamda basarili bir sekilde

saglanabilir.

BN ATEP G880

m.x + .“. Mt/L R blok kopolimer
Ouen  CEBBDX

makro baslatici monomer +homopolimer

AGET ATRP

® O Mt/ L
W + @R —m—  GIiIINenn-~
Indirgeme ajam

makro baslatici monomer blok kopolimer

Sekil 3.12 Es zamanli ters ve normal baslama teknigi kullanilarak radikal olusumu.
3.2.2.2 Elektron transferi ile iiretilen aktivatorler (AGET)

Bu teknik her iki eszamanli ters ve normal baslamanin sinirlari, saf blok kopolimerler
tretmek i¢in yetersizdir. AGET ATRP’de yeni zincir baglatamayan indirgenme ajanlari,
yiiksek oksidasyon durumundaki gecis metal komplekslerini azaltmak i¢in Sekil 3.6 ‘daki gibi
kullanilmistir. Bu teknik ile blok kopolimerizasyon siiresince homo polimerler iiretilemez.

Cogu indirgen ajan teorik olarak kullanilabilmektedir. ilk ¢aligmalarin ardindan ATRP‘de
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polimerizasyon hizin1 artirmak ve Cu"' ile reaksiyon icin sifir degerlikli olan Cu indirgen ajan
olarak kullanilabilmektedir [66, 72, 73]. AGET in prensibinin Cu' ATRP aktivatorii {iretmek
icin indirgen ajan kalay" 2-etilhekzanoat [74], askorbik asit [75] veya trietilamin [76]
kullanilarak Cu'' kompleksleri ile reaksiyona girmesi gerektigi goriilmiistiir. Ardindan
makromonomer veya alkil halojeniiriin varliinda normal ATRP devam eder. Bu teknigin

ozellikle sulu ve mini emiilsiyon ortamlarinda basarili oldugu kanitlanmistir [77-79].

3.2.2.3 Hibrit ve bimetalik katalitik sistemler

Immobilize destekli katalizorler, polimerizasyon sonrasi saflastirma esnasinda katalizoriin
ayrilmasina yardim etmek icin ATRP’de orijinal olarak gelistirilmistir [80- 82]. Ancak, bu
sartlar altinda yiiriitilen ATRP, biiyiiyen zincirin dagilimmin muhtemel bir sonucu olarak
molekiil agirhg dagilimi ve molekiil agirligi terimlerinde kontrollii degildir [83]. Kontrolli
polimerizasyon ¢oziinebilen etkin Cu' deaktivatoriiniin ([Cu']:[Cu']=1:0.03) kiiciik bir
miktar1 kullamldiginda immobilize Cu' katalizérler elde edilebilir [84,85]. Bu ¢oziiniir Cu'"
tiirleri, hibrit sistemlerde ¢6zeltide biiyiiyen radikal zincirin deaktivasyonunu hizlandirir ve
hizlica destek katalizore yayilir. Bu tiir immobilize Cu tiirler, redoks reaksiyonlari ile yeniden
Cu" tiirlerine déniistiiriiliir. Katalizériin biiyiik bir cogunlugu basit filtrasyon ile iiriinden

kolayca uzaklastirilabilir [86].

Bu konsept halojen serbest ndtr Cu' katalizorleri ve dogrusal aminler ile Fe kompleksleri
tarafindan katalizli ATRP’de kontrolii artirmak i¢in kullanilmigtir. Stiren ve metakrilatlarin
homopolimerizasyonunda molekiil agirligt ve molekiil agirligi dagilimi lizerinden kontrol,
etkin bir Cu"" deaktivatoriiniin ( Cu' veya Fe'' aktivatorlere dair ) % 3 ile % 5 mol arasinda
eklenmesi ile onemli Olclide saglanabilir. Bimetallik veya ¢ift katalitik sistemlerdeki daha
indirgen Cu deaktivatdrleri, zincirin ¢ogunda hibrit sistemlere benzedigi mekanizma Sekil 3.7
de sunulmustur. Benzer bimetallik sistemler olan Ni, Co ve Mn katalizorler polimerizasyon

tizerinden kontrolii diizenlemek igin gelistirilmistir [87].
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Sekil 3.13 Hibrit sistemlerin genel mekanizmasi.
3.2.2.4 Siirekli yeniden olusan aktivatorler icin baslaticilar (ICAR)

Radikal sonlanma reaksiyonlar tipik ATRP sartlar1 altinda kalic1 radikal deaktivatorlerinin
geri donlistimsiiz birikimine yol agar. Eger kullanilan baslangi¢ katalizdriinlin konsantrasyonu
cok diisiikse, aktivatorlerin hepsi kalici radikal seklinde tiikkenmis olacak ve polimerizasyon
smirli doniisiime ulasacaktir. Dolayisiyla, nispeten yiiksek katalizor konsantrasyonlari
ATRP’de gereklidir. Cogu arastirmalar, iyon degisim reginelerin [88, 89], bifazik sistemleri
[13, 90, 91] ve immobilize katalizérlerin kullanimi {izerinden katalizor kaldirilmast ve geri
dontisiim verimliligini maksimize etmek iizerine yapilmaktadir. Ancak, ATRP’de aktivatorleri
stirekli yenilemek i¢in baslaticilar hem oksidantlari temizlemek hem de gereken katalizor
miktarini (ppm diizeyde) azaltmak amaciyla kullanabilir. Burada enddistriyel uygulamalar i¢in

katalizorii kaldirmak ve geri doniistiirmek gereksizdir.

ICAR ATRP’de, serbet radikaller kalici radikal olarak biriken Cu’yu yeniden olusturmak ve
daima azaltmak i¢in polimerizasyon boyunca AIBN gibi geleneksel radikal baslaticilar
tarafindan siirekli ve yavasca tretilir (Sekil 3.8). Bu teknigin gelisimi molekiil agirhigi ve
molekiil agirligr dagilimi {izerinden miikemmel kontrole heniiz izin verirken normal sartlar
altindan gerekli Cu katalizorlerin miktarin1 birkag bin ppm den 50 ppm’e disiiriilerek
endiistriyel katki saglamistir. [CAR ATRP, reaksiyon gidisat1 iizerinden yavasga iiretilir ve
kullanilan katalizor icin serbest radikal indirgeyici ajanin biiyiik bir fazlaligi ile SR&NI

prosediirlerinden ayrilir.
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Sekil 3.14 ICAR genel mekanizmasi.

Son mekanistik ¢caligmalar da ICAR’1n kinetikleri, biiyiiyen radikal zincirler arasinda kararsiz
ditiyoester u¢ gruplarini tersinir olarak transfer etmek ic¢in kullanilan zincir transfer ajanin
oldugu RAFT teknigine ¢ok benzedigini gostermektedir [92]. ICAR ‘da polimerizasyon hizi
(RAFT da ki gibi) serbest radikalin tiretim hizina bagli oldugu goriilmiistiir.

3.2.2.5 Elektron transferi ile yenilenen aktivatorler (ARGET)

Blok kopolimerlerin iiretimi i¢in endiistriyel olarak en yakin gelisme, baslatici i¢in
indirgeyici ajan katalizore asir1 bagh olarak katalizor konsatrasyonunun, azaltilabileceginin
anlasilmasidir. Kalic1 radikal olarak biriken Cu' siirekli olarak ARGET ATRP’de Cu' e
indirgenir (Sekil 3.8) [93]. Akrilat polimerizasyonu iizerinden iyi kontrol 50 ppm Cu
kullanilarak, ARGET ile stiren polimerizasyonu i¢in ise sadece 10 ppm Cu katalizorii
kullamlarak kurulmustur [94]. AGET ATRP’de kullamlan indirgen ajanlar Cu® ve Sn' gibi
inorganik tiirler, hidrazin, fenol, seker veya askorbik asit igeren organik tiirler ARGET i¢in
prensip olarak kullanilabilirler. Sartlarin rasyonel secimi, ligand katalizor kompleksi ve
indirgen ajan yakin zamanda tartistimigtir [95]. Iyi-tammlanmis blok kopolimerler Cu
katalizoriinden sadece 50 ppm kullanilarak sentezlenmistir. Buna ek olarak, katalizor ve
indirgen ajanin fazlasi, polimerizasyon sistemlerinden ¢oziinmiis oksijeni uzaklastirmak ve

kaldirmak i¢in etkili bigimde kullanilir [96].
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3.2.2.6 Ek aktivator ve indirgeme ajani olarak sifir-degerlikli metaller

ARTP’de sifir-degerlikli metallerin (Cu® ve Fe®) kullanilmas ilk kez 1997 yilinda rapor edildi
[31], ve deaktivatoriin indirgenmesiyle diisiik oksidasyon seviyesinde aktivator olusturmak
icin metaller kullanildi. Sifir-degerlikli metaller Cu" tiirlerinin eklenmedigi durumlarda direk
aktivatdrler olarak da kullamlir. 2006 yilinda, polar sistemlerde Cu® ve MesTREN varliginda
alkil halojeniir baslaticiyla akrilat polimerizasyonu tekrardan incelendi.*® Alkil halojeniirlerin
kiire-dis1 elektron transfer (OSET) prosesiyle Cu® tarafindan aktive edildigi, radikal
anyonunun RX" ve akabinde radikalik olusturdugu gériildii. Aktivasyon sirasinda olusan Cu'
halojeniir-bazl1 deaktivatorleri olan Cu® ve Cu" reformasyonunun orantisiz oldugu iddia
edildi. Polimerizasyon kontroliinde aktif rol oynayan tiirler Cu® ve Cu'"dir. Bu prosese verilen
isim biitiin bilesenler (Cu®, polar ¢oziiciiler, akrilatlar ve MegTREN) daha evvel ATRP’de®
kullanilmis olmasmna ragmen tek-elektron-transfer yasayan radikal polimerizasyonu
(SETLRP)’dir.*® SET-LRP prosesinde teklif edilen mekanizma Sema 3’iin solunda
anlatilmistir. Sema 3’{in sag tarafi ise ayni reaksiyon i¢in ek aktivatoér ve indirgeme ajanlari
(SARA) ATRP iizerine tasarlanmis alternatif bir mekanizmay1 anlatir.*’ iki mekanizmada da
reaksiyon aynidir (tek bir farkla SET ATRP’de alkil halojentirler OSET ile aktive edilirken
SARA ATRP’de kiire ici elektron transferi (ISET) ile aktive edilirler) ama Cu® ve/veya Cu"in
alkil halojeniirlerin aktivasyonuna katkis1 farklidir. Bu ylizden polimerizasyon ile ilgili
kosullar tizerine polimerizasyon reaksiyonunu hangi mekanizmanin daha iyi agikladigi

yoniinde emin olabilmek i¢in detayl kinetik ¢alismalar1 yapildi.

SET-LRP SARA ATRP
" Pp-X Py-X P,-X Po-X
ctivation Activation Activation Activation
Cufl ——— | S LAkt L) | 0 — - 1 —_— 4"
Deactivation CUAX/L Deactivation 2 Cu Doactvation Cu'X/L Bactivation Cu"X,/L
* Pq : I Pq * ‘ P, 4 Py
777777777777777777777 Dlspropomonallon ™ Disproportionation
Comproportionation Comproportionation

Sekil 3.15 SET ATRP (solda) ve SARA ATRP (sagda) i¢cin mekanizmalar.

3.2.2.7 Her Sistemin dogal farkhiliklari/avantajlar

SR&NI ve AGET ATRP sirastyla organik ve organik olmayan radikallerin stokiyometrik
olarak yakm miktarlar1 ile oksidatif olarak kararli Cu' katalizorlerden Cu' aktivatorleri

oldukga hizl1 bir sekilde iiretirler. ICAR ve ARGET reaksiyon boyunca siirekli olarak Cu'
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tiirlerinin yeniden olustugu ve kullanilan indirgen ajan i¢in katalizér oranindan dolay1 6nceki
tekniklerden ayrilirlar. Aracili polimerizasyon da sadece katalizoriin kiiglik bir miktarinin
kullanilmas1 avantajidir. Zincir sonu ve katalizor arasindaki bazi yan reaksiyonlar (dis
tabakadaki elektron transferi veya B-hidrojeni eliminasyonu gibi) polimerin molekiil agirligini
etkileyebilir ve zincir sonu fonksiyonelligi ICAR ve ARGET’de azalir. Bunun digindaki diger
yan reaksiyonlar ICAR’da yeni zorluklar yaratarak katalizor performansint (diisiik
konsantrasyonlarda kompleks ¢6ziinmesi ve katalizor igin monomer koordinasyonu, lewis ve
protik asit gelisimi gibi) etkileyebilir. ICAR, ligandlarin daha diisiik konsantrasyonlarda
kullanilabilir oldugu gergegi ve ligandlarin daha kapsamli se¢imini iceren ARGET {izerinden
birka¢ avantaja sahiptir. Bunun yani sira, indirgen ajanlar ARGET’de yeni zincir
olusturamazlar ve ARGET, blok kopolimerlerin yapilmasinda daha uygundur. Bu teknikle

kullanilan tiim reaktantlarin oranlarinin 6zeti Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.2 ATRP ve RAFT metotlarinda kullanilan tipik oranlar.

Metot M/R-X/Cu'X/Cu"X L RA AIBN
Normal ATRP  200/1/1/- 1 - -
Ters ATRP 200/-/-11 1 - 0.5
SR&NI ATRP 200/1/-/0.2 0.2 - 0.1
AGET ATRP 200/1/1/-0.2 0.2 0.18 -
ARGET ATRP 200/1/-/< 0.01 0.1 <0.1 -
ICAR ATRP 200/1/- /10.01 0.01 - <0.1
RAFT 200/1 ditiyoster/-/- - - 0.1

3.2.3 Monomer

Stirenler, (met)akrilatlar, (met)akrilik amidler ve akrilonitril gibi monomerler ATRP ile
basarili olarak polimerlestirilmistirler [50,97]. Her bir monomer, ayni katalizérlerin
kullanildigi ayni kosullar altinda Katrp, Kact Ve Kdeact i¢in kendileri tarafindan belirlenen
degerlere sahiptirler. Ayrica her bir monomer kendi radikal intiristik biiylime hiz sabitlerine
(kp) sahiptir. Bundan dolay1 spesifik monomer i¢in uygun reaktiflige sahip bir katalizor,
polimerizasyon kontroliinii saglamak i¢in kullanilabilir [59]. ATRP ile polimerlestirilen bazi

monomer tiirleri Sekil 3.16’de gosterilmistir.
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Sekil 3.16 ATRP ile polimerlestirilebilen akrilat, metakrilat ve stiren tiirevleri [62].

3.2.4 Coziiciiler

Benzen, toluen, anisol, difenileter, etilasetat, aseton, dimetilformamid, etilen karbonat,
alkoller, su ve karbondioksit de [98-101] dahil, gesitli ¢oziiciiler farkli monomerler igin
kullanilmistir. Bir ¢oziicii, 6zellikle elde edilen polimer kendi monomeri igerisinde
coziinmediginde gerekir. ATRP’ de iyi bir ¢dziicii i¢in birkag 6n kosul vardir. Birincisi, bir
zincir transfer ajani olarak hareket etmemelidir (THF de oldugu gibi). Ikincisi, katalizorii
bozmamalidir (bakir esasli ATRP’deki karboksilik asit veya fosfinler gibi). Ugiinciisii, yan

reaksiyonlara destek vermemelidir (polar protonlu ¢oziiciide daha belirgin olan polisitril
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halojeniirden HX’ in giderilmesi gibi). Dahasi, muhtemelen katalizoriin birikme durumu veya

yapisinin fakl ¢oziictilerde degisebilecegi dikkate alinmalidir [59].

3.2.5 Sicakhik

Sicaklik ATRP reaksiyonuna katilan biitiin tiirlerin reaktivitesi ve ayrica katalitik olarak aktif
kompleksin kararlilig1 iizerine etkilidir. Komplekslesme ekzotermiktir ve artan sicaklik
katalizoriin her iki oksidasyon basamaginin kararliligini azaltir.[19] Sicaklik aktivasyonun hiz
sabitini de etkiler.[69] Cu//PMDETA kompleksi ile aktivasyonun entropisi negatiftir (—156 ile
—131 kJ mol? arasinda alkil halojeniire baghidir) ve bu istenilen gegis-hali yapilarinin

olugmasini saglar.

3.2.6 Reaksiyon Zamani ve Doniisiimii

Yiiksek monomer konsantrasyonunda biiyiime hizi 6énemli Olglide yavaslar. Halbuki, yan
reaksiyonlarin hizi, monomer konsantrasyonundan bagimsiz oldugundan 6nemli bir degisiklik
olmamalidir [62]. Neredeyse tam bir monomer doniisiimiine yol agan uzun siireli reaksiyon
zamanlart u¢ gruplarin kaybina neden olabilir. Fakat son polimerin PDI'ni artirmazlar. Bu
yizden yiiksek son-grup islevselligine sahip polimerler sentezlemek igin veya blok
kopolimerler sentezlemek i¢in doniisiim % 95’1 gegmemelidir. Hizli reaksiyonlar; radikallerin
yiiksek konsatrasyonu ile ve devam eden daha belirgin sonlanmalar ile gelecektir.
Polimerizasyon hizlar1 kp degerlerine de baglidir. Bundan dolay1 ayni hiza sahip akrilatlarin

polimerizasyonunda sonlanma, metakrilat ve stirene gore ¢ok daha azdir [102].

3.2.7 Yan reaksiyonlar

Cesitli reaksiyonlar atom transfer radikal polimerizasyonu ile tamamlanabilir ve katalizor
performansi, molekill agirligi ve zincir sonu islevselligini etkileyebilir [103-105]. Bunlar
sunlart igerir: (i) Yan ligand yer degisimi ile aktivator ve deaktivator kaybi. (ii) Ya yiiksek
sicakliklardaki gibi sonradan hidrojen ayrilmasi ve organometalik tiirlerin olusumu ile ya da
protonlu ¢oziiciilerdeki gibi disproportionation ile aktivatoriin kaybi. (ii1) Halojeniir ayrismasi
ile deaktivatoriin kaybi (sudaki gibi). (iv) Aktivator veya deaktivator ile biiyliyen radikalin dis
kiire elektron transfer (OSET) reaksiyonu tarafindan aktif radikallerin kaybi. Genelde,
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monomer, c¢oziici, katalizor kombinasyonunun uygun se¢imi ve polimerizasyon sartlart bu

yan reaksiyonlart minimuma indirmek i¢in yeterlidir [59].

3.3 ATRP DENGESI

ATRP dengesinin ve faktoriiniin belirlenmesi, aktif ATRP katalizorlerinin gelisimi ig¢in ¢ok
onemli bir yere sahiptir. Genel olarak, ATRP dengesi Sekil 3.17 ve Esitlik 3.7’de gosterildigi

gibi dort basit tersinir reaksiyonunun kombinasyonu ile olusur [44].

kact . I
R-X + CullL, ——= R + XCull, A

k deact

KATKIDA BULUNAN REAKSIYONLAR

© E

culL, + X

Xcu'iL,,

Sekil 3.17 Alkil halojeniiriin (RX) C-X bag homolizinin, iki redoks prosesinin ve Cu'-X
baginin heterolitik ayrilmasinin bir kombinasyonu olarak atom transferinin
sunumu. L bir ligandi temsil etmektedir.

ATRP bir redoks potansiyelidir ve redoks potansiyellerine sahip ATRP reaksiyonlarindaki
bakir-temelli komplekslerin davraniglar ile baglanti kurulmasi dogaldir [60, 106].

Denge B; alkil halojeniir (R-X) baginin homolizidir ve denge sabiti Esitlik 3.4 ile verilmistir.

Burada, EgH, alkil halojentiriin indirgenme potansiyelidir

EBH =~ ?IHKBH (34)
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Denge C; Cu' kompleksinin yiikseltgenmesidir ve denge sabiti Esitlik 3.5 ile verilmistir.
Burada, F faraday sabiti, R gaz sabiti T Kelvin cinsinden sicaklik ve Eer, Cu"

komplekslerinin indirgenme potansiyelidir.
RT
EET =~ —?IHKET (35)

Denge D; Halojen atomunun halojen iyonuna indirgenmesidir (X’in elektron ilgisi, Kea).

Denge E; Esitlik 3.6°da (Cu'/Lm ve XCu'/Lm sirasiyla Cu'' ve XCu'" igin basitlestirilmistir)
ifade edilen denge sabiti XCu'"-Lm kompleksinin olusmasidir ve halidofiliti olarak da

adlandirilir ve Ky ile gosterilir.

[XCu'l]
=— - 3.6
X [cu"][X-] (3.6)
Genel denge sabiti agagidaki formiille verilir:
_ Kact _
Katrp = K = KpuKerKeaKx (3.7)
deact

Burada Kact Ve Kdeact sirasiyla; aktivasyon ve deaktivasyon hiz sabitidir. Aracinin daha diisiik
indirgenme potansiyeli ve/veya alkil halojeniiriin daha yiliksek indirgenme potansiyeli

sonucunda denge uyuyan tiirlere dogru kayar.

Dikkat edilmelidir ki, ATRP dengesi Sekil 3.17°de gosterildigi gibi diger kismi dengelere
boliinebilir. Ornegin; alkil halojeniiriin ve aracinin homolizi [61, 101]. Genel sonuglar aymdir
fakat ATRP dengesindeki bilesimlerin 6zelliklerine baglidir ve dengenin boliinmesi i¢in farkl

yollarla ¢o6ziici etkisi gibi ATRP dengesinin farkli  6zelliklerinin  arastirilmasi

kolaylagtirilabilir.

Polimerizasyon orani (Rp), Esitlik 3.8’de ifade edilmistir.

Rp = — 0 = &, [M][R] (38)

30



Burada [M] monomer konsatrasyonu, [R-] radikal konsatrasyonu ve Kp biiylime hiz sabitidir.

[R:] sabit varsayilarak bu ifadenin integrasyonu Esitlik 3.9°da verilmistir.

[M]o
[M]

In = ky[R]t = kPPt (3.9)

Burada kp®® = kp [R'] gériinen hiz sabitidir. ideal durumda, baska bir deyisle ATRP’de, [R-]
sabiti ve sonlanma reaksiyonlar1 olmaksizin, zamana kars1 In([M]o/[M]) grafigi dogrusal bir
grafige sahiptir ve egimi kp®"'yi verir. Dogrusal olmayan egriler sonlanmalar1 gosteririr, bir
baska deyisler [R] azalir. Dogrusal olmayan egri [R-] artmasi gibi Onemli Olciide
sonlanmalari igerir. Kontroliin iyi oldugu bir ATRP prosesi bu yiizden birinci derece goriinen
kinetige sahip olacaktir, ama ayni zamanda doniisiim ile dogrusal olarak artan molekiil
agirliklarina sahip olacaktir. Teoriksel molekiil agirligt Mnth = Mmon X conversion x [M]o/[]o.
ATRP dengesinin dinamigi, polimerizasyon akibeti icin ¢ok Onemlidir. Yukarida da
bahsedildigi gibi biiyiime i¢in aktif tlirler ve uyuyan tiirler arasindaki degisim ¢ok hizl
gerceklesmelidir. Baslangicta ¢ok hizli (anlik) olmalidir. Bu tiim polimer zincirlerinin ayni
oranda biiylimesini saglar ve dar molekiil agirligi dagilimina yol acar. Sonlandirmaya dair
hizl1 deaktivasyon, tersinir olmayan sonlanmalarin miktarinin en aza inmesi i¢in de 6nemlidir.
ATRP prosesinin anlagilabilirligini artirmanin bir yolu ATRP dengesinin farkli yonlerinin
icine bakmak bir yontemdir. Dengeyi yoneten parametrelerin birkag1 aktivasyon deaktivasyon
hiz sabitleri (sirasiyla ka ve Kq), denge sabiti (Katre), bir alkil halojeniir ve aracinin
indirgenme potansiyeli (sirasiyla bakir aracili ATRP i¢in Egn ve Eet) ve halidofiliti (Ky)
deneysel olarak ve teoriksel olarak incelenmistir. Denge sabitinin biiyiikliigiinii etkileyecek
olan alkil halojeniir ve aracinin 6zellikleri; alkil halojeniiriin karbon-halojen bag giicii (C-Cl >
C-Br), ge¢is metal-halojen atom arasindaki bag giicii (Cu-Br > CuCl), radikal kararliligt
(3°>2">1") ve alkil halojeniir, radikal ve metal komplekslerindeki sterik etkilerdir. Bu karbon-
halojen bag giicii ve radikal kararliligi alkil halojeniir indirgenme potansiyelini etkiler.
Ornegin; daha kararl radikal ve/veya daha diisiik bag homolizi (Kgn) radikal tiirlere Sekil 3.9
da gosterildigi gibi Denge B’ye kayar ve Egn artar. Bu metal-halojen bag giicii halidolifilitiyi
etkiler. Radikal ve alkil halojeniirdeki sterik etkiler ise Eet ve Kx’i etkiler [52, 64].
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3.3.1 Aktivasyon ve deaktivasyon hiz sabiti ve denge sabiti

Aktivasyon hiz sabiti kact, ¢esitli gruplar ile bakir aracili ATRP i¢in deneysel olarak tespit
edilmistir [83, 107-109]. Deneylerin biiyilk ¢ogunlugu kararli nitroksi radikali 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPO) ile aktivasyon basamaginda tersinir olmayan yakalama
tarafindan olusan radikal deaktivasyon prosesinden aktivasyon prosesine, izole edilmesi ile

yapilmistir. TEMPO'nun fazlalig1 yakalanmanin nicel ve anlik olmasini saglar.

Deaktivasyon hiz sabiti Kdeact, Kact’dan ¢ok daha az erisilebilirdir. Kinetik verilerin
dogrulanmasindan birisi olan Kgeact’nin belirlenmesinin sadece iki ¢alismasi vardir [83, 110,
111]. Ancak Katre denge sabitini belirleyerek, deaktivasyon degerleri iizerinden aktivasyon
degerlerine erisilebilir. Katrr model reaksiyonlarda (mevcut alkil halojeniir ve sadece araci
ile reaksiyon ¢oOzeltisinde) deaktivatoriin konsantrasyonu olgiilerek tespit edilebilir. Bu
degerlendirme, kalic1 radikal etkisinden kaynaklanan denkleme dayanmaktadir [77, 101].

KaTrp Ve Kact deneylerinin bityiik gogunlugu oda sicakliginda yapilmistir.

Bakir komplekslerin aktiflikleri arasindaki genel egilim, Kact’da oldugu gibi Katre icginde
aynidir. Alkil halojentirler grubu igerisinde bulunan alkil bromiirler, alkil kloriirlerden daha
yiiksek aktivasyon hiz sabitine sahiptir. Bu da alkil kloriirlerin yiiksek bag kuvvetine
dayandirilir ve Katrp nin biiyiikligii genelde 3° > 2° > 1° sirasin1 izler. Buda ayni zamanda
radikalin kararlilik siralamasidir. Ligandlar i¢in farkli ligandlar ile bakir kompleksleri i¢in
genel aktiflik siralamast dort disliler i¢in (siklik kopriliiler > firgalilar ( Mes-TREN) > siklik
> dogrusal) > ti¢ disli (PMDETA) > iki disli (bipy) ligandlar seklindedir [46, 110]. Aktiflik
sabiti ¢oziicii polaritesi ile artar. Aktivasyon hiz sabiti 102 de 3 M s™ e iicten fazla biiyiikliik
siralamasini kapsar ve Katrp degerleri 107! den 10 e yediden fazla biiyiikliik siralamasina

ligand ve baslatici tipinde baglidir.
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Sekil 3.18 Cesitli ligandlarin aktivasyon siralamasi.
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3.3.2 Aracinin indirgenme potansiyeli

Aracilarin indirgenme potansiyelleri ATRP’de kullanilan bakir, demir, osminyum ve
rutenyum gibi bazi1 gecis metal kompleksleri doniisiimlii voltametri kullanilarak 6l¢tilmiistiir
[112-115]. Oksitlenmis tiirler anlamima gelen kompleks/aracinin daha diisiik (daha negatif)

indirgenme potansiyeline sahip (Cu'') indirgenen tiirlerden (Cu') daha kararlidr.

En yaygin kullanilan bakir kompleksleri i¢in asetonitrildeki indirgenme potansiyelleri ¢ok
aktif CuBr/MesTREN kompleksleri igin -0,30 V (SCE) ve daha az aktif CuBr/bipy
kompleksleri i¢in 0,035 V (SCE) arasinda degismektedir. Genelde asetonitril igerisindeki
CuCl indirgenme potansiyelleri CuBr’iin indirgenme potansiyellerinden daha distiktiir [115].
Bakir kloriir ve bakir bromiirler arasindaki fark, bakir ve kloriire kiyasla bakir ve bromiir
arasindaki bagin giicline baglanabilir. Bakir komplekslerinin indirgenme potansiyelleri
dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve MeOH gibi organik ¢oziiciilerde

Olciilmiistiir ve Eet’ da ¢oziicli 6nemli etkiye sahiptir [114].

3.3.3 EeT ile KaTrp Veya kp?PP arasindaki iliski

Literatiirde belirtildigi gibi aracinin indirgenme potansiyeli, denge sabiti ve polimerizasyon
kinetigi ile baglantilidir. Bakir kompleksleri i¢in dogrusal iliskiler Ei/ ile log(Keq®P) arasinda
ve Ei ile log(KaTrp) arasinda gosterilmistir [116]. Daha diisiik indirgenme potansiyelleri
sonucu olarak yiiksek denge sabitlerinde, denge aktif tiirlere dogru kaydigi gibi yiiksek
radikal konsantrasyonlarinda olur. Ei ile log(kp®® ) arasindaki iliski, Eip ile log(Keq®®)
arasindaki iliskiye sulu c¢oOzeltide (su+ monomer) bakir kompleksleri icin benzerlik
gostermistir [116]. Ancak, bakir kompleksleri verilen bir grup i¢inde aract dzellikleri tizerinde

onemli 6l¢iide ¢oziicii etkisi gosteren sulu ve organik ¢ozeltiler arasinda farklilik gosterir.

ATRP’de 1ilgili aktiflige sahip demir ve rutenyum komplekslerinin indirgenme
potansiyellerinin nitel karsilastirilmalart ayrica yapilmistir [1, 116, 117]. Genel sonug, hizli
polimerizasyonlarda (yiiksek kp*P) aracinin indirgenme potansiyelinin diisik oldugu

sonucunu gosterir.
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3.3.4 Halidofiliti, Kx

Bakir (Cu), rutenyum (Ru) ve osminyum (Os) kompleksleri incelenirse, yiiksek halojentir
ilgilerinden kaynaklanan yiiksek (pozitif) indirgenme potansiyellerine ragmen, Os ve Ru
komplekslerinin Cu komplekslerine kiyasla daha aktif oldugu gosterilmistir [1]. Sudaki (10
M civarinda) bakir komplekslerinin halidofiliteleri diger ¢oziiciilere (10° M™ civarinda
MeCN igerisinde) kiyasla daha diisiik goriiniir ki deaktivatorden alkil halojentiriin ayrilmasi,

protonlu ¢oziiciilerde daha diisiik deaktivasyon etkinligine katkida bulunmustur [118].

3.3.5 Baslaticimin indirgenme potansiyeli

Alkil halojentirlerin indirgenme potansiyelleri (Egn) hakkinda bazi ¢alismalar vardir. Son
zamanlarda, polimer zincir sonlar1 ve ATRP baslaticilarina yapisal olarak benzer olan gesitli
alkil halojentirler i¢in baslangi¢tan itibaren Egn’ in hesaplamalari lizerine ¢aligmalar vardir
[61]. MMA-Br (=MBriB) tarafindan 6rneklenen DMF igerisindeki ii¢iinciil alkil bromiir igin
indirgenme potansiyeli boliinme indirgenmesi (RX—R+X) i¢cin 0,33 V (SCE) ve adiyabatik
indirgenme igin (-0,80 V) dur. Ancak, alkil halojeniir i¢in yapilan ilk ¢alismalarda,
indirgenme potansiyelleri deneysel olarak hesaplanan termodinamik parametrelerden
belirlenmistir. Ugiinciil alkil bromiiriin béliinme indirgenmesi icin DMF’deki indirgenme
potansiyeli -1 V (SCE) civarindadir [119]. Egn degerlerindeki ve hesaplanan Katre (Esitlik
3.7) degerlerindeki bu tutarsizlik 6nemli etkiye sahiptir. Egn’ deki 100 mV farkin Katre’ deki
25 farkli faktore karsilik geldigi unutulmamalidir.

Egn’in {i¢ literatlir degerinin biiylikliigli ayni sistem i¢in deneysel denge sabiti ile kiyaslanarak
ve ilgili denge sabiti kiyaslanarak degerlendirilebilir. Kullanilan sistem i¢in DMF’deki

tersiyer alkil bromiir ile birlikte CuBr/PMDETA kiyaslanabilir.

Katrp etil 2-bromoizobutirat (EBIB)+CuBr/PMDETA igin asetonitril de (MeCN)
belirlenmistir. Fakat DMF de belirlenemedi. Ancak, MBriB+CuBr/HMTETA benzer sistemi
icin Katrp hem DMF hem de MeCN de belirlenmis ve Katre’nin deneysel verileri arasindaki
oran bu iki ¢oziiciide 6’ya esittir [101]. Farz edelim ki bu oran bu ¢dziiciilerde diger sistemler
icinde hemen hemen ayni olsun. EBIB+CuBr/PMDETA MeCN deki i¢in deneysel veri
(KaTrr=7.6x10®%) DMF i¢in (Katrr=4.6x10") yeniden hesaplanir.
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Ilgili denge sabitleri Kx =10° ve DMF CuBr/PMDETA i¢in Egr=-0.2 V ile birlikte Egn’in iig
literatlir degeri kullanilarak Esitlik 3.7'den hesaplanabilir. Katrp ‘nin hesaplanan degerleri
Cizelge 3.2’de karsilastirilmistir. Sonuglar gostermektedir ki alkil halojentir indirgenme
potansiyeli -1V ve 0.8 V (SCE) arasinda oldugu géziikmektedir.

Cizelge 3.3 Alkil halojeniiriin farkli indirgenme potansiyelleri (Egn)?® kullanilarak Esitlik 3.7
den hesaplanan ATRP denge sabiti (KaTtre).

Een KaTrp log(KATRP)
Experimental calculated Katre” 4.6 x 107 -6.3
Dissociative reduction -0.33 6300 3.8
Adiabatic reduction -0.80 7.1x10° -4.1
Exp. det. Egn (diss. red.) -1 3.0x108 -7.5

a) SCE ‘ye gore Egn (Ecu = -0.2 V vs. SCE (CuBr/PMDETA, DMF igerisinde) Kx = 10® M
22 °C.
b) CuBr/PMDETA + EBiB i¢cin MeCN’de deneysel olarak belirlenen Katrp

Bu sonuclar son degerler ile hesaplanan denge sabitlerinin (tekrar hesaplanan) deneysel
degerlerden uzak oldugunu ve alkil halojeniiriin indirgenme potansiyelinin -0.3 V yerine -1V

ve -0.8 V (vs. SCE) arasinda olmasi gerektigini gostermistir [52].

3.4 ATRP TEKNIKLERI VE UYGULAMALARI

ATRP stiren, metakrilat ve metakrilamit gibi ¢esitli monomerleri polar ve apolar ¢oziiciilerde
(metanol, su, difenil eter, anisol ve toluen) polimerlestirmek igin kullanilabilir [120-122].
Bununla birlikte, bu polimerizasyon genelde polar ¢oziiciiler de hizli ve daha az kontrollii
oldugundan dikkat ¢ekmistir [123]. Araci {lizerine polar ¢oziiciilerin iki 6nemli etkisi vardir.
Bunlar halojeniir ligandin solvatik kayb1 ve disproporsiyonlasmadir. Ancak bu reaksiyon, su
ve alkol gibi genelde polar ortamda yiiriitilen tek elektron transfer yasayan radikal
polimerizasyonu (SET-LRP) denilen nispeten yeni polimerizasyon tekniginde kullanilmaya
baslanmigtir [124].

Orijinal ATRP prosesinin birkag modifikasyonu (Sekil 3.3) ortaya cikmustir. Aktivator

oksijene karst duyarli oldugundan polimerizasyon Oncesinde oksijenin uzaklastirilmasi
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gerekir ve baglatici (alkil halojeniir) aractya esdeger mol miktarinda kullanilmalidir. Bu
geleneksel ATRP’nin dezavantajidir. Ters ATRP yiiksek oksidasyon durumlarinda
(deaktivator) aracidan baslar ve gelencksel radikal baslaticilar (AIBN) kullanilir [125].
Baslatic1 tarafindan iiretilen radikaller tersine ¢evrilebilir sekilde, karsilik gelen alkil halid
olusturmak i¢in deaktivatorii tarafindan tutulur. Ters ATRP nin bir avantaji polimerizasyon

karisiminin kolay hazirlanmasi oksijene daha az duyarli olmasidir.

Aktivatorler, geleneksel radikal baslaticilardan olusan radikallerin reaksiyonlar1 ile ters
ATRP“deki gibi tretilebilir ve ayn1 zamanda aktivator alkil halojeniir eklenmesi ile de aktif
hale getirilebilir. Diger bir teknik, elektron transfer (AGET) ATRP ile iiretilen aktivatorler
yiiksek oksidasyon durumlarinda da araci ile baglar [74]. Bu polimerizasyonlar; ¢ogunlukla
alkil halojeniir baslaticinin ardigik aktivasyonu ve kalay(ll) etilhekzonat veya askorbik asit

indirgenleri ile aracinin indirgenmesi yoluyla baslar.

Yiiksek araci miktari, baslaticiya esdeger mol miktarinin bir sonucudur ve 6zellikle (zehirli)
bakir kompleksleri kullanildiginda, polimerizasyon sonrasinda aracinin kaldirilmasi gerekir.
Laboratuvar 6l¢eginde, bu prosediir 6nemli degildir. Fakat; endiistriyel uygulamalar igin
ATRP 6lgeginin biiyiimesi onemli bir sorun ortaya ¢ikarabilir. Aract miktar1 geleneksel ATRP
de bir ol¢iide azaltilabilir. Fakat; aktivatorin ¢ok diisik kaciilmaz tersinir radikal
sonlanmalar1 nedeniyle tliketilen tiim aktivatorlerin, polimerizasyonlart durdurmasiyla
sonuglanir. Aracinin gereken miktarim1 azaltan iki teknik bulunmaktadir. Birincisi, AGET
ATRP ye iliskilendirilen elektron transfer (ARGET) ATRP ile yenilenebilen aktivatorlerdir
[94]. Bu araci diisiik konsantrasyonlarda yiiksek oksidasyon durumunda eklenilmektedir.
Reaksiyonu baglatmak i¢in asir1 eklenen araci indirgenmeyi azaltir, Fakat tersinir olmayan
sonlanmalar nedeniyle biriken deaktivatorii siirekli olarak yeniden olusturmak i¢in mevcuttur.
Ikinci teknik, ICAR (aktivatdr iiretimi devam etmesi icin baslaticilar) ATRP, geleneksel
radikal baglaticilarin eklenmesi ile ters ATRP igin iliskilendirilmistir [95]. Aracinin miktari
azaltilabilir. Clinkii; biriken deaktivator geleneksel radikal baslaticilardan serbet radikallerin
yavas ama siirekli olarak {iretilmesi ile yeniden {iretilmektedir. ATRP’nin iki ilging
uygulamasi vardir. Bunlar tek tip monomer dagilimina (benzer monomer dizilimine sahip tiim
polimer zincirleri) sahip kopolimerizasyonlar ve yiizeyde baglatilan ATRP (SI-ATRP) dir.
ATRP nin ¢ok sayida uygulamalari kat1 substratdan kontrollii bir sekilde biiyiiyebilen polimer
zincirlerinin oldugu SI-ATRP kullanilarak ortaya c¢ikmistir. Bu yiizden, yiizeylerin yeni

ozellikleri hazirlanir. Bu ATRP baglaticilar1 yiizeye dogrudan yetistirilen polimer graftlar ve
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yiizeylerinde immobilize edilir. Ornekler; seliilozun yiizey modifikasyonlar1, silika
(nano)parcaciklar, altin ve demir nanopargaciklar ve silika plakalardir. Biyomedikal
uygulamalar; bliylimenin oldugu bu alanlardan birisidir. Uyariya duyarli polimerler SI-ATRP
icin de sik sik incelenmistir. Ortaya ¢ikan modifiye edilmis ylizey 6zellikleri pH veya sicaklik
degisimlerine yanit olarak degisir [126-128].

Gelismis yap1 polimer mimarileri biliyiik potansiyele sahip ATRP alanlarindan birisidir.
Ayrica blok kopolimerler, ATRP (genelde CRP ve ) FRP den ¢ok farkli zincir bilesimlerine
sahip kopolimerleri icerir. Tiim polimer zincirleri polimerizasyon boyunca es zamanli biiyfir.
Ve boylece ayn1 monomer bilesimleri tabi tutulur. Halbuki FRP’de, zincirler polimerizasyon
siiresince farklt zamanlarda biliylimeye baslar, ayni zamanda bu da monomer bilesimini

stirekli degistirir [52].
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BOLUM 4

METAL KATALIiZORLER (Cu)

4.1 AZOT TEMELLI LIGANDLAR

Bakir katalizorlerinin CRP deki etkinligini, ligand secimi biyiik dl¢iide etkilemektedir. Bakir
aracili ATRP igin azot temelli ligandlar en uygunudur. Uygun olmayan elektronik etkileri ve
olumsuz baglanma sabitleri nedeniyle siilfiir, oksijen ve fosforlu ligandlar daha az tercih
edilir. GOriindligi gibi ayni baslatict kullanildiginda bakir komplekslerinin aktifligi 6.
mertebeden daha fazla biiytikliik siralamasini kapsar [77]. Yapisi agisindan Cu (I) iki adet iki
disli liganda sahip veya dort disli ligandlara sahip katyonik komplekslerde tetrahedral veya
kare diizlem yapilanmayi tercih eder [44]. Ug disli ligandlar muhtemelen nétr kompleksler
olusturabilirler. Diger bir taraftan, Cu (II) ise iki adet iki disli ligandlara veya dort disli
ligandlara sahip katyonik trigonal bipramidal yapilar olustururlar. Tiim bu anlatilanlara gore
¢ disli ligandlar, tepe konumunda olduk¢a uzun Cu-X bagina sahip notr karepiramit yapilar

olustururlar. Halojenlerin, Cu tiirlere zayif baglandigini gésteren ipuglari vardir [129].

4.1.1 iki Disli Ligandlar

4.1.1.1 Bipridin tiirevleri

Wang ve Matyjaszewski 1995 yilinda CRP i¢in, ligand olarak 2,2’-bipiridinin (bpy, 1)
kullanildigi, ilk bakir katalizoriinii bildirilmistir. Molekiil agirligr ile dontlistimiin dogrusal
olarak arttig1 kontrollii polimerizasyonlar St, MMA ve MA i¢in uygulanmistir [125]. PDI'lerin
(Mw/Mn = 1.2-1.5) olduk¢a dar ve molekill agirhiginin 100,000’e ulastigi polimerler
kontrollii olarak sentezlenmistir. Iyi tammlanmis poliakrilonitril (PAN)’ da hazirlanmistir
[130]. Bazi deneysel verilere dayanan bu polimerizasyonun radikal bir yol {iizerinden
gerceklestigi ileri siiriilmiistiir [60]. Ilk olarak, radikal temizleyiciler (8rnegin; galvinoxyl ve

TEMPO) polimerizasyon esnasinda sonlanir. Ikinci olarak, polimerizasyon, -OH ve —NH
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gibi cesitli fonksiyonel gruplara toleranshidir ve H20, CH3OH, ve CH3CN gibi katki
maddelerine karsi duyarlidir [131]. Bakir kompleksleri tarafindan katalizlenen ATRP ile
hazirlanan PMMA’nin taktisitesi, regio- ve chemoselectivitelerin yani sira serbest radikal
prosesi ile hazirlananlara benzer olmustur [120, 132-134]. ATRP’de kinetik izotop etkisi,
FRP’de oldugu gibi olmustur [135]. PRE sonuglari, paramanyetik Cu(Il) tiirlerinin
olusumunda EPR tarafindan tespit edilmistir [57, 58]. Biiyliyen radikaller de EPR ile
gbzlenmistir [136].

Bununla birlikte; Cu/bpy sistemlerinin apolar ¢oziiciilerdeki heterojenligi islendi. Ayrica,
kinetik calismalar zor ve reaksiyon kapsami smirliydi. Ornedin, metakrilatlarin ters
ATRP’sindeki sinirli kontrol, Cu(Il)/bpy tiirlerinin diisiik ¢oziiniirlikkleri nedeniyle elde
edilmistir. Sekil 4.1°de gosterilen 2-4 numarali ligandlar, bu sinirlamay1 asmak ve homojen
katalitik ¢ozeltiler saglamak igin hazirlanmistir [137]. Biiyiiyen radikallerin deaktivasyon
hizinin artmasi nedeniyle, gergekten ¢ok diisiik PDI'lere (Mw/Mn ~1.05) sahip polimerler, bu
katalizorler ile ¢ozeltide hazirlanmistir. MA, MMA ve stirenin ters ATRP’sinin yani sira
kinetik ¢aligmalar1 da yapilmistir [138, 139]. Perfloroalkil yan zinciri bpy'e baglandiginda
kontrollii polimerizasyonlar siiperkritik karbondioksit varliginda yapilabilmektedir [139].
Bpy'nin 4-4° pozisyonundaki dogal siibstitiienlerin AT RP’nin kontroliinii ve hizin1 biiyiik
olciide etkiledigi bulunmustur. Ornegin elektron verici gruplar (tert-butil, 6) radikal formlara
dogru dengenin kaymasi ile diisiikk indirgenme potansiyeline sahip Cu kompleksleri
olusturabilir ve bu durum daha hizli polimerizasyon hizina yol agar . Bunun aksine elektron
verici gruplar dengeyi, uyuyan tiirlere kaydiran yliksek redoks potansiyeline sahip bakir
komplekslerini olustururlar. Ornegin, radikal formlari igin 7 ile kompleks olusturan Cu(l)
kompleksleri polimerik halojeniir veya alkil halojeniirlerden halojeniiriin ayrilmasi zor
oldugundan kararli degildirler. 8 ve 9 numarali ligandlarda dahil bpy tiirevleri bakir esasl
ATRP’de kullanilmigtir [140]. Bpy’nin 6,6 pozisyonundaki degisiklikler, Br-Cu(II) tiirlerinin

olusumu i¢in olumsuz siterik etkiler icerir. Buda kontrolsiiz polimerizasyona yol agar.

1-10 fenantrolin ve tiirevleri (10-12) stirenin bakir esasli ATRP’si i¢in ligand olarak basarili
bir sekilde kullanilmistir [141, 142]. Bpy komplekslerinin ¢oziintirligi kontrolli
polimerizasyonda 6énemli bir faktor olarak tespit edilmistir. Diisiik PDI'ler, ¢oziicii olarak 1,2-
dimetoksibenzen ve ligand olarak da 11 kullanilarak homojen sartlar altinda ger¢ekten de elde

edilmistir.
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4.1.1.2 Diamin Ligandlar

N,N,-N,N-tetrametiletilendiamin (TMEDA, 13) diisiik polimerizasyon hizi ve nispeten diisiik
PDI’li stiren, MA ve MMA ’nin nispeten kontrollii polimerizasyonuna yol agmustir [72]. (14)
veya (15) varligindaki gibi azot atomlari lizerinde sterik artti§inda, teoriksel degerlerden ¢ok
daha ytliksek molekiil agirligina ve yiiksek PDI’lere sahip olarak {iretilen polimerler kot
kontrollii polimerizasyonlar ile elde edilmistir. Azot atomlar1 arasindaki mesafe uzunlugunun
etkisi 16 ve 17 kullanilarak calistlmistir. ki azot arasindaki karbon sayisinin artmasi ile ¢ok
diisik monomer konsantrasyonunda olusan yiiksek molekiil agirlikli polimerler ile
polimerizasyon hizi kademeli olarak diismiistiir. Ozellikle 17 varliginda, redoks-baslaticili

serbest radikal polimerizasyonlar1 i¢in, polimerizasyonlar normal davranis gostermistir.
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Sekil 4.1 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan iki digli azot temelli

ligandlar.
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4.1.1.3 Diimin ligandlar

Diarildiiminler genellikle yiiksek sterik etkileri sebebiyle bakir esasli ATRP’de ligand olarak
iyi calismazlar [143, 144]. Ornegin, ligand olarak 18’in kullanildig1 polimerizasyonlar teorik
degerlerden ¢ok daha yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin olusumunu saglamistir [144].

4.1.1.4 Pridin-imin ligandlar

Cesitli piridin-imin ligandlart ATRP’de (19-29) kullanilmis ve sentezlenmistir. Tim
durumlarda, deneysel molekiil agirliklar1 ile doniisim dogrusal olarak artmis ve teoriksel
degerlerden biraz daha yiiksek ¢ikmigtir. Genelde, n-alkil siibstitiie imin gruplarini i¢eren
katalizorlerin, dalli imin siibstitiie gruplarimi igeren katalizorlerden daha etkili oldugu
sonucuna vartlmistir. Ornegin; 19-21 (Mw/Mn ~1.3) ile kompleks olusturan bakir kullanilarak
iretilen polimerler igin PDI'ler diisiik kalmistir. Halbuki; 22 ve 23 (Mw/Mn > 1.5) ile
kompleks olan bakir kullanilarak {iretilen polimerler i¢in PDI'lerin daha yiiksek oldugu
gOriilmiistiir. Bununla birlikte, 19, 20 ve 23 ligandlarinin kullanildig1 polimerizasyonlarin 21
ve 22 ligandlarmin kullanildig1 polimerizasyonlara gore daha hizli oldugu goriilmiistiir. Bu
etkinin nedeni tam olarak anlagilmamistir ve bakir(I) oksidasyonuna, siterik ve elektronik

etkinin ilgisi oldugu tahmin edilmistir.

Lee ve calisma arkadaglar1 tarafindan hazirlanan piridin-2-karboksiimidler, (30-36)
ligandlarinin  CuBr ile kombinasyonu saglandiktan sonra MMA’nin ATRP’ sinde
kullanilmigtir [145]. Ligand 33 ile kompleksleri daha etkili oldugu kanisina varilmistir.
Ornegin; 2:1 oraninda ligand/bakir orani ile 1.14 dar molekiil agirligi dagilimma sahip iyi
tanimlanmis PMMA, baslatic1 olarak EBIB varliginda ve 60°C de veratrole de hazirlanmistir.
37 nolu ligand gibi konjuge olmayan piridin-imin ligandlar1 da ¢alisiimistir(2000). Konjuge
olan benzer 24,27 ligandlar ile kiyaslandiginda 6nemli polimerizasyon hizlarina yol acar. Her
iki ligandin nispeten diisiik PDI'lere sahip teoriksel degerlerinin deneysel degerlere yakin
oldugu makul kontrollii polimerizasyonlart saglanmistir. Polimerizasyon hizindaki fark,

kismen ligandlarin farkli elektronik 6zelliklerine baglanabilir [59].
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4.1.1.5. Siklik aminler ve imidamidler

Sparteine (38) sirasiyla St ve MMA’nin 1-bromoetilbenzen (BEB) ve p-toluensiilfonil kloriir
(TsCl) ile baslatilmis bakir esasli ATRP sinde etkili bir ligand oldugu bulunmustur [146]. Her
iki durumda da zamana karsi In([M]o/[M]) grafiginde ve monomer doniisiimiine karst Mn
grafiginde dogrusal davranig sergilemistir. pSt ve pMMA'nin polidispersiteleri her bir yigin ve
¢oziicii polimerizasyonunda oldukga diisliktii. Ancak Stirenin y1gin polimerizasyonu sirasinda

bir gecikme zamani gozlenmistir.

1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU, 39) MMA, MA ve St ATRP’ sinde CuBr igin iki
digli ligand olarak kullanilmistir [147]. MMA ile polimerizasyonu yiiksek doniisiime ulagmis
ve diistik polidisperiste (~1.2) ile molekiil agirlig1 tizerinden iyi bir kontrolle polimerler elde

edilmistir. Buna karsilik, yiiksek PDI'lere sahip polistiren ve polimetakrilatlar elde edilmistir.

4.1.2 Ug Disli Ligandlar

4.1.2.1 Dogrusal alifatik aminler

ATRP’yi gelistirmek i¢in {i¢ disli dogrusal aminler olan 40 (PMDETA,) ve 2 numaral ligand
ayni sartlar altinda basarili bir sekilde kullanilmistir [72]. Polimerizasyon ortami St ve
MMA’nin her ikisi i¢cinde heterojen ve MA i¢in baslangic homojendir. MA’nin St ile
polimerizasyon hizi karsilastirildiginda 40 ligandi ile yapilan polimerizasyon 2 numarali
ligand ile olandan daha hizliydi. St ve MA polimerizasyonlart i¢in, dogrusal yari-logaritmik
kinetik grafikler elde edilirken MMA’nin kinetik grafiklerinde ciddi bir sekilde egrilik
gozlendi. Bu yiiksek ATRP denge sabiti nedeniyle olasilikli sonlanma reaksiyonlarinin
onemli miktarda oldugunu gostermektedir. Tiim {i¢ monomer i¢in doniisim ile molekiil
agirhigr dogrusal olarak artmistir ve St, MA ve MMA i¢in PDI sirasiyla yaklagik 1.3, 1.05 ve
1.15 olarak elde edilmistir.

4.1.2.2. Dogrusal aromatik aminler
Ligand olarak terpiridin (41) ile yigin ATRP, ¢ogu monomer i¢in heterojendir [148].

Kontrolsiiz polimerizasyonlar, redoks-baslaticili serbest radikal polimerizasyonuna benzer

molekil agirligr gelisimiyle elde edilmistir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler 5 saat
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icerisinde elde edilmistir. St ve MA‘in polimerizasyonu sonunda PDI’ler 2’ye yakin ¢ikmuistir.
Diger taraftan,42/bakir(I) tarafindan desteklenen St ve MA’m ATRP’si baslangigta
homojendir. Polimerizasyon ilerledik¢e yesil renkli bir ¢okelti olusmustur. Halbuki bu
polimerizasyonlar 1,2 den kiigiik PDI'ler ve monomerlerin doniisiimii ile dogrusal olarak
degisen molekiil agirliklar ile iyi-kontrollidiirler [148]. 41 ve 42 ligandlart ile yapilan
polimerizasyonlar arasindaki fark, polar olmayan organik ¢oziiciilerde bakir komplekslerinin
1yl ¢Oziiniirliigline baglanmistir ve bu yiizden ¢ozelti deaktif haldeki bakir (II) tiirlerini yeterli

miktarda icermektedir.

4.1.2.3. Kanisik azot tipli ligandlar

Ligand olarak 43’tin kullanildig1 St, MA ve MMA 1yi kontrollii ATRP polimerizasyonlari,
tiim ti¢ monomer i¢in olduk¢a diistik polidispersiteler (Mw/Mn < 1.2) ile elde edilmistir [139].
24 ve 43’1n aksine katalizorlerin ¢ozlinilirliigliniin daha iyi olmasi icin atfedilen MMA i¢in
kinetik egriler elde edilmistir. St ve MMA'nin her ikisi i¢in de 44 ligand: ile iyi kontrollii
polimerizasyonlar elde edilmistir. MMA polimerizasyonunda 24 ligandina benzer ¢oziiniirlik
problemleri nedeniyle polidispersitesi 2.8 olan polimerler iiretilmistir. Pikolilamin ligandlar
sulu ortamda dagilan ATRP i¢in de ¢ok etkilidir [149, 150]. St ve MA i¢in ligand olarak 45
kullanildiginda  polimerizasyon 1iyi kontrolli sekilde ylriimistir ve MMA'nin
polimerizasyonu biraz daha gelistirilmistir. Mamak’1 polimerlestirmek icin kullanilan
46/CuBr kompleksinin, MA ve Set’i polimerlestirmeye gore daha etkili oldugu bulunmustur
[110, 151]. MMA ile PDI~1.2 ve dogrusal kinetige sahip polimerler 3.5 saat sonra 90°C de %
68 monomer doniistimii ile elde edilmistir. Buna karsilik, MA‘in sadece % 15’1 aym
sicakliklarda 20 saat sonra polimerlesmis ve sonugta polidispersitesi yaklasik 1.4 olan
polimerler elde edilmistir. %55 monomer doniisiimiiyle St, 110°C de 13 saat sonra
polimerlesmis ve 1.7 PDI’ye sahip polimerler elde edilmistir. 47 ve 48 ligandlar1 ile bakir
kompleksleri, i{i¢ polimer igin redoks baglaticili serbest radikal pomerizasyon ile
sonu¢lanmistir. Kiyaslanabilir deneysel sartlar altinda, 49 ligandi ile MA ve MMA nin bakir
esasli ATRP’lerinin St’den daha etkili oldugu goriilmiistiir. PSt, PMA ve PMMA i¢in
monomer doniisiimii %60’dan fazlayken PDI’lerinin sirasiyla yaklasik olarak 1.2, 1.3 ve 1.6
oldugu bulunmustur. Diger bir yandan, 47 ligandina benzeyen 50 ligandi ile MMA’m 90°C de
toluen icerisinde baslatic1 olarak EBIB kullanilarak kontrollii radikal polimerizasyonu etkili
olarak yapilmistir. Sonug olarak 1.18 kadar diisiik PDI'lere sahip iyi-tanimlanmis polimerler

elde edilmistir [152].Polimerizasyon hizi, ligand/metal oram1 2:1 oldugunda maksimuma
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ulasmig ve polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢ikmistir. Toluende monomer konsantrasyonunun

artmasi sonucu polimerizasyon kontrollii bir sekilde sonuglanmistir.

MMA’nin ters ATRP’si, AIBN kullanilarak ¢6zeltinin yan1 sira bulkta da basarili bir sekilde
yapilmistir. Paik ve arkadaslarinin galistig1 2-furankarboksialdehit-2-piridinilhidrazon (51) ve
5-metill-2-furankarboksialdehit-2-piridinilhidrazon (52) sirasiyla EBIB ve 1-feniletil bromiir
(PEBr) ile baslatilan MMA ve stirenin ATRP’sinde, CuBr i¢in ii¢ disli ligandlar olarak
davrandig1 tespit edilmistir [153]. MMA’in disiik polidispersiteli (~1.3) ve iyi molekiil
agirligi kontrolii ile polimerizasyonu sonucu yiiksek doniisiimlerde polimerler sentezlenmistir.

Stiren polimerizasyonunda yliksek PDI’lar elde edilmistir.

N N
7R\ = Zam —
~_N N/ ___N N/
43 44
—
| N i N7 N7
_N N 'N N NH HN
n-CgH7 n-CgH,7
46
a7 48
~
= |
| _ N7 =N N—g
N | | | \
N N ~ NELN o
HN N
n-CgH 7 n-CgH,7
a9 R=H 51
R=Me 52

Sekil 4.2 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan tg disli azot temelli
ligandlar.



4.1.2.4. Siklik alifatik aminler

1,4,7-trimetil-1,4,7-triazacyclononane (53) ve 1,5,9-trimethyl-1,5,9-triazacyclodeodecane (54)
gibi ligandlar ATRP’de de kullanilmistir. ki disli ligandlarda oldugu gibi benzer azot
atomlar1 aras1 mesafe etkisi daha onceden tartisildig1 gibi gosterilmistir. Etilen baglayiciya
sahip bir ligand tarafindan koordine edilen bakir St, MA ve MMA’1n iyi-kontrollii ATRP’si
desteklemistir. Fakat, ayni reaksiyon sartlart altinda yiiksek PDI'ler ile elde edilen polimerler
propilen bagli (58 deki gibi) ligandlar ile bakir koordinelidir [59].

4.1.3 Dort Disli Ligandlar

4.1.3.1 Dogrusal alifatik aminler

Dogrusal tetramin 55 (HMTETA) St, MA ve MMA'nin ATRP sini gelistirmek i¢in ligand
olarak bagarili bir sekilde kullanilmistir [72]. MMA i¢in bakir/40 kompleks sistemine karsilik
zamana kars1t dogrusal yari-logaritmik doniisim grafikleri elde edilmistir. Doniisiim ile
molekiil agirliklarinin dogrusal olarak artmasiyla birlikte her {i¢ monomer igin teorik

degerlere yakin ve PDI'leri ¢ok diisiik ¢itkmistir.(Mw/Mn ~1.1).

4.1.3.2 Kanisik azot tipli ligandlar

Mapolie ve arkadaslari, MMA’nin ATRP’sinde bakir bromiir ile 56 ligand birlesiminin
kullanimin1 anlatmuslardir [106]. Baslatic1 olarak EBIB ile 90°C de bulkta molekiil agirlig
dagilimi ve molekiil agirligr tizerinden kontrolsiiz elde edilmistir. Bu MMA da bakir
komplekslerinin zayif ¢oziiniirliigiiniin sonucu olarak diisiiniilmiistiir. Ger¢ekten de, DMF
veya MeCN gibi polar ¢oziiclilerin varliginda énemli 6l¢lide ¢oziniirliigii etkiledigi ve ayni
zamanda nispeten yiiksek (1.6-1.4) olan PDI'lere ragmen, doniisiim ile molekiil agirliginin
dogrusal artis1 gézlenmistir. Frere ve arkadaslar1 tarafindan (57-65) ligandlar ile ¢esitli bakir
tuzlarinin kombinasyonunda, amin, piridin ve kinlin donar gruplar1 sahip dogrusal teraventte
ligandlarin bir serisi kullanilarak yapilan MMA’nin ATRP’si {izerine ¢esitli sterik ve
elektronik etkileri incelenmistir [154]. En iyi uyumlu kompleks, ligand olarak 57
kullanildiginda bulunmustur. Ornegin; Baslatici olarak EBIB kullanilarak 80°C de iyi baglama
etkinligi gozlemlenen polimerizasyonda makul polimerizasyon hizi (anisol toluendekinden

daha hizli), dar molekiil agirligi dagilimlar1 (1.1 kadar diisiik PDI), hesaplanan molekiil
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agirliklar1 ve Olgiilen molekiil agirliklart arasinda giiclii bir iligki kurulmustur. Flor tasiyan
ligandlar (58, 62 ve 65) ile biiylik hacimli siibstitiientler tagiyan ligandlarda (59, 60, 63 ve
64), diisiik reaktiflik ve polimer molekiil agirlig1 lizerinde kontroliin olmadig1 gozlenmistir.
Bu sirasiyla olumsuz sterik ve elektronik etkilere baglanmistir. Bunun nedeni, daha esnek
stibstitiientler ile benzer bir ligandin (66) MA, MMA ve St’in ATRP’sinde bakir halojeniirler
ile kombinasyonu Shen ve arkadaglar1 tarafindan test edilmistir [155]. CuBr ile
polimerizasyonlar tiim iic monomer i¢in de yavastir. MA’nin 100°C de CuCl ile bulk
ATRP’si igin gerekli olan baslatict metil-2-kloropropiyonat (MCP) ile ilgili katalizOriin
sadece %10’u kadar hizli olmustur. 1,1 kadar diisiik Mw/Mn sahip monomer doniisiimii ile
PDI'ler azalirken molekiil agirliklar artmistir. Deaktif zincirlere sahip 66/CuClz‘in yetersizligi
nedeniyle MMA nin polimerizasyonu kontrolsiiz sonuglandigindan benzer bir davranis St i¢in
de sergilenmistir. 66/CuCI/MCP katalitik sisteminin yiiksek aktivitesi N,N-dimetilakrilamit
gibi “giic” monomerlerini polimerlestirmek igin yararlanilmistir [156].  Ozellikle de,
polimerizasyon 80 ve 100°C de diisiik polidispersiteler ve teorik degerlere ¢ok yakin molekiil

agirlikli polimerler tiretilerek yiiksek doniisiime (> % 90) ulasilmistir.

4.1.3.3 Dalli aminler

Akrilatlarin, kontrollii ve hizli ATRP’si Matyjaszewski ve arkadaglari tarafindan ortam
sicakliginda ve ligand olarak 67 (MesTREN) ile baslatic1 olarak EBIB kullanilarak yapilmustir
[65]. MA doniisiimi 0,1/1/232 katalizor, baslatici ve monomer oraninda 22°C de 3 saat
icerisinde % 80°‘e ulasmis ve PDI'ler 1,09 kadar diisiik ¢ikmistir. Bu katalizoriin yiiksek
aktifligi MMA gibi yiiksek reaktif monomerler ile kontrollii polimerizasyon elde edebilmek
icin olumsuzken 4-vinilpiridine benzer daha az reaktif monomerlerin ATRP’sinde avantajl
oldugu ortaya ¢ikmustir [70]. Ayrica 67/Cu(Il) kompleksinin apolar ortamdaki ¢oziiniirliigi,
yiiksek doniisiimde ayn1 polimerizasyon reaksiyonlari iizerinden kontrolde azalmaya yol agar.
Bu sinirlamalar1 asmak i¢in 68-74 ligandlari hazirlanmistir [67, 157]. Bakir komplekslerinin
¢ogu artan ¢Oziiniirliikleri nedeniyle apolar ortamlarda disik PDI'ler (Mw/Mn < 1.2) ve
molekiil agirligr iizerinden kontrol saglamistir. Ayrica, sterik etkisi 67 liganddan daha fazla
olan ligandlar. Bunlar azalmis aktiviteye sahip katalizor formunda oldugundan, MMA’1n da
kontrollii polimerizasyonu i¢in uygundur. Benzer bir etki, katalizor aktifliginde n-butil akrilat
(nBA)’m ATRP’sinde 68 ligand: ile bakir kompleksleri igin bulunmustur [158]. 75 ile bu
kompleksler nBA polimerizasyonunda 67°¢ birgok benzer davranista bulunmustur [41].

Bagslaticr ile ilgili olan katalizoriin 0,05 ekivalentinin minimumum ortam sicaklifinda diisiik
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PDI ile istenilen molekiil agirligina sahip polimerler sentezlemek igin gerekmektedir. MMA
ve Ani'nin ATRP si igin baslatici ile ilgili olan katalizériin 0.5 ekiverendi gerekmektedir. 1:1
katalizor/baslatici oraninda etilen karbonat da Cu(0) varhiginda kullanildiginda stirenin

ATRP’si meydana gelmistir.

Matjaszewski ve Xia sirasiyla St ve MA'nin 110 ve 50 °C de iyi kontrollii polarizasyonlarini
76 (TPMA) ligandlar ile bakir komplekslerinin destekledigini gosterilmistir [139]. Ozellikle
MA igin, 1 saat i¢inde iyi tanimlanmis (Mn = 15,200 ve Mw/Mn = 1.05) polimerler {iretmek
icin katalizér baslatict oranmin 0,2 olmasi yeterlidir. Imidazol gruplara sahip TPMA da bir
veya iki piridin kisminin siibstitiisyonu, karsilastirilabilir sartlar altinda Aget ATRP’ de de
esit ve aktif bakir kompleksleri tarafindan iretilmistir [159]. Diger bir yaklasim, ilgili
bakir(I) tiirlerinin ¢ok kotii deaktivasyon kapasitesi nedeniyle bozulan reaksiyon kontrolii,
hizl1 bir polimerizasyonu desteklerken ligand yapisindaki (79) anyonik degisimin bir girisi

olur [158].

Patten ve arkadaglari, ligandin b merkez amin dondrii ve pridil dimerik tiirleri CuCl
varliginda, protonu uzaklastirilmis alkoksitin birinci bakir merkeze koordine oldugunu ve
ayn1 ligandin amit azotunun ikinci bakir merkeze koordine oldugu 80 ligandini ¢alismislardir
[160]. Baslatic1 olarak EBIB’in tBA polimerizasyonunda ATRP katalizérii gibi davrandigi
zaman polimerizasyon, kontrolli polimerizasyondan daha ¢ok redoks baslaticili
polimerizasyonun 6zelliklerini gostermistir. Sadece 10 dK. sonra doniisiim % 85’e ulasmistir
ve doniistime karst molekill agirligi dogrusalliktan sapmis ve genis MWD (~2.05). ye
sahiptir. Bir baska calismada, Patten ve ¢alisma arkadaslart MMA ve St° in ATRP’si i¢in
katalizor olarak CuBr ile 81 ligandinin kombinasyonunu kullanarak agiklamistir [161].
Stirenin polimerizasyonu 110 °C ‘de baslatict olarak PEBr ile yapilitken MMA‘in
polimerizasyonu baslatict olarak EBIB kullanilarak 80°C de c¢oziicii olarak veratrol de
yapilmistir. Her iki durumda, dar PDI elde edildi. Ancak polimerlerin molekiil agirliklart

yavas baslama etkisini iceren teorik degerlerden ¢cok daha yiiksek ¢ikmistir.
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Sekil 4.3 Cu-esasli ATRP’de kullanilan dort disli azot temelli ligandlar.
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4.1.3.4. Siklik aminler

Ligand 82’a sahip bakir kompleksleri N,N-dimetilakrilamid, N-tert-butilakrilamid ve N-(2-
hidroksipropil)methakrilamid gibi metakrilatlarin atom transfer radikal polimerizasyonun da
ilk kez Teodorescu ve Matyjaszewski tarafindan kullanilmistir. Tiim durumlarda, bu
polimerizasyonlar oda sicaklifinda dakikalar icerisinde tamamlanmistir. Bu prosesler yliksek
polidispersitelerinin yani sira tahmin edilen degerlerinden daha yiiksek molekiil agirligina
sahip polimerleri karsilayabilirken kontrolli  degildirler. Buna ragmen; akrilik
makrobaslaticilarin  varliginda poli(metil akrilat-b-N,N-dimetilakrilamid) (Mn = 48,600,
Mw/Mn = 1.33) ve poli[butil akrilat-b- N-(2-hidroksipropil)metakrilamid] (Mn = 34,000,
Mw/Mn = 1.69) blok kopolimerleri sentezlenebilirdi. Karsilagtirilabilir deneysel sartlari
altinda, ligand olarak 379 ile mentil akrilatin bakir katalizli kopolimerizasyonu yapilmis ve
ayni zamanda polimerizasyonun kontrolsiiz oldugu ortaya ¢ikmistir [162]. Diger bir taraftan,
oda sicakliginda baslatict olarak MCP ‘in kullanildig1 ve igerisinde kiigiik miktar CuCl, ve
CuCl ile 380 ligandinin kombinasyonun bulundugu 1,4-diokzan/isopropanol karigimi ile N-
vinilpirrolidon’un ATRP’si ¢ok daha basarili olarak gerceklestirilmistir [163]. Doniisim 3
saatte %65 den fazla, molekiil agirliklari teorik degerlere yakin ve PDI’lar1 1.2 ve 1.3 arasinda
elde edilmistir. Makraobaglaticilarin nicel zincir uzamasit da rapor edilmistir. Sonugta,
NBA'nin 84/CuBr/MBP sistemi ile 30°C’de bulk da veya asetonda ATRP’si ¢ok hizlidir ve
reaksiyon karigimina (84/CuBr2) deaktivatoriin yeterli miktar1 ilave edilmesiyle ozellikle

diisiik polidispersitede polimerler elde edilmistir [64].

4.1.4 Yiiksek yogunluklu ligandlar

2006 yilinda Shen ve arkadaslari tarafindan MA, MMA ve St’in ATRP’si igin yiiksek aktif
katalizorlerin CuBr ile azot temelli hekzadenta liganddan (85) olustugu rapor edilmistir [164].
Baslatic1 olarak EBIB ile katalizor aracili polimerizasyon 0.005 katalizor/baslatict oraninda ve
1.17 kadar disiik polidispersiteler ile dogrusal kinetiklere sahip iyi kontrollii polimerler
tiretilmistir. MMA ve St polimerizasyonlarinda, trietilamin gibi tersiyer aminler bakir (II)
kompleksleri, bakir (I) komplekslerine indirgeyerek katalizor performansini daha fazla
gelistirmek i¢in bulunmustur. Bu 6zellik sonralari baglaticiya kiyasla, katalizoriin %1 moliine
sahip 85/CuBr/tersiyer amin sistemi ile iic monomerin AGET ATRP’sini yapmak i¢in
kullanilmigtir [76]. Katalizor yapilar1 ve mekanizma iizenindeki detayli ¢aligmalar gosterdi ki

sadece 85/CuBr, deaktivatér mononiikleer pentakoordineli, 85/CuBr yapiya sahip iken
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cozeltide her iki tek cekirdekli penta koordineli yapilar ve biniikleer trikoordineli yapilar
aktivator olarak bulunmaktadir. Bu polimerizasyonu katalizlemek i¢cin mononiikleer yapilarin
yeniden diizenlemek zorunda kaldigi biniikleer bakir (I) tiirlerini ileri siirmiistiir ve boylece
tim 85/CuBr kompleksleri, indirgen katalizorlerin etkinligini katalitik tiirlerdeki gibi
davranmazlar. Aslinda, her iki bakir(I) ve bakir(IT) halojeniirlerden olusturulan 85 ligandinin
bes disli versiyonu (86) ligandi, MA‘in ATRP’sinde diisiik sicakliklarda yiiksek katalitik
aktiflik gostermistir [165]. Ancak, diisiik sicaklikta veya oda sicakliginda 86/bakir
halojeniirler baglaticiya karsi yiiksek reaktiflikleri nedeniyle MA kontrollii bir sekilde
polimerlestirilememistir. Dahasi, trietilamin gibi indirgen ajan ile MA’in ARGET-ATRP’si
0.003-0.001 katalizor/baslatict mol oranlarinda diisiik PDI’li ve iyi-kontrolli molekiil

agirligina sahip polimerler ve blok kopolimerler iiretilerek yapilmistir.
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Sekil 4.4 Cu-esasl atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan bes ve alt1 disli azot
temelli ligandlar.

4.1.5 Kansik donor atomlara sahip ligandlar

2003 yilinda Matyjaszewski ve Inoue tarafindan 87 ligandini tagiyan nétr, halojensiz bakir(I)
kompleksleri ile nBA’nin ATRP’si incelenmistir [166]. Baslatic1 olarak EBIB ile 70°C ve
toluende yari-logaritmik kinetik egrileri polimerizasyon zamanina karst lineerlik gostermis
olup monomer doniisiimii 4 saatte %84°‘e ulagsmistir. Ancak; molekiil agirligi {izerinden
kontrol ve molekiil agirligi dagilimi aktif zincirlerin yetersiz deaktivasyonu nedeniyle olduk¢a
kotiiydii. Bir miktar Mes TREN/CuBTr» eklendiginde, molekiil agirliklarinin kabul edilen teorik
degerleri, doniigiim ile dogrusal olarak artmis ve polimerlerde dar molekiil agirligi dagilimi
(Mw/Mn = 1.17) gozlenmistir. Bu mekanizma, MesTREN/CuBr. kompleksini hem zincir

deaktivatorii hem de indirgen ajan olarak [87/Cu(Il)Br] kompleksi i¢in 6nermistir.
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Sekil 4.5 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan karistk donor
atomlara sahip ligandlar.

4.1.6 Karbon temelli ligandlar

Buchmeiser ve arkadaslar1 tarafindan ATRP katalizorii olarak 88 kodlu bakir karben
kompleksleri ilk kez incelenmistir. Burada X CI" veya Br ve [(88).Cu]" dir [167]. Monomer
olarak MMA‘m baslatict olarak EBIB, ¢oziicii olarak difenileter ile 90°C deki
polimerizasyonu, molekiil agriligi ve PDI’ler arasinda ¢ok az kontrollii olarak hemen
gerceklesmistir. Bu, reaksiyon ortaminda komplekslerin ¢oziiniirliigiine baglanmistir. En iyi

¢oziiniirlerden biri olan [88/CuBr] gercekten de en iyi sonuglar1 vermistir.

!
ety

Sekil 4.6 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan karbon-temelli
ligandlar.

4.1.7 Ozetle Ligand Etkisi

Katalizor reaktivitesinde ligand yapisinin etkisi yukaridaki bu sistemlerin ¢ogu igin Kact, Kdeact
ve Katre Olglilerek sayisallastirilmistir ve rasyonelize edilmistir [102]. Kact daki artis ve Kdeact
azalmanin her ikisinin sonucu olarak Katre’nin arttigi bulunmustur ve bu kact Katre’ Nin
degisimine kgeact dan daha ¢ok katkida bulunmustur. Dahasi, katalizor aktivitesine sunlara
bagli oldugu gozlenmistir: (i) azot atom sayisi ; (ii))Azot atomlar1 arasinda bagli birimlerin
sayisi ;(iil) ligandin topolojileri; (iv) N-ligandinin yapisi ;(v) metal merkez etrafindaki sterik
yigin; (vi) liganddaki yiikk varligi. Bakir komplekslerinin redoks potansiyelleri ve ayni
zamanda deaktivatoriin halidofilitesi ile ATRP aktifligi arasinda iyi bir iliski vardir [101, 105,
112, 114].
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4.1.8 Karsit iyon Etkisi

Halojenler disindaki karsit iyonlar da ATRP’ de kullanilmistir. Bakir karboksilatlar ve tiyofen
karboksilatlar ile polimerizasyon hizi 6énemli 6lgiide artmistir, Bununla birlikte; bu hiz artisi
CuOAc(dNbpy) Kkatalitik sistemi igin, PDI artisti ve deneysel molekiil agirliginin
hesaplanandan daha yiiksek oldugu, polimerizasyon iizerinde kontrol azalarak eslik eder
[168]. Cu(Il) veya Cu(I) halojeniiriin kii¢iik bir miktarinin bakir karboksilat sitemine ilavesi
hala hizl1 bir polimerizasyon siirdiiriirken St’in ATRP’si daha kontrollii olarak elde edilmistir.
Benzer bir hiz artisi CuPFg(dNbpy). kompleksi ile katalizlenmis MA’m ATRP’ si igin
gozlenmistir. Bakir tiyosiyanat MMA akrilat ve Stiren ATRP’sinde kullanilmigtir [169]. Buna
ek olarak, bakir triflat kontrollii polimerizasyonu desteklemek icin ¢esitli ligandlar ile basarili
bir sekilde kullanilmistir [170]. Y=0, S, Se oldugu CuY/bpy sistemler, alkil halojeniir ile
birlesmesinde MMA’nin ATRP’sinde Tewerealso basarili olarak uygulanmistir [171].

Benzoil peroksit (BPO)-baslaticili, N,N-dietiltiyokarbomat (DTC)/Cu(Il)Br/bpy sistemi ile
120°C de bulk ortamda Stin ters ATRP’si c¢alisilmistir [172]. Benzer sonuglar
DTC/Cu(Il)Cl/bpy ve (DTC)2/Cu(Il)/bpy sistemleri ile 100°C de MMA’nin ATRP sinde de
elde edilmistir [173]. Ayrica BPO/sistemi yerine baslatict olarak AIBN de kullanilmistir
[174]. Diger calismada, baslatici olarak TsCl’nin varliginda DTC/Cu(l) sistemleri ile
MMA’1n normal ATRP’si agiklanmigtir [175]. Tiim durumlarda, heterojen olmasina ragmen
dogrusal kinetikler gésteren polimerizasyon molekiil agirliklari nispeten dar MWD (1.1 kadar
diisiik) ve teorik olanlardan biri ile iyi uyumludur. Makro baslaticilar zincir uzantisi gibi iyi
calismigtir. Bpy varliginda, metal kompleksler polimerizasyonu engellerler. Mekanistik
caligmalar gosterir ki DTC ve diger ditiyor-bilesimler s6zde halojen ve ligand olarak bpy gibi
rol oynarlar [60, 176, 177].
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

5.1 KULLANILAN MADDELER

Asetonitril: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmastir.
Bakir(I) kloriir (CuCl): ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

Etil-a-isobiitirat(EBiB): FLUKA firmasindan almmustir. Firmadan alindigi  gibi
kullanilmustir.

Metanol: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi kullanilmistir.
Metilmetakrilat: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi kullanilmstir.
Tetra-n-biitilamonyum tetrafloroborat: MERCK firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi

gibi kullanilmistir.

5.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu ¢alismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Eskisehir Osmangazi Universitesi
Kimya Boliimii GPC laboratuvart ve B.E.U. Kimya Boliimiinde bulunan cihazlarla

yapilmistir. Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR )
Bu calismada ATR (Attenuated Total Relectance) sistemine sahip Perkin Elmer Pyris 1

kullanilmistir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™ araliginda alinmistir. Ornekler ATR

yontemiyle kat1 olarak 6l¢tilmiistiir.
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5.2.2 Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Agilent 1200 serisi bir GPC cihazi ile numunelerin molekiil agirligi 6l¢iimii yapilmistir.
Eluent olarak [0.05 wt% Biitil hidroksi toluen (BHT) ve 2 v% trietilamin (TEA)] igeren THF
kullamilmistir. Akis hizi 1 ml/dk.’dir. Molekiil kiitleleri polimetilmetakrilat (pMMA)
standardina kars1 kalibre edildi.

5.2.3 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniigiimlii  voltametri Olglimleri bilgisayar kontrollii Potentioscan Wenking POS 88
potensiyostatt kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi. Elektrokimyasal ol¢iimler,
calisma ve referans elektrot olarak giimiis tel ile karsit olarak platin tel kullanilarak ii¢ elektrot
hiicre sisteminde argon altinda yapildi. Doniisiimlii voltametri 6lgiimleri i¢in hiicre sisteminde
asetonitrilde ¢ozlilmiis yardimci elektrolit olarak 0,05 M tetrabutilamonyumtetrafluoroborat
(BusNBF4) kullanildi. Tarama hizi 100 mV/s olarak ayarlandi.

5.2.4 Vakum Etiivii

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Vacucell marka VUS-B2V/VU22 model bir
vakumlu etiiv kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinci
760 mmHg ya diisirmek icin EDWARDS marka (Model no: E2MO0.7) vakum pompasi

kullanilmistir.

5.2.5 Magnetik Karistirici

Heildolph marka MR Hei-Standart, No: 505-20000-00-2 model 1siticili magnetik karistiricilar

kullanildi. Buna bagli olarak kontak termometre {linitesi de bulunmaktadir.

5.2.6 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa

marka XB220A model hassas terazi ile yapilmistir.
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5.2.7 Doner Buharlastirici Cihazi

Heildolph marka Hei-Vap Precision doner buharlastirici cihazi kullanildi. Basinci diisiirmek
amaciyla da Heildolph marka Rotavac valve tec No0:591-00160-00-0 model pompa

kullantlmistir.

5.3 DENEYIN YAPILISI

5.3.1 Ligandlarin Sentezi

Bu c¢alismada sirasiyla 2,6-bis(NH-benzimidazol-2-il)piridin  (L1) ve 2,6-bis(N-metil
benzimidazol-2-il)piridin (L2) ligandlar1 literatiirde [178] belirtildigi gibi sentezlenmistir.

5.3.2 Metilmetakrilat’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

5.3.2.1 CuCl/L1 Katalizor Sistemi ile ATRP

Ligand olarak L1 kullanilarak Metilmetakrilat (MMA)’in ATRP’si su deneysel prosediir
izlenerek yapildi: Belirli miktarlardaki CuCl, Ligand (L1) ve bagslatict (Etil-2-
bromoizobiitirat) (EBIB) plastik kapak ile agz1 kapatilmis alt1 yuvarlak 25 ml reaktor icine
konuldu. Reaktdrden vakum altinda argon gazi (Ar) gecirilerek sistem oksijenden
uzaklastirildi. Belirli bir miktar monomer (MMA) ve 5 ml c¢oziicii (asetonitril) reaktor
igerisine siringa yardimiyla eklenildi ve reaktor 90°C deki silikon yagi banyosuna daldirildi.
Tim sivi reaktifler reaktor igerisine konulmadan once Ar gazi ile muamele edildi.
Polimerizasyonlar ~monomer/baslatici/CuCl/ligand  200/1/1/3, 200/1/1/2, 200/1/1/1.5,
200/1/1/1, 200/1/1/0.5, 200/1/1/0.33 gibi c¢esitli mol oranlarinda gergeklestirildi ve
polimerizasyon proseslerinin kinetiklerini izlemek i¢in siringa yardimiyla 20 dakikada bir
yaklagik 1 ml 6rnekler alindi. Elde edilen polimer metanolde ¢oktiiriildii, siiziildii ve 35°C de
vakum etiiviinde kurutuldu. Bu doniisiimler monomerin baslangi¢ kiitlesi ve izole edilen
polimerin kiitlesinin orani ile gravimetrik olarak belirlenimdi. Polimerler, jel gecirgenlik

kromotografisi (GPC) ve FTIR ile karakterize edildi.
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5.3.2.2 CuCl/L2 Katalizor Sistemi ile ATRP

Ligand olarak L2 kullanilarak Metilmetakrilat (MMA)’in ATRP’si su deneysel prosediir
izlenerek yapildi: Belirli miktarlardaki CuCl, Ligand (L2) ve baslatict (Etil-2-
bromoizobiitirat) (EBIB) plastik kapak ile agzi kapatilmig alt1 yuvarlak 25 ml reaktor igine
konuldu. Reaktor vakum altinda argon gazi (Ar) gegirilerek oksijenden uzaklastirildi. Belirli
bir miktar monomer (MMA) ve 5 ml ¢oziicii (asetonitril) reaktor igerisine siringa yardimiyla
eklenildi ve reaktor 90°C deki silikon yag1 banyosuna daldirildi. Tiim siv1 reaktifler reaktor
icerisine konulmadan 6nce Ar gazi ile muamele edildi. Polimerizasyonlar monomer/ baslatici/
CuCl/ligand 200/1/1/3, 200/1/1/2, 200/1/1/1.5, 200/1/1/1 gibi ¢esitli mol oranlarinda
gerceklestirildi ve polimerizasyon proseslerinin kinetiklerini izlemek i¢in siringa yardimiyla
20 dakikada bir yaklagik 1 ml 6rnekler alindi. Elde edilen polimer metanolde ¢oktiiriildii,
stiziildli ve 35°C de vakum firininda kurutuldu. Bu doniisiimler monomerin baslangig kiitlesi
ve izole edilen polimerin kiitlesinin orani ile gravimetrik olarak belirlenildi. Polimerler jel

gecirgenlik kromotografisi (GPC) ve FTIR ile karakterize edildi.

5.3.3 Yeni Katalizor Komplekslerinin Déniisiimlii Voltametri (CV) Olciimleri

CV olglimleri bilgisayar kontrollii PotentioscanWenking POS88 cihazi ile oda sicakliginda
yapildi. Elektrokimyasal deneyler referans elektrotu olarak giimiis tel, calisma ve karsit
elektrot olarak platin tel kullanilarak Ar atmosferin altinda {i¢ elektrot hiicre sisteminde
yapildi. Hiicre sistemi CV Ol¢limleri i¢in sirasiyla destek elektrolit ve ¢dziicii olarak 0.05 M
tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (BusNBF) ve asetonitril ¢ozeltisi kullanildi. Tarama hiz1 50
mV/s olarak ayarlandi. CuCl/Ligand kompleksleri konsantrasyonlari sirasiyla 0.05 M ve 0.01
M olarak caligildi.

5.3.3.1 Yeni CuCl/ L1 katalizor kompleksinin CV oél¢iimleri
0.08 mmol CuCl ve 0,08 mmol L1 tartilarak 25 ml bir balon jojede ¢oziildii. Daha sonra CV

hiicresine konuldu. Elektrotlar baglanildiktan sonra Olgiimlere baslanildi. Elde edilen

potansiyeller Cizelge 6.1°’de 6zetlenmistir.
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5.3.3.2 Yeni CuCl/ L2 katalizor kompleksinin CV odl¢iimleri

0.02 mmol CuCl ve 0.02 mmol L2 tartilarak 25 ml bir balon jojede ¢oziildii. Daha sonra CV
hiicresine konuldu. Elektrotlar baglanildiktan sonra Olgiimlere baglanildi. Elde edilen

potansiyeller Cizelge 6.2’de 6zetlenmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 LIGANDLARIN METILMETAKRILAT’IN ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONUNDAKI ETKINLiGININ INCELENMESI

6.1.1 CuCl/L1 Katalizér Sistemi Ile MMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

CuCl/L1 kompleksi (yesilimsi) oda sicakliginda asetonitril igerisinde kismen ¢oziiniirdiir.
CuCl, L1, EBIB, MMA ve asetonitril 90°C’de kahverengimsi koyu yesil heterojen bir karisim
olusturdu ve bu ylizden polimerizasyonlar heterojen ortamda gergeklesti. Baslangic
konsantrasyonlari ve polimerizasyon sonuglari Cizelge 6.1 de listelendi. Ligand olarak L1
kullanilarak MMA’nin ATRP’si i¢in sinirlandirilmis sonlanma reaksiyonlarindan dolayi
polimerizasyon siiresince aktif tiirlerin sayisinin sabit oldugunu gosteren dogrusal birinci

dereceden kinetik egriler elde edildi (Sekil 6.1).

Cizelge 6.1 CuCl/L1 katalizor sistemi ile MMA’1n asetonitril igerisindeki ATRP’si.

Deney | [L1)/[CuCI]? % Siire® | My Mn cpc® Mo/M.5 Kp2PP —
no X Déniigiim® | (dk) | (@mol?) | (gmol?) | " | (108s) | T
1 0.33 1.20 60 | 568.24 | 44465 1.23 166 | 0.01
2 0.50 1.00 60 | 49022 | 10831 117 333 | 0.05
3 1.00 15.70 60 | 6224.69 | 65185 1.28 383 | 0.10
4 150 29.10 60 |11452.03| 52021 1.26 108 | 0.22
5 2.00 33.30 60 |13090.45 | 44511 1.30 133 | 0.29
6 3.00 33.90 60 | 1332451 | 41233 1.27 106 | 0.32

AMMA]o= 8.5 mol L 90 °C de asetonitrilde. [MMA]«/[EBIB]o/[CuCl]o/[L1]o = 200/1/1/X.
bKinetik verilerden elde edilen degerler. Molekiil agirliklari PMMA standard: kullanilarak
GPC ile olciildii.

“fini.eff. =M n/Mn.crc, Mn,th = ([M]o / [1]o) x Conv. X MWmonomer) + MW( baglatici)-
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Polimerizasyonlarin goriiniir hiz sabiti degerleri (kp®") Sekil 6.1° deki farkli ligand oranlar

i¢in In([M]o/[M])-zaman grafiklerinin egiminden hesaplandi ve Cizelge 6.1°de listelendi.
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Sekil 6.1 MMA‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L1 katalizér sistemi ile
gergeklestirilen ATRP igin yar1 logaritmik kinetik egrileri. [MMA]o= 8.5 mol L™
[MMA]o/[EBIB]o /[CuCl]o/[L1]o = 200/1/1/X.

CuCl/L1 katalizor sistemi ile 90°C’de asetonitril igerisindeki MMA’nin ATRP’sinin elde
edilen kp® polimerizasyon boyunca diisiik radikal konsantrasyonunun (kp*® =kp[R]) varligini
gostermistir ve 3.83x10° st ve 1.33x10* s arasinda bulunmustur. Iyi kontrollii sistem,
doniistim ve diisiik PDI degerleri ile dogrusal olarak artan molekiil agirliklari, birinci
dereceden kinetiklere sahip olarak tanimlanir. En digiik kp® degerlerine sahip sistemler

genellikle daha iyi kontrol edilebilir.

MMA’nin CuCl/L1 katalizor sistemi ile gergeklestirilen ATRP’sinde farkli miktarlarda ligand
kullanilarak ¢izilen [Ligand]/[CuX]-ko®® grafigi [Ligand]/[CuX]=2’de bir maksimum
gosterdi. Bu [Ligand]/[CuX]=2:1 oraninda en hizli ve en etkili reaksiyonun oldugu anlamina
gelir Sekil 6.2 (a) ve Sekil 6.2 (b)’de goriildiigii gibi iki ligand molekiilii bir katalizor

molekiilii ile kompleks olusturur.
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Sekil 6.2 (a) Ligand olarak L1 kullamilarak 90°C’de asetonitril igerisinde MMA’nin ATRP’si igin
[Ligand])/[CuX] oranina kars1 goriiniir hiz sabitlerinin grafigi [MMA]o,= 8.5 mol L*
[MMA]J/[EBIB]o/[CuCI]o/[L1]o=200/1/1/x. (b) Ligand/katalizér kompleksinin sematik
gosterimi.

Homopolimerlerin GPC egrileri monomodaldir. Mncpc degerlerinin doniisiim ile dogrusal
olarak arttig1, Mnt degerlerinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir ve bu ylizden Mn th/Mn,cprc
orani olan finieff degerleri 0,10 ve 0,32 arasinda kismen diisiik oldugu ancak polimerlerin

diisiik molekiil agirlig1 dagilimi degerlerine sahip oldugu gozlemlenmistir (Mw/Mn = 1.26-
1.30, Cizelge 6.1) (Sekil 6.3).
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Sekil 6.3 MMA‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L1 katalizér sistemi ile
gerceklestirilen ATRP’si i¢cin (%) doniisime karst molekiil agirhigr grafigi.
[MMA],=8.5 mol L™ [MMA]J/ [EBIB]o/[CuCI]o/[L1]o = 200/1/1/x.

Elde edilen kinetik veriler 1s18inda, bizim katalizér sistemimiz (CuX/L1) i¢in Sekil 6.4 teki
gibi ATRP diyagrami yazilabilir.
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Sekil 6.4 Ligand olarak L1 kullanilarak ATRP mekanizmas1 ve katalizér kompleksimiz icin
Mt"/L ve Mt™1X/L arasindaki dengenin sematik gsterimi.

6.1.2 CuCl/L2 Katalizor Sistemi fle MMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

CuCl/L2 kompleksi (kahverengimsi) oda sicakliginda asetonitril igerisinde kismen ¢oziiniirdiir.
CuCl, L2, EBIB, MMA ve asetonitril 90°C’de kahverengimsi koyu yesil heterojen karisim
olusturur ve bu ylizden polimerizasyonlar heterojen ortamda gerceklesti. Baslangic
konsantrasyonlart ve polimerizasyon sonuglart Cizelge 6.2° de listelendi. Birinci dereceden

kinetik egriler ligand olarak L2 kullanilarak MMA’1n ATRP’si i¢in gbzlendi. (Sekil 6.5).
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Cizelge 6.2 CuCl/L2 katalizor sistemi ile MMA1n asetonitril i¢erisindeki ATRP’si.

Deney [L2]/[CuCI]? % Siire Mn,th Mn,crc kpaPP
Muw/Mp? finiefr ¢
no X Déniisiim® (dk.)® (g mol %P (g mol by (104 s
1 1.00 53.60 60 10927.90 35266 1.33 1.86 0.31
2 1.50 52.70 60 10747.70 50663 1.22 2.20 0.21
3 2.00 81.73 60 16560.70 34976 1.35 4.40 0.47
4 3.00 53.90 60 10987.90 39093 131 2.05 0.28

AMMA]o= 8.5 mol L 90 °C de asetonitrilde. [MMA]«/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o = 200/1/1/X.
bKinetik verilerden elde edilen degerler. Molekiil agirliklari PMMA standard: kullanilarak
GPC ile dlgtldi.

“fini.eff.=Mn,im/Mn,grc, Mnth = ( [M]o/[1]0) X Conv. X Mwmonomer) + Mw(baslaticr)-
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Sekil 6.5 MMA‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L2 katalizor sistemi ile
gerceklestirilen ATRP’si i¢in yar1 logaritmik kinetik egrileri. [MMA]o= 8.5 mol
L [MMA],/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o = 200/1/1/X.

CuCl/L2 katalizor sistemi igin de polimerizasyonlarin goriinen hiz sabiti degerleri (k) Sekil
6.5’deki farkli ligand oranlari igin ¢izilen In([M]o\[M])-zaman grafiklerinin egiminden
hesapland1 ve Cizelge 6.2°de listelendi. CuCl/L2 katalizor sistemi ile 90°C’de asetonitril
igerisindeki MMA nin ATRP’sinin k" degerlerinin 1.86x10* s ve 4.40x10* s? arasinda
oldugu bulundu. CuCI/L1 katalizér sistemi durumunda bu degerler 3.83x10° s ve 1.33x10*
st olarak CuCI/L2 sistemindeki kp®P degerlerinden daha diisiik oldugu goriildii. Bu da
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CuCl/L1 durumunda polimerizasyon siiresince daha diisilk radikal konsantrasyonunun
varhigmi isaret eder (Sekil 6.6). Her iki durumda da disiik kP degerleri elde edilmistir. Bu
durum her iki katalizor sistemi ile gerceklestirilen ATRP’lerin makul hizlarda ve iyi kontrol

edilerek yiirtidiiglinii gosterir.
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[Ligand]/[Katalizor]

Sekil 6.6 MMA’1n ligand olarak L1 ve L2 kullanilarak 90 °C de asetonitrilde ATRP’si igin
[Ligand]/[CuX] oranina kars1 gdriiniir hiz sabitlerinin grafigi [MMA]o= 8.5 mol L*
[MMA]J/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o=200/1/1/x.

66



(@)

k,?PPx(10%)s

P
[o]
|
L5l

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
[Ligand]/[Katalizér]

(b)

Sekil 6.7 (a) MMA’n ligand olarak L2 kullanilarak 90°C’de asetonitrilde ATRP’si i¢in
[Ligand]/[CuX] orani-gériiniir hiz sabitlerinin grafigi [MMA]o= 8.5 mol L*
[MMA]J/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]0=200/1/1/x.(b) Ligand/katalizor kompleksinin
sematik gosterimi.

MMA’nin CuCl/L2 katalizor sistemi ile gerceklestirilen ATRP’sinde farkli miktarlarda ligand
kullanilarak ¢izilen [Ligand]/[CuX]-ko®*® grafigi [Ligand]/[CuX]=2’de bir maksimum
gosterdi. Bu [Ligand]/[CuX]=2:1 oraninda en hizl1 ve en etkili reaksiyonun oldugu anlamina
gelir Sekil 6.7 (a) ve Sekil 6.7 (b)’de goriildiigii gibi iki ligand molekiilii bir katalizor

molekiilii ile kompleks olusturur.

Homopolimerlerin GPC egrileri monomodaldir. Mncpc degerlerinin doniisiim ile dogrusal

olarak arttigr, Mn degerlerinden daha yiiksek oldugu ve bu yiizden Mnin/Mnpc orani olan
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finieff degerlerinin 0,21 ve 0,47 arasinda ve biraz diisiik oldugu goriildii. Polimerler diisiik

molekiil agirligr dagilimma (Mw/Mn = 1.22-1.35, Cizelge 6.2) sahiptir.(Sekil 6.8).

L1 ve L2 ligandlariin GPC sonuglar karsilastirildiginda, genel olarak CuCl/L2 sisteminin
daha iyi sonug verdigi goriiliir.(L2/CuCl: 2 orant ile finier. = Mnmn/Mncec = 0.47 (Cizelge 6.2).
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Sekil 6.8 MMA‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L2 katalizér sistemi ile
gerceklestirilen ATRP’si icin (%) donilisiime karst molekiil agirligr grafigi.
[MMA],=8.5 mol L [MMA]o/ [EBIB]o/[CuUCI]o/[L2]o = 200/1/1/x.

6.2 DONUSUMLU VOLTAMETRI (CV) OLCUMLERI

L1 ve L2 ligandlarinin bakir kompleksleri ile doniistimlii voltametri Slgiimleri (CV) bu metal
komplekslerinin ¢ozelti i¢indeki tersinirliklerini ve kararliliklarin1 incelemek amaciyla
yaptlmistir. Doniigiimlii voltogramlar oda sicakliginda asetonitrilde CuCl/L1 ve CuCl/L2
komplekslerinin sirastyla 0.05 M ve 0.01 M konsantrasyonlarinda kaydedildi ve 6l¢iim
sonuglar1 Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4 te toplandi.
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Cizelge 6.3 CuClI/L1 komplekslerinin oda sicaklifinda asetonitrilde doniisiimlii voltametri
kullanilarak 6l¢tilmiis redoks potansiyelleri®.

Deney [CuCI)/[L1]o Eps Ep, ° E1° AE® in/if
No (mol/L) V) V) (mV) (mV)

1 0.05 0.725 0.560 642 165 1.08

2 0.01 0.674 0.576 625 98 1.07

20,05 M BusNBF4 jtarama hizi: 50mV/s, [CuCI]:[L1]= 1:2

PEpave Epc sirasiyla yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleridir.
°E1o= (Epat+ Epc)/2 (redoks potansiyeli)

YAE =Epa- Epc®

In/i = ileri pik akiminin geri pik akimina oranidir.

Cizelge 6.4 CuCl/L2 komplekslerinin oda sicakliginda asetonitrilde doniisiimlii voltametri
kullanilarak 6lgiilmiis redoks potansiyelleri®.

Deney [CuCI)/[L2]o Eps Eqdt E1° AE® in/if
No (mol/L) V) V) (mV) (mV)

1 0.05 0.644 0.534 589 110 0.67

2 0.01 0.774 0.688 717 86 0.78

20,05 M BusNBF4 jtarama hizi: 50mV/s, [CuCl]:[L2]= 1:2

PEpave Epc sirasiyla yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleridir.
°E12= (Epat+ Epc)/2 (redoks potansiyeli)

YAE =Epa- Epc®

in/if = ileri pik akiminin geri pik akimina oranidir.

CuClI/L1 ve CuCl/L2 komplekslerinin her iki konsantrasyonu i¢in E12 degerleri ([CuCI]/[L2]o
= 0.01 mol/L degeri hari¢) 600 mV civarindadir. Bu durum CuCl/L1 ve CuCl/L2 katalizor
komplekslerindeki Cu(I) merkezlerinin olduk¢a kolay yiikseltgendigini ve potansiyel olarak
ATRP i¢in uygun oldugunu gostermektedir. ATRP kinetiklerinin ve redoks potansiyellerinin
gozlenen paralel trendleri elektrokimyanin aslinda ATRP katalizorleri i¢in goriintiileme
saglayabilecegini isaret eder. Oyle goriiniiyor ki, -0.3 V ile +0.6 V (NHE kars1) araliginda
redoks potansiyellerine sahip metal komplekslerinden, stiren ve (met)akrilatlarin
polimerizasyonunda ATRP katalizorleri olarak yararlanilabilir. Redoks potansiyeli -0.3 V’dan
daha diisiik oldugunda, katalitik reaksiyon ¢ok hizli olur ve asir1 radikal sonlanmasi nedeniyle

kontrollii polimerizasyon i¢in 6zel teknikler gerekebilir. Diger taraftan, redoks potansiyelleri
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0.6 V’dan daha yiiksek oldugunda, polimerizasyon hizi pratik olarak ¢ok yavastir, bagka bir
deyisle Cu(I) kompleksleri zayif bir indirgendir ve yiikseltgenmesi zordur [64, 1123].

Pikten pike ayrilma (AE) sirasiyla 0.05 M ve 0.01 M konsantrasyonlardaki CuCl/L1 katalizor
kompleksleri i¢in 165 mV, 98 mV, CuCl/L2 katalizér kompleksleri i¢in 110 mV, 86 mV
olarak bulundu. Bu degerler (tek elektron prosesleri i¢in teoriksel olarak 60 mV beklenir) her
iki katalizor sisteminin tersinir oldugunu dogrular. Ayni zamanda katalizor kompleksinin
konsantrasyonunun azalmasi sistemin daha da tersinirlige dogru kaydigini gostermektedir
(Cizelge 6.5).
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BOLUM 7

SONUCLAR

2,6-bis(NH-benzimidazol-2-il)piridin (L1) ve 2,6-bis(N-metil-benzimidazol-2-il)piridin (L2)
ligandlar1 kullanisl ve kolay bir reaksiyon yolu ile sentezlendi. Polimerizasyon siiresince aktif
tiirlerin sayisinin sabit oldugunu belirten dogrusal birinci derece kinetik egriler sirasiyla L1 ve
L2 ligandlar1 kullanilarak metilmetakrilatin ATRP’si i¢in elde edildi. kp*" degerleri CuCl/L1
sitemi i¢in 3.83 x10° s - 1.33 x10* s arasindayken, CuCl/L2 sistemi igin 1.86 x10™* s -
4.40 x10* st arasinda bulunmustur ve bu degerler polimerizasyon boyunca diisiik radikal
konsantrasyonunun (ko®® =kp[R]) varhigmi gostermektedir. Doniisiimlii voltametri (CV)
Olctimleri, CuCl/L1 ve CuCl/L2 kompleksinin asetonitrilde tersinir redoks ¢iftleri verdigini
dogruladi. CuCI/L1 ve CuCl/L2 katalizér kompleksinde Cu(l) merkezlerinin, oldukca kolay
yiikseltgendigini ve potansiyel olarak ATRP i¢in uygun oldugunu gosterdi.
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