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(N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin ~ (L1),  (N'E,N*E)-N*,N*-bis
(piridin-2-il) etilene) benzen-1,4-diamin (L2) ve (N'E,N*E)-N! N*-bis(fenil (piridin-2-
ilymetilen)benzen-1,4-diamin (L3) ligandlar1 sirastyla 2-piridinkarboksialdehit, 2-asetilpiridin
ve 2-benzoilpiridin’in 1,4-diaminobenzen ile kondensazyonuyla sentezlendi. Ligandlarin
metilmetakrilat (MMA)’in Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda katalizor
olarak etkinlikleri arastirildi. Tiim ligandlar (L1, L2, L3) i¢in elde edilen birinci dereceden
kinetik egriler polimerizasyon siiresince aktif tiirlerin sayismnin sabit oldugunu gosterdi.
Ancak, bu ligandlarin kinetik caligmalarinda gecikme periyotlar1 gozlendi. CuCl/L1 katalizor
sistemi ile MMA’1n 90°C’de toluendeki atom transfer radikal polimerizasyonununda (ATRP),
polimerizasyon siiresi boyunca diisiik radikal konsatrasyonunu belirten goriiniir hiz sabiti
(k™) degerleri 8.3 x10° s™ - 2.16 x10™ s arasinda bulundu. CuCl/L2 katalizor sistemi ile
MMA’m 90°C’de asetonitrildeki ATRP’sinin polimerizasyon siiresi boyunca diisiik radikal

konsatrasyonunu belirten k,** degerleri 6.67x 10° s™ - 3.30x 10® s™ arasindayken toluende
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2.10x 10° s - 9.83x 10 s* arasinda bulundu. CuCl/L3 katalizér sistemi ile MMA’mn
90°C’de toluendeki ATRP’sinin, polimerizasyon siiresi boyunca disiikk radikal
konsatrasyonunu belirten k,*® degerleri 3.3 x10° s ve 2.5 x10® s™ arasinda bulundu. Her
durumda diisiik k™ degerleri elde edildi ve bu genellikle ATRPnin kontrol altinda oldugunu
gostermektedir. Tiim ligandlar igin [Ligand]/[katalizor] oranina karsi kp*° egrisi
“[Ligand]/[katalizor]=1" degerinde maksimumu ve Mpgpc degerleri, polimerizasyonun

toluende daha kontrollii meydana geldigini gosterdi.

Doniigiimlii voltametri (CV) ol¢iimleri, sirastyla CuCl/L1 ve CuCl/L2 biniikleer katalizor
komplekslerinde merkezdeki bakir (I) komplekslerinin kolayca yiikseltgendigini gosterdi.
CuCl/L1 kompleksi asetonitrilde tersinir redoks ¢iftleri verirken CuCl/L2 kompleksi
asetonitrilde yari-tersinir redoks ¢iftleri verdi. CV dlctimleri iki kompleksin potansiyellerinin

ATRP i¢in uygun oldugunu dogrulada.

Anahtar Kelimeler: (N*E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin (L1), (N'E,
N*E)-N' N*-bis(piridin-2-il)  etilen)  benzen-1,4-diamin  (L2),
(N'E,N*E)-N*,N*-bis  (fenil  (piridin-2-il)metilen)benzen-1,4-diamin
(L3), Cu-esasli based Atom Transfer Radikal Polimerizasyon (ATRP),

Biniikleer katalizor kompleksi, Doniisiimlii Voltametri (CV) dlgiimleri

Bilim Kodu: 405.04.02
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(N*E,N*E)-N*,N*-bis(pyridin-2-yl)methylene)benzene-1,4-diamine (L1), (N1E,N4E)-N1,N4-
bis(1-(pyridin-2-yl)ethylidene)benzene-1,4-diamine (L2) and (N'E,N*E)-N*,N*-bis (phenyl
(pyridine-2-yl)methylene)benzene-1,4-diamine  were synthesized by condensation of 2-
pyridinecarboxylaldehyde, 2-acetyl pyridine and 2-benzoyl pyridine with 1,4-
diaminobenzene, respectivly and its efficiency as a catalyst in Cu-based Atom Transfer
Radical Polymerization (ATRP) of methylmethacrylate (MMA) was investigated. Linear first-
order Kkinetics obtained for all these ligands (L1, L2, L3) indicated that the number of active
species is constant during the polymerization. However, induction periods in Kinetic studies of
these ligands were observed. The apparent rate constant (k,"*) values of ATRP of MMA with
CuCl/L1 catalyst system at 90°C in toluene, indicating the presence of low radical
concentration throughout the polymerizations were found between 8.3x10° s and 2.16x10°
s. The apparent rate constant values of ATRP of MMA with CuCI/L2 catalyst system at

90°C in toluene were found to be between 2.10x10®° s™* and 9.83x 10 s™while they were
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between 6.67x10° s and 3.30x10® s in the case of acetonitrile, indicating the presence of
low radical concentration throughout the polymerizations. The apparent rate constant values
of ATRP of MMA with CuCI/L3 catalyst system at 90°C in toluene, were determined as

around 3.3x10® s and 2.5x10™s™ againg proving low radical concentration.

All ligands for k,™" vs [ligand]/[catalyst] ratio plots showed a maximum at the
[ligand]/[catalyst] ratio of one and M,cpc values showed that controlled polymerization

occurs at a larger extent in toluene.

Cyclic voltammetry (CV) measurements, respectively CuCl/L2 CuCl/L1 and binuclear
complexes catalyst central copper (I) complexes showed easily oxidized. While CuCI/L1
reversible redox couples in acetonitrile complex gave, quasi-reversible redox couples in
acetonitrile CuCIl/L2 complex. CV measurements is suitable for ATRP confirmed the

potential of the two complexes.

Keywords: (N'E,N‘E)-N* N*-bis(pyridin-2-yl)methylene)benzene-1,4-diamine (L1) (N'E,
N*E)-N* N*-bis(pyridin-2-yl) ethylene) benzene-1,4-diamine (L2), (N'E,N‘E)-
N* N*-bis (phenyl(pyridin-2-yl)methylene)benzene-1,4-diamine (L3), Cu-based
Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), Binuclear catalyst complex,

Cyclic Voltametry (CV) measurements
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BOLUM 1

GIRIS

Polimer kimyacilar uzun yillar tek bir polimerizasyon prosesinde hem iyonik hem de radikal
polimerizasyonun avantajlarini birlestirmek i¢in c¢alismislardir. Bu girisimler, ilk olarak
Sawamato ve arkadaslar1 tarafindan 1995 yilina kadar kismen basarilmigtir. Daha sonra
biiyliyen radikal zincirlerinin kiiclik popiilasyonu ve uyuyan tiirlerin biiylik popiilasyonu
arasinda hizli ve dinamik bir denge kurmak i¢in Wang and Matyjaszewski tarafindan sirasiyla
rutenyum ve bakir komplekslerinin redoks kimyasindan yararlamilmistir (Kato et al. 1995,
Percec and Barboiu 1995, Wang and Matyjaszewski 1995a). Kimyanin hizla gelisen bir alani
ve en giiclii tekniklerinden olan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), polimer
biliminde yaygmn kullanilan sentetik tekniklerden birisidir. ATRP, molekiil mimarileri,
istenilen bilesimlerinin yani sira dar molekiil agirligi ve onceden belirlenebilen molekiil
agirliga sahip polimerleri sentezlemesi sayesinde ilgi ¢gekmistir. Cu(I), Ru(II), Fe(II), Ni(II),
Pd(II), Rh(III) ve Re(Il) igeren gecis-metal kompleksleri ATRP i¢in katalizor olarak
kullanilmistir (Kamigaito et al. 2001, Ouchi et al. 2009, di Lena and Matyjaszewski 2010).
Azot-temelli ligandlar genellikle bakir aracili ATRP icin ¢ok iyi calisirlar. Ornegin, Ikidisli
ligandlar olarak; bipiridin tiirevleri, diamin ligandlari, diimin ligandlari, piridin-imin
ligandlari, ¢ digli ligand olarak; bazi dogrusal alifatik aminler (1,1,4,7,7-
pentametildietilentriamin (PMDETA)), dogrusal aromatik aminler, halkali alifatik aminler,
dort digli ligand olarak ise; bazi dogrusal alifatik aminler (1,1,4,7,10,10-hekzametil
trietilentetramin (HMTETA)), dalli aminler (tris[2-(dimetilamino)etillJamin (Me6TREN),
tetrametilguanidino-tris(2-aminoetil)amin  (TMG3-TREN)), halkali aminler (1,4,8,11-
tetrametil-1,4,8,11-tetraaza siklotetradekan (Me4Cyclam) ve dimetil ¢apraz bagli cyclam
(DMCBCy)) bakir esasli ATRP i¢in basarili bir sekilde kullanilmistir (Pintauer and
Matyjaszewski 2005, Tang and Matyjaszewski 2006). Yaygin olarak kullanilan imin
ligandlari; N-(n-hekzil)piridil metanimin  (NHPyMIm), N-(n-pentil)piridil metanimin
(NPPyMIm), N-(n-propil)piridil metanimin (NPPyMIm), N-alkil-(2-piridil)metanimin



(PyMIm-R) ve 2,6-bis[1-(2,6-diizopropil fenilimino) etil]piridin (BPIEP); glioksal diimin
tipi(GlIm-R); ve bis(2-piridil)metanimin gibi ti¢ disli ligandlar olarak smiflandirilabilirler.

(Met)akrilatlar, stirenler, akrilonitril, akrilamidler ve vinilpiridinler gibi monomerler genis bir
yelpazede amin, piridin veya imin substratlara sahip ligandlar kullanilarak Cu-esash
katalizorler ile basarili bir sekilde polimerlestirilmis ve kopolimerlestirilmistirler (Haddleton
et al. 2000, Cai et al. 2004, Sarbu et al. 2004, Muthukrishnan et al. 2005). Calismalarin
cogunda katalizoriin seciciligini ve aktifligini artiran yeni metallere ve yeni ligandlarin
gelistirilmesine odaklanilmistir. Ligand se¢imi, katalizoriin reaktifligini etkileyen anahtar
faktdrlerden birisidir ve cok dnemlidir. incelenen katalizorlerin hemen hemen hepsi Cu-esasl
ATRP i¢in literatiirde mononiikleer (tek cekirdekli) katalizorlerdi. Literatiir incelendiginde,
simdiye kadar binilikleer (iki cekirdekli) katalizor sistemlerinde Cu-esasli ATRP icin
kullanilan sadece birka¢ ¢alismanin oldugu farkedilmistir (Lahtinen et al. 2005, Tang et al.
20064a, Zhang et al. 2009). Bu da, bize Cu-esasli ATRP igin yeni biniikleer katalizor sistemleri
tasarlamayr ve onlarmn etkinligini inceleme fikrini vermistir. Bu calismada L1, L2 ve L3
ligandlar1 smrasiyla sentezlendi ve bu ligandlarin, metil metaktilat (MMA)’ 1n toluen
icerisindeki Cu-esasli ATRP’sinde katalizor olarak etkinlikleri sirasiyla incelendi. Ayrica L2
ligandinin asetonitrilde MMA’nin Cu-esasli ATRP’sinde de katalizor olarak etkinligi de
incelenmistir. Kinetik ¢aligmalar sirasiyla L1, L2 ve L3 ligandlarinin Cu-esasli ATRP’de
biniikleer katalizor olarak islev yaptigi gostermistir. Boylece, literatiirde ilk defa bu caligma
ile ATRP’de biniikleer Kkatalizorler kullanildi ve biniikleer katalizorlerin ATRP’deki

etkinlikleri incelendi.



BOLUM 2
KONTROLLU/ “YASAYAN” RADIKAL POLIMERIZASYON
Kontrollii/“yasayan™ radikal polimerizasyon (CRP), eksternal (disarindan gelen) kontrol ile

durdurulabilen ve tekrardan baglatilabilen bir radikal polimerizasyon olarak Sekil 2.1 deki

gibi tanimlanabilir. CRP’ nin genel mekanizmas1 Sekil 2.2 de 6zetlenmistir.

Sekil 2.1 CRP kontrol mekanizmasi.

aktivasyon o L
Uyuyan tiirler ——— = Aktif turler + yakalama ajani (trap)
deaktivasyon i \\\\kt
p ) S S ~
£ N

monomer

Sekil 2.2 CRP’nin genel mekanizmasi.

Denge, uyuyan ucu kapali zincirler ve aktif tiirler arasinda kurulur. Aktif ve uyuyan tiirler
arasindaki doniisiim, biiyiime basamagina gore nispeten hizli olmali ve denge uyuyan tiirlere
dogru kaymalidir. CRP sistemlerinin tiimii uyuyan tiirler ve biiyiiyen radikaller (aktif tiirler)
arasindaki dinamik denge {izerine kurulmustur. Deaktivasyon basamagi, aktivasyon

basamagindan daha hizli oldugundan, sonlanmalar ihmal edilebilecek diizeyde tutulur.



Mekanizma sonlanmaya izin vermediginden dolay1 polimerizasyon, radikalik aktif merkez

iizerinden ancak “yasayan” karakterde ve kontrollii olarak yiiriir (Arslan 2012).

CRP; serbest radikal polimerizasyonunun uygun reaksiyon sartlari altinda yiiriitiilebilmesi,
fonksiyonel monomerler ile calisilabilme kolaylig1 ve cesitli safsizliklar1 tolere edebilme
ozellikleri ile yasayan polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii (MA kontrolii), dar PDI ve
iyi-tanimlanmis polimerlerin sentez edilebilmesi gibi 6zelliklerini bir araya getirerek genis
uygulama alanlarmna sahip yeni polimer tiirlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. Ozet olarak,
radikalik ve anyonik polimerizasyon yontemlerinin avantajlarini bir arada bulundurmasindan

dolay1 CRP amacimiza yonelik polimerleri sentezlememizde tercih edilen bir yol olmustur.
2.1 CRP ‘NiN TARIHSEL GELISiMi

CRP’nin basarisi, geleneksel radikal polimerizasyon, yasayan iyonik polimerizasyon ile
sentetik organik kimyanin avantajlarinin Sekil 2.3’de gosterildigi gibi birlesimidir. (Patten

and Matyjaszewski 1998, Matyjaszewski and Spanswick 2005).

Persistent Radical Effect

ATRA (hv) (Fischer; 1980°s)
(Kharasch: 1940’s) ATRA (Mt)
CuX/RX/Olefin (Manygroups; 1990’s)

(Minisci. Vasfi:1960°s)

Iniferters (Otsu; 1980°s)
Tempo

(Solomon, Rizzardo.
Cacioli: 1980°s)
Addition-Fragmentation

Living anionic, block
copolymer

X S Controlled X
(Swarc: 1950°s) Radical (Rizzardo; 1980°s)
Reversible deactivation = ATRP

Polymerization

(Penczek/Matyjaszews
ki 1970°s)

(Wang and
Matyjaszewski. 1990°s
Sawamoto et al.; 19907s

Conventional
Radical
Polymerization

Living Ionic
Polimerization

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

Sekil 2.3 Kimyanin g¢esitli alanlarindaki avantajlarin birlesmesi ile CRP’nin gelisimi (Arslan
2012).

Ka¢inilmaz olan sonlanma reaksiyonlar1 nedeniyle, uzun bir silire radikal katilma

reaksiyonlarinda kontroliin ¢ok zor saglandigi kabul edilmistir. Muhtemelen radikal ara



tirtinler (atom transfer radikal katilma, ATRA) iizerinden alkenlere polihalojenli bilesenlerin
basarili katilmasimin 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 kullanmislardir.
Karbokatyonik sistemlerde kullanilan inifertere benzer bir sekilde, ditiyokarbamatlarin
iniferter (baglama, transfer ve sonlanmanin oldugu ajanlar) olarak davrandigi Onerilmistir.
Daha once tartigilan sistemlerde oldugu gibi PDI’ler genellikle yiiksektir. Ayni zamanda
PDI’ler molekiil agirliklari, doniisiim ve baslatic1 etkinliginin diisiik olmas1 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-tetrametilpiperidin-N-oksil (TEMPO)
kullanilarak biiyliyen radikal zincirin tersinir baglanmasi yoluyla metakrilat oligomerleri
sentezlendi. Biliyiliyen zincirlerin tersinir baglanmasi CRP icin li¢ genel yolun birinci
mekanizmasi olarak tanimlandi. Bu yontem kararli serbet radikal polimerizasyon (SFRP)

olarak adlandirilds. Ilerleyen yillar iginde teknigin {i¢ ana tipi gelistirildi.

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

3. Tersinir katilma ayrilma transfer polimerizasyonu (RAFT)

22 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 iizere ii¢ tip mekanizma tizerinden simiflandirilabilir.

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

polimerizasyon (NMP)



monomer

Sekil 2.4 Ayrilma-birlesme (coupling) ile tersinir deaktivasyon.

b) Atom Transfer ile tersinir deaktivasyon (ATRP)

kact L4
P,—X + ML == Pn + X—=Mt"L
Kdeact
eacl kp
monomer

Sekil 2.5 Atom Transfer ile tersinir deaktivasyon.

c) Dejeneratif zincir transferi (RAFT)

monomer

Sekil 2.6 Dejeneratif zincir transferi (RAFT).

Bu metodlarm her biri diisiik konsatrasyondaki aktif biiyliyen zincirlerin ve {istiin miktardaki

uyuyan zincirlerin dinamik esitligini kurmaya dayanir.

2.3 CRP’nin GENEL OZELLIKLERI

Kontrollii/’yasayan” polimerizasyon prosesi asagidaki 6zellikleri géstermektedir:
1. Birinci derece kinetik davranis

2. Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi

3. Tasarlanmig (ortalama) dar molekiil agirligi dagilimi

4. Uzun yasayan polimer zinciri



Birinci-derece kinetik davranis

Monomer konsatrasyonunun logaritmasma gore polimerizasyon hizi (R,) zamanin dogrusal

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

sabit olmalidir.

~d[M
R, = []:ka*M 2.1

2.2

=k, [P]t = k,"Pt(Sayet P* sabit ise

ko, biiylime sabitidir. Esitlik 2.2’ye gore P* degisiminin etkisi asagida Sekil 2.7’de

gosterilmektedir.
4
Sabit [P*]
=
= —»  Sonlanma
—*  Yavas baslama
Zarman

Sekil 2.7 In[M]o/[M] in zamana baglilig1.

Bu yari-logaritmik grafik aktif biiyliyen tiirlerin konsatrasyonunun degisimine ¢ok duyarlhdir.
[P*] sabiti dogrusal ¢izgi ile agiklanmaktadir. Yavas baglama durumunda yukar1 dogru egri,
[P*] artisinin meydana geldigini gosterir. Diger taraftan asagi dogru egri [P*]’nin azalmasinin
gosterir. Soyle ki, stirekli 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.

Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi

Polimerizasyon derecesi (DPp); sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), monomer

doniigiimiiniin dogrusal bir fonksiyonudur.

= = (Doniigim)

M, AM] M, 2.3
M, [I]o Iy

Iki farkli sart1 gerektiren bu sonu¢ polimerizasyon boyunca zincirlerin sayisinin sabit
olmasindan ileri gelir.

Baslamada tiim zincirler es zamanl biiylimeye baslayacak kadar hizli olmalidir.

Zincirlerin toplam sayis1 artarken zincir transferi meydana gelmemelidir.

Sekil 2.8 onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesini gdsterir. Monomer doniigiimii ile
molekiil agirliginin ideal biiyiimesi grafikten gozlenebilir. Ayrica yavas baslama etkilerini ve

molekiil agirligi degisiminde zincir transferini de gdsterir. Zincirlerin sayisi sabit kaldig1 i¢in

molekiil agirlig1 artisi, zincir sonlanmasina duyarl degildir.

Baglanma

M

—  Transfer

v

Doniistim

Sekil 2.8 Molekiil agirliginin monomer doniisiimiine karsi grafigi.



Tasarlanmus (ortalama) dar molekiil agirlig1 dagilimi

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

biiyiimenin durmasi, baglama oraninin etkisi ve yerdegistirme goz ardi edilebilir.

Dar molekiil agirligi dagilimli polimeri elde etmek icin sirasiyla asagidaki sartlarin her biri

yerine getirilmelidir.

I Baglama hizi biiyiime hiziyla kiyaslandiginda hizlidir. Bu sart tiim polimer
zincirlerinin eszamanli biiylimesine izin verir.

il Farkli aktivitedeki tiirler arasindaki yerdegisimi biiylime ile kiyaslandiginda daha
hizilidir. Bu sart diizenli biiyiime i¢in monomerlerle reaksiyona duyarli biitiin aktif
zincir uglarinin ayni derecede olmasini saglar.

iii Zincir transferi veya sonlanma ihmal edilebilmelidir.

iv Sonlanma orani bliylime oranindan ¢ok daha diisiiktiir. Bu aslinda polimerizasyonun

tersinir olmadigini gosterir.
Esitlik 2.4’den sayisal olarak Poisson dagilimi elde edilmelidir.

X M X 1 2.4
LA A [ ke LE— R
X, M, X,+12 X,

Esitlik 2.4°e gore PDI (PDI=Mw/Mn) molekiil agirlig1 artis1 ile azalir.
Uzun yasayan polimer Zinciri

Bu ihmal edilebilir tersinir olmayan zincir ransferi ve sonlanmanin sonucudur. Bu nedenle
monomerlerin hepsi tiikendikten sonra tiim zincirlerin aktif merkezleri korunur. Monomer
ilavesi lizerinden biiyiime devam eder. Bu essiz 6zellik sirali monomer ilavesi izerinden 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 olasi degisimlerin kontrolii tizerinden



hedef malzemenin bulk 6zelliklerini kontrol etmek i¢in en iyi firsati 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 uc

fonksiyonellik saglar.

2.4 CRP PROSESININ POTANSIYEL UYGULAMALARI

CRP’nin gelisimi, degisen polimer topolojisine (tarak, yildiz, dendirik), polimer bilesimine
(rastgele, periyodik, graft) veya polimerde ¢esitli durumlardaki fonksiyonel gruplara (son,
merkez, yan) ve biiylik Olciide farkli 6zelliklere sahip yeni materyallerin hazirlanmasma

olanak saglar (Sekil 2.9) (Patten and Matyjaszewski 1998).

[Kontrollii/Yasayan Polimcrizasyon]

[Dimension: DP, = A[MJ/[1],, Polidispersite : ] 0 < M, /M, < 1.5

I I

Topoloji Bilesim Fonksiyoneller
k/ 0000000000
Dogrusal h " . zincir sonu
omopohimer polimerler
Vildiz blok kopolimer telehelik polimer
[—mﬂ ACOICIIRCO a
Dalli rastgele kopolimer Yan-izel fonksiyonel
polimerler

bast makromonomer
Cgi:él graft kopolimer xX X}
30903300000 X
gradient X X

Dendrimer multifonksiyonel

kopolimer

| Molekiiler bilesimler

inorganik ve biyopolimere sahip hibritler fonksiyonel polimer’  modifiye yiizyler

Sekil 2.9 Kontrollii/ “yasayan” radikal polimerizasyon kullanilarak hangi yeni polimerler ve
materyallerin hazirlanabildiginin sematik gdsterimi (Arslan 2012).
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BOLUM 3

ATOM TRANSFER RADIKAL POLIMERiIZASYONUNUN iLKELERI

3.1 ATRP MEKANIZMASI

Atom transfer radikal polimerizasyonu, gecis metal katalizli Atom Transfer Radikal
Eklemesinin (ATRA) bir genislemesi olarak 1995 yilinda Wang, Matyjaszewski, Kato ve
arkadaslar1 tarafindan birbirinden bagimsiz bir sekilde gelistirilmistir. Kokeni genellikle
Kharasch ekleme olarak bilinen polihalojenli alkanin (CCI4) alkene 1:1 oraninda eklenmesi

reaksiyonudur ve bu reaksiyon Sekil 3.1°de verilmistir.

R H R H
\ _/

oXyY s o=/ = X-C-C-CX,Y
AR R H

Sekil 3.1 Bir alkene polihalojenli bir alkanin eklenmesi Kharasch reaksiyonu. (Bergenudd
2011)

Isik tarafindan iiretilen radikalin alkenin ¢ifte bagma eklenmesi sonrasinda halojen, organik
halojenden ayrilir. Bu reaksiyon, ATRA’da kullanilan redoks mekanizmasi ile gecis metal
kompleksleri tarafindan da katalizlenebilir (Minisci 1975, Matyjaszewski 2002). Burada,
radikal olusumu ve halojen transferi, cok daha etkili bir halojen transferi yapan metal
kompleksi tarafindan Sekil 3.2°de gosterildigi gibi katalizlenir. Pratikte, halojen transferi
tersinirdir ve ara alkil radikalinin kararliligini, metal komplekslerinden halojen transferinin
kolaylilig: belirler. Uriinler telomer/polimer olarak segilir iseler 1:1 oraninda segimli ilavesi

tizerinden olusup olusmadigimi gosterir (Bergenudd 2011).

11



M+ CXCly [M™CI +  «CXCly

CH,=CRR' + +CXCl, —  ClLXC-CH,-CRR'

CLXC-CH:-CRR' + [M™]CI ClzXC-CH-CRR'-Cl  +  [M]

Sekil 3.2 ATRA mekanizmasi (Bergenudd 2011).

Alkenin ¢ifte bagina, baslatici ilavesi ( Sekil 3.2 de adim 2) dncesi ve sonrasinda radikal
tiirlerin 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.

k act

P, + X—Mt™1)L

Kgeact @ \
kp

P.-X + Mt™L

Po—Phn

Sekil 3.3 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu i¢in genel mekanizma (Matyjaszewski
2012).

ATRP’de dinamik denge; gecis metal kompleksinin (M{™/L — X-M{™?*/L) araciligyla ilgili
radikal (R") ve alkil halojeniir (polimer zinciri sonuna bagli halojen) arasinda kurulur. Denge,
minimum radikal konsatrasyonunu saglamak i¢in uyuyan tiirlere dogru kayar. Boylece radikal
sonlanmalar1 baskilanarak polimer yapilarm molekiil agirligi ilizerinden kontrolii saglanir.
Ancak, deaktivatdr konsatrasyounun artmasi polimerizasyon baslangicinda sonlanmalara yol
acacaktir 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
(Fischer 2001). Deaktivator konsatrasyonu ATRP siiresince elektron paramagnetik rezonans
(EPR)’nin kullanimiyla ol¢iilmistiir (Kajiwara et al. 1998, Matyjaszewski and Kajiwara
1998). Bu sonuglar deaktivator konsatrasyonunun, polimerizasyon sirasinda baslangic

aktivator konsatrasyonunun % 5-10’una ulagtigin1 gosterir.
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ATRP reaksiyonu iizerinden bu kontrol, deaktivatoriin kiiciik bir miktarinin eklenmesiyle
gelistirilebilir, Bundan dolay1 denge uyuyan tiirlere dogru kayar. Genellikle, deaktivatoriin
%10’u, yukarida bahsedildigi gibi tersinir olmayan sonlandirmalar nedeniyle polimerizasyon

sliresince olusan deaktivator miktarina karsilik gelen aktivator konsatrasyonu ile ilgilidir.

Gergek yasayan polimerizasyon sistemlerinde (anyonik polimerizasyon), polimerizasyon
sonunda zincir sonlart geri doniisiimsiiz sonlandirilmamahidir ve yasamalidir. Bu ATRP‘de
sona bagli tersinir halojen tarafindan gergeklestirilir. Bu yiizden, polimerizasyon bir zamana
ulastiginda, tiim polimer zincirleri zincir sonunda halojen atomuna sahip olmalidir. Bunlar
olusan blok kopolimerler i¢in ( ya da diger ilave polimer yapilar1) makrobaslaticilar olarak

daha sonra kullanilabilirler (Bergenudd 2011).

ATRP’de kontrol, biiyiik oOlgiide aktivasyon hizi (ki) ve deaktivasyon hizina (kdeact)
baglidir. Bu hiz sabitleri ve oranlart (Katrp= Kact/Kgeacr) radikal konsatrasyonunu ve
cogunlukla PDI larm yan1 sira sonlanma ve polimerizasyon hizini belirler (Esitlik 3.1 ve 3.2).
Katrp, Kact, Kaeact degerleri reaksiyon sartlar1 ve ¢dziicii tiplerinin yani sira monomer yapisi,

baslatici ve katalizore baghdir.

Bu ii¢ parametrenin reaksiyon hiz sabitlerini nasil etkilediginin anlasilmasi, daha etkili ATRP
katalizorlerinin ~ gelistirilmesini  saglayacaktir.  Tipik ATRP’de, diisiik radikal
konsatrasyonunun korumasi i¢in Karrp’ nin kiiciik olmasi gerekir. Boylece sonlanma

reaksiyonlart minimuma iner.

[(Lig)Mt?
Rp = kp PTL M = kaATRP RX [ ng Mtz+1X] M] 3.1
M k,[RX 2 3.2
PDI =—" =1+ LR, -1
Mn kdeact [(ng)Mtz+1X] conv

Hem Kact hem de Kgeaer makul bir polimerizasyon hizi saglarken, PDI {izerinden iyi bir kontrol
saglamak igin Kgeact yeteri kadar biiyiik olmalidir ( kact <<Kgeact) (di Lena and Matyjaszewski
2010).

Atom transfer radikal polimerizasyonunda, gecis-metal kompleksi [(lig)Mt?], alkil

halojentirlerden aralikli olarak biiyliyen radikallerin iiretimi igin araci olarak kullanilmustir.
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Sekil 3.4°de aktif tiirler (Pn’) iiretmek i¢in halojen sonlu uyuyan tiirlerden halojen atomu
transfer edilerek [(Lig)Mt?], [(Lig)Mt**X] ‘e yiikseltgenir. Bu atom transferi i¢ kiire elektron
transfer (ISET) prosesi iizerinden gerceklesir (Matyjaszewski 1998, Lin et al. 2008). Kalic1
radikal etkisi nedeniyle kurulan dinamik denge, diisiik kararli radikal konsatrasyonu saglayan
uyuyan tiirlere dogru giiglii bir sekilde kayar. Bu siire¢ tiim polimer zincirlerinin es zamanli
bliylimesine imkan saglar ve ayni zamanda bimolekiiler sonlanmalar1 azaltir. Sonugta elde

edilen polimerizasyon, kontrollii prosesin 6zelliklerine sahiptir.

kact b
. P
(Lig*Mt ~ + P,—X k (Lig)&Imt—X  F n
deact
w
k

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

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 (Matyjaszewski and Xia 2001). Bir metal kompleksinin etkin bir ATRP katalizorii
olabilmesi i¢in 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 (s6zde) halojene karsi makul bir yakmlga sahip olmahdir. Ugiinciisii, metal
etrafindaki koordinasyon kiiresi se¢ici bir halojeni barindirmak i¢in ytlikseltgenmeye ugramasi
ile genigletilebilir olmalidir. Dordiinciisli ise bu ligand ve (s6zde) halojen nispeten giiclii
metal kompleksi olugturmalidir. 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 gecis 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 ge¢is metal kompleksleri ATRP
katalizorii olarak ¢alisilmistir (di Lena and Matyjaszewski 2010).
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(nBu);N, T(HB%

N(nOct TDA
(Octn):N, | (nOct)s ADT, |
Fe—Br Fe—Br Fe—X
(nBu)sN I_Lr (Octn)sN” & ADT"
TDA= Tris(1,6-diokzaheptil) amin
/R H/R \N — \N/
—N N cl [ cl
\ /CI N /CI 72D\ \ / \ /
N—Fe / N—Fe N—/Fe\ —N—/Fe\
/ \CI — N/ \CI N_ Cl ¥N\ Cl
\ HN / /
R R
R i n-C8H17 R = n'08H17
R =0-Cralas R = 2,6(iPr)-Ph
R = 2,6(iPr)-Ph
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N /—N N /> TN
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z: VA4 VA
N N Cl N N  Cl
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Sekil 3.5 Demir Metal/Ligand katalizor sistemleri.

NaO3S
PPh
PhsP, | - Php, Cl PPhs
', o (4 Ph3P/ |
/R|u c RU Ru—H
PN —
PheP” L, PhP” g PhyP” ||4
NaO3S
Ph H
- PN P Ph_1 o)
POl —— | WP < = P ><
T P_R|u‘ P Ph G
cr Cl L
Ph :
Cl cl a

Sekil 3.6 Rutenyum Metal/Ligand katalizor sistemleri.
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v/ R
N
N

PPhg P(nBu);
\ ] = \N_,X | |
Ni—Br [\/ "y Ni-woii x Ni-, gy
N/— N PhsP X (nBu)sP o
/ %
X=Cl X=Cl
X=Br X=Br
bR PPh, T(”B“)S
| 3 PMePh, | Nivw <
. Nivi), SN =
i . WPPhg(nBu),P < —pp
R N ZN\ B PhsP opn N\
3 Br Ph,MeP o 3
r Ph
R= p-Me-Ph
R= p-OMe-Ph
Sekil 3.7 Nikel Metal/Ligand katalizor sistemleri.
o PPh; L=PPh3
<O\Pd/ S =T L= PMe3
L w Pd.., N\_N L=Py
o PPh
© Php” N O ye
PPh, 7
/
P
- PINS L=PPh3 (bph)(tBu)
N N = L=P(bph)(tBu),
. . AN L=PMe3 L=Py
L=P(tBu
F (tBu)s
E ®
F
cl
F X=Cl; L=THT CysP<_ ~~\_ _PCy,
L X F Pd Pd
E I\:’d/ \ x=Br; L=THT ' | |
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L
F F
F

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

R= CH(CO,CH3)CH3

Cl_ ¢l
N/

Co
N /\\\ /

N N—

AN AN
i

Sekil 3.9 Kobalt Metal/Ligand katalizor sistemleri.

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
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gelismelere yol agmistir. Ancak, bu teknikler ile yapilan malzemelerin bircogunun potansiyel
ticari uygulamalarma ragmen, endiistriyel Olcekteki iiretimleri cesitli nedenlerle oldukca
smirlandirilmistir: (i) 6zel islem prosediirleri, oksijen ve oksidantlar1 yiiksek aktif (cok
indirgen) ATRP katalizorleri saglayan sistemlerden kaldirmak icin sik sik gerekir; (ii)) ATRP
tarafindan gerekli katalizor konsatrasyonlar1 bulk monomerde 0.1 M’a yaklasabilir ve iirliniin
polimerizasyon sonrasi genellikle kapsamli olarak saflastirilmasi gerekir ve bu pahalidir
(Shen et al. 2004) ve (iii) bu teknikte kullanilan gecis metal tiirlerinin bazilar1 (6rnegin Cu
kompleksleri) genel olarak zehirli kabul edilmektedir. Bu katalizorlerin cevreye etkisi
olabileceginden biliyiik bir miktarinin ortamdan uzaklastirilmasi gerekir (Tsarevsky and
Matyjaszewski 2006). Yukarida anlatilan sinirlamalar1 agmak i¢in tasarlanan birkag ATRP
baslatict sisteminin gelisimi, asagidaki bolimlerde verilecektir. Bunlar, oncii katalizorlerin
kullannomin1 kolaylastirmak icin tasarlanan es zamanli ve normal baslama sistemleri,
ekonomik olarak ucuz ve c¢evre dostu katalizorler ile kontrolii en iist diizeye ¢ikarmak i¢in
tasarlanan hibrit ve bimetalik sistemler ve gereken katalizor miktarini biiyiik 6l¢iide azaltmak
icin kullanilan organik indirgen ajan sistemleridir. ATRP’de kullanilan baslaticilarin birkac1

Sekil 3.10°de gosterilmistir (Matyjaszewski and Xia 2001).

o-Bromoesterler

OC,Hs

CHg o CHs CHs
H3C—C—Br HsC—C—Br  H3C—C—CH,—CH
o o o Fo
OC,Hs OC,Hs OC,Hs OCHj
a- Benzilik halojeniir baslaticilar
RCCl,
R=H R X
cl CHCI2
Br
Ph cl
CF3
COCHy R=H, CHy
CaHanet X=Br, Cl X=Br, CI

o~ Haloesterlerden tiiretilen fonksiyonel baslaticilar

o o o
"o Br ?/\O)J\rBr \/\O)J\rBr
o o
/\OLC| O\b/ Br Ho\'(©/0\/\o)]\(ar
o

a- Siilfonil kloriir baslaticilar

o

2 Q Q Q Q
Me-S-Cl  Clc-S-cl Me@§—m Meo@§—0 F©—§—0|
o o o o
Q \
HOOCOS—Q N—@—\\ % S cl
OMe

o B ot 120.

o

Sekil 3.10 ATRP’de kullanilan baslaticilar.
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3.2.2.1 Normal/ters/es zamanh ters ve normal baslama

Diisiik oksidasyon durumundaki geg¢is metal katalizorii ve alkil halojeniir bir baslaticiy1 igeren
normal bir ATRP baslatict sistemi, havaya nispeten duyarsiz akademik bir Olcekteki
sistemlerde ¢aligir. Halbuki, indirgen katalizorler, dogal olarak oksidasyon yoluyla daha az
kararlt sistemleri, katalizorlerin toplamindan kii¢iik miktar kullanmak i¢in ve daha az reaktif
monomerleri polimerlestirmek igin gelistirilmistir. (Xia et al. 1998, Queffelec et al. 2000,
Gromada et al. 2004, Tsarevsky et al. 2006). ATRP katalizorlerinin kaybma ve tersinir
olmayan yiikseltgenmesine yol agan oksijeni uzaklastirmak, sulu ortamda ve genis alanda

gerceklesen polimerizasyon sistemleri i¢in farkli olabilir.

Ters ATRP, yiikseltgenme problemlerini 6nlemek i¢in kullanigli bir metotdur. Bu ATRP
baslaticilar1 ve diisiik yiikseltgenme halindeki geg¢is metal aktivatorleri (6rnegin Cul), yiiksek
yiikseltgenme halinde deaktivatér (Cull) ve geleneksel radikal baslaticilardan in situ
formunda Tretilir (Xia and Matyjaszewski 1997b, Moineau et al. 1998, Xia and
Matyjaszewski 1999b). Bu baslangi¢c polimerizasyon bilesimleri ters ATRP’de oksijene daha
az duyarlidir ve bu nedenle ticari kulanimlar i¢in sevk edilebilir, saklanabilir ve kolayca
hazirlanabilirler. Ayrica, bu teknik bir bagska yonden ATRP dengesinin kurulmasina izin
verirken, isleyen ATRP mekanizmasin1 dogrulamak i¢in yeni katalizrlerin gelistirilmesini

saglayabilir.

Ancak, ters ATRP’de bakir tuzlarinin bir kismi olarak eklenen transfer edilebilir atom veya
gruplar nedeniyle katalizor konsatrasyonu, baslatict konsatrasyonuna kiyaslanabilmeli ve
bagimsiz olarak diisiiriilmemelidir. Blok kopolimerler bu teknik ile olusturulamazlar. Transfer
edilebilir atom veya gruba sahip baslaticilar, her iki standart radikal baglaticinin
azobisizobutironitril (AIBN) ikili baslamasma sahip sistemler kadar iyi degildir. Basitce es
zamanli ters ve normal baglama (SR&NI) olarak bilinen bu teknikte, AIBN ile olusturulan
radikaller, bazi halojenli zincirler ve oksidatif olarak kararli Cu" den olusturulan Cu' tuzu ile
daha sonra Sekil 3.11° de gosterildigi gibi etkisiz hale getirilebilir (Gromada and
Matyjaszewski 2001). Cul, alkil halojeniir (makro)baglatict ve aracili normal ATRP’de
yeniden aktiflestirilebilir. Bulk ve ¢ozelti sistemlerinin yani sira bu teknik miniemilsiyon ve

emilsiyon ortamda basaril1 bir sekilde saglanabilir.
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Sekil 3.11 Es zamanh ters ve normal baslama teknigi kullanilarak radikal olusumu
(Braunecker and Matyjaszewski 2007).

3.2.2.2 Elektron transferi ile iiretilen aktivatorler (AGET)

Bu teknik her iki eszamanli ters ve normal baslamanin smirlari, saf blok kopolimerler
iretmek icin yetersizdir. AGET ATRP’de yeni zincir baslatamayan indirgenme ajanlari,
yiiksek oksidasyon durumundaki ge¢is metal komplekslerini azaltmak igin Sekil 3.11 ‘deki
gibi kullanilmistir. Bu teknik ile blok kopolimerizasyon siiresince homopolimerler iiretilemez.
Cogu indirgen ajan, ATRP‘de ilk ¢alismalarin ardindan polimerizasyon hizini artirmak ig¢in
Cu" ile reaksiyon sirasimda sifir degerlikli Cu indirgen ajan olarak kullanilabilmektedir
(Matyjaszewski et al. 1997a, Queftelec et al. 2000, Li et al. 2004). AGET’in prensibinin Cu'

ATRP aktivatorii tiretmek icin indirgen ajan tin"

2-etilhekzanoat, askorbik asit veya
trietilamin  kullanilarak Cu" kompleksleri ile reaksiyona girmesi oldugu goriilmiistiir
(Jakubowski and Matyjaszewski 2005, Min et al. 2005, Tang et al. 2006b). Ardindan
makromonomer veya alkil halojentiriin varliginda normal ATRP devam eder. Bu teknigin
ozellikle sulu ve miniemiilsiyon ortamlarinda basarili oldugu kanitlanmistir (Min et al. 2006,

Oh and Matyjaszewski 2006, Oh et al. 2006).
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3.2.2.3 Hibrit ve bimetalik katalitik sistemler

Immobilize destekli katalizorler, polimerizasyon sonrasi saflastirma esnasmda katalizoriin
ayrilmasina yardim etmek i¢in ATRP’de orjinal olarak gelistirilmistir (Haddleton et al. 1999b,
Kickelbick et al. 1999, Shen et al. 2000a). Ancak, bu sartlar altinda yiiriitiillen ATRP’de,
biiyiiyen zincirin dagilimmin muhtemel bir sonucu olarak molekiil agirligir dagilimi ve
molekiil agirlig1 terimlerinde kontrol saglanamamaktadir (Matyjaszewski et al. 2001c).
Kontrollii polimerizasyon ¢dziinebilen etkin Cu" deaktivatoriiniin ([Cu']:[Cu']=1:0.03) kiiiik
bir miktar1 kullanildiginda immobilize Cu' katalizérler elde edilebilir (Hong et al. 2001,
Faucher and Zhu 2006). Bu ¢oziiniir Cu" tiirleri, hibrit sistemlerde ¢ozeltide biiyiiyen radikal
zincirin deaktivasyonunu hizlandirir ve hizlica destek katalizére yayilir. Bu tiir immobilize Cu
tiirler, redoks reaksiyonlar1 ile yeniden Cu' tiirlerine doniistiiriiliir. Katalizoriin bityiik bir
cogunlugu basit filtrasyon ile liriinden kolayca uzaklastirilabilir (Hong and Matyjaszewski
2002).

Bu konsept, halojen serbest notr Cu' katalizérleri ve dogrusal aminler ile Fe kompleksleri
tarafindan katalizli ATRP’de kontrolii artirmak i¢in kullanimistir. Stiren ve metakrilatlarin
homopolimerizasyonunda molekiil agirligi ve molekiil agirligi dagilimi {izerinden kontrol,
etkin bir Cu" deaktivatoriiniin ( Cu' veya Fe' aktivatérlere dair ) % 3 ile % 5 mol arasinda
eklenmesi ile 6nemli Olclide saglanabilir. Bimetallik veya ¢ift katalitik sistemlerdeki daha
indirgen Cu deaktivatdrleri, zincirin ¢ogunda hibrit sistemlere benzedigi mekanizma Sekil
3.12 de sunulmustur. Benzer bimetallik sistemler olan Ni, Co ve Mn Kkatalizorler

polimerizasyon iizerinden kontrolii diizenlemek i¢in gelistirilmistir (Jian et al. 2005).

Ry-Br Fe/L 4 Cu'Br/L Rhem

/
/
\ /
|‘ ',v
'l
l' “
i\

¥y VA"
R; Fe'"XQBr /L culBr/L Rpem-Br

[Feliot : [Culier =1:0.05

Sekil 3.12 Hibrit sistemlerin genel mekanizmas1 (Braunecker and Matyjaszewski 2007).
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3.2.2.4 Siirekli yeniden olusan aktivatorler icin baslaticilar (ICAR)

Radikal sonlanma reaksiyonlar1 tipik ATRP sartlar1 altinda kalic1 radikal deaktivatorlerinin
geri doniistimsiiz birikimine yol agar. Eger kullanilan baslangi¢ katalizoriiniin konsatrasyonu
cok diisiikse, aktivatorlerin hepsi kalici radikal seklinde tiikenmis olacak ve polimerizasyon
smirli donilisime ulasacaktir. Dolayisiyla, nispeten yiiksek katalizor konsatrasyonlari
ATRP’de gereklidir. Cogu arastirmalar, iyondegisim re¢inelerin (Matyjaszewski et al. 2000a,
Honigfort and Brittain 2003), bifazik sistemleri (Haddleton et al. 2000, Sarbu and
Matyjaszewski 2001, Sarbu et al. 2002) ve immobilize katalizorlerin kullanimi iizerinden
katalizor kaldirilmasi ve geri doniisim verimliligini maksimize etmek {izerine yapilmaktadir.
Ancak, ATRP’de aktivatorleri siirekli yenilemek i¢in baglaticilar hem oksidantlar1 temizlemek
hem de gereken katalizor miktarimi (ppm diizeyde) azaltmak amaciyla kullanabilir. Burada

endiistriyel uygulamalar i¢in katalizorii kaldirmak ve geri diiniistiirmek gereksizdir.

ICAR ATRP’de, serbet radikaller kalic1 radikal olarak biriken Cu’yu yeniden olusturmak ve
daima azaltmak i¢in polimerizasyon boyunca AIBN gibi geleneksel radikal baglaticilar
tarafindan siirekli ve yavasga liretilir (Sekil 3.13). Bu teknigin gelisimi molekiil agirlig1 ve
molekiil agirligr dagilimi tizerinden miikemmel kontrole heniiz izin verirken normal sartlar
altindan gerekli Cu katalizérlerin miktarmi birkag bin ppm den 50 ppm’e diisiiriilerek
endistriyel katki saglamistir. ICAR ATRP, reaksiyon gidisat1 lizerinden yavasca tiretilir ve
kullanilan katalizor i¢in serbest radikal indirgeyici ajanin biiylik bir fazlaligi ile SR&NI

prosediirlerinden ayrilir.

P
Kact \“. +M
R-X + Mt"/L —— M™%l R® A
: kdeacr ~
\
\ / Ky
\h'\-. —-'—7._'7,/ ‘
P N R-R
/ \
ICAR I-X I. é 1/2 AIBN (veya termal)
ARGET  Oksitlenmis ajan + HX Asin indirgeme ajani

Sekil 3.13 ICAR genel mekanizmasi (Braunecker and Matyjaszewski 2007).
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Son mekanistik ¢aligmalar da ICAR’1n kinetiklleri, biiyiiyen radikal zincirler arasinda kararsiz
ditiyoester u¢ gruplarini tersinir olarak transfer etmek i¢in kullanilan zincir transfer ajanin
oldugu RAFT teknigine ¢ok benzedigini gdostermektedir (Rizzardo et al. 2001). ICAR ‘da
polimerizasyon hizi (RAFT da ki gibi) serbest radikalin iiretim hizina bagh oldugu

gorilmiistiir.
3.2.2.5 Elektron transferi ile yenilenen aktivatorler (ARGET)

Blok kopolimerlerin iiretimi i¢cin endiistriyel olarak en yakin gelisme, baslatici i¢cin indirgeyici
ajan katalizore asir1 bagh olarak katalizor konsatrasyonunun, azaltilabileceginin
anlagilmasidir. Kalic1 radikal olarak biriken Cull siirekli olarak ARGET ATRP’de Cu' e
indirgenir (Sekil 3.13) (Jakubowski and Matyjaszewski 2006). Akrilat polimerizasyonu
iizerinden 1iyi kontrol 50 ppm Cu kullanilarak, ARGET ile stiren polimerizasyonu i¢in ise
sadece 10 ppm Cu katalizoérii kullanilarak saglanmigtir (Jakubowski et al. 2005). AGET
ATRP’de kullanilan indirgen ajanlar Cu® ve Sn" gibi inorganik tiirler, hidrazin, fenol, seker
veya askorbik asit iceren organik tiirler ARGET igin prensip olarak kullanilabilirler. Iyi-
tanimlanmig blok kopolimerler Cu katalizoriinden sadece 50 ppm kullanilarak sentezlenmistir.
Buna ek olarak, katalizor ve indirgen ajanin fazlasi, polimerizasyon sistemlerinden ¢oziinmiis
oksijeni uzaklagtirmak ve kaldirmak icin etkili bicimde kullanilir (Braunecker and

Matyjaszewski 2007).
3.2.2.6 Her Sistemin dogal avantajlary/ farkhhklan

SR&NI ve AGET ATRP sirasiyla organik ve organik olmayan radikallerin stokiyometrik
olarak yakin miktarlar1 ile oksidatif olarak kararh Cu" katalizorlerden Cu' aktivatérleri
oldukca hizli bir sekilde iiretirler. ICAR ve ARGET reaksiyon boyunca siirekli olarak Cu'
tiirlerinin yeniden olustugu ve kullanilan indirgen ajan i¢in katalizér oranindan dolay1 dnceki
tekniklerden ayrilirlar. Aracili polimerizasyon da sadece katalizoriin kiiglik bir miktarmin
kullanilmas1 bir avantajdir. Zincir sonu ve katalizor arasindaki bazi yan reaksiyonlar (dis
tabakadaki elektron transferi veya f-hidrojeni eliminasyonu gibi) polimerin molekiil agirligini
etkileyebilir ve zincir sonu fonkisyonelligi ICAR ve ARGET’de azalir. Bunun disindaki
diger yan reaksiyonlar ICAR’da yeni zorluklar yaratarak katalizor performansini (diisiik

konsatrasyonlarda kompleks ¢oziinmesi ve katalizor icin monomer koordinasyonu, lewis ve
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protik asit gelisimi gibi) etkileyebilir. ICAR, ligandlarin daha diisiik konsatrasyonlarda
kullanilabilir oldugu gercgegi ve ligandlarin daha kapsamli se¢imini iceren ARGET iizerinden
birka¢g 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 3.1 ATRP ve RAFT metodlarinda 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/-/10.2 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/- /0.01 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 (Patten and Matyjaszewski 1998, Shinoda and
Matyjaszewski 2001). Her bir monomer, ayni1 katalizorlerin kullanildig1 ayn1 kosullar altinda
KATRP, kact ve kdeact i¢in kendileri tarafindan belirlenen degerlere sahiptirler. Ayrica herbir
monomer kendi radikal intiristik biiyiime hiz sabitlerine (kp) sahiptir. Bundan dolay1 spesifik
monomer i¢in uygun reaktiflige sahip bir katalizor, polimerizasyon kontroliinii saglamak i¢in
kullanilabilir (di Lena and Matyjaszewski 2010). ATRP ile polimerlestirilen bazt monomer
tiirleri Sekil 3.14’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.14 ATRP ile polimerlestirilebilen akrilat, metakrilat ve stiren tiirevleri (Matyjaszewski
and Xia 2001).

3.2.4 Coziiciiler

Benzen, toluen, anisol, difenileter, etilasetat, aseton, dimetilformamid, etilen karbonat,
alkoller, su ve karbondioksit de (Acar et al. 2000, de la Fuente et al. 2001, Coullerez et al.
2004, Braunecker et al. 2009) dahil, g¢esitli ¢oziiciiler farkli monomerler i¢in kullanilmistir.
Bir ¢oziicii, 6zellikle elde edilen polimer kendi monomeri igerisinde ¢éziinmediginde gerekir.
ATRP’ de iyi bir ¢oziicii i¢in birka¢ 6n kosul vardir. Birincisi, bir zincir transfer ajan1 olarak
hareket etmemelidir (THF de oldugu gibi). ikincisi, katalizorii bozmamalidir (bakir esash
ATRP’deki karboksilik asit veya fosfinler gibi). Ucgiinciisii, yan reaksiyonlara destek

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

¢oziiciilerde degisebilecegi dikkate alinmalidir (di Lena and Matyjaszewski 2010).

3.2.5 Sicakhik

Yiiksek sicakliklar genelde ATRP i¢in yararhidir. Ciinkii; (i) Polimerizasyon hizi hem kp hem
de Karrp nin artmastyla artar. (ii) Yiiksek ky/k; oran1 ve molekiil agirliklar tizerinden daha iyi
bir kontrol, radikal sonlanmadan daha radikal biiyiime igin yiiksek aktivasyon enerjisinin
sonucu olarak gozlenebilir. (ii1) Katalizoriin ¢oziiniirligu artar (Matyjaszewski and Xia
2001, Seeliger and Matyjaszewski 2009). Halbuki, zincir transferi ve diger yan reaksiyonlarin
olmasi yiiksek sicakliklarda daha belirgindir ve katalizoriin ayrismasi da olusabilir. Optimum
sicaklilk monomer, katalizor ve hedeflenen molekiil agirhigina ¢cok baghdir (di Lena and

Matyjaszewski 2010).

3.2.6 Reaksiyon Zamani ve Doniisiimii

Yiiksek monomer konsatrasyonunda biiyiime hizi 6nemli Olgiide yavaslar. Halbuki, yan
reaksiyonlarm hizi, monomer konsatrasyonundan bagimsiz oldugundan 6nemli bir degisiklik
olmamalidir (Matyjaszewski and Xia 2001). Neredeyse tam bir monomer doniisiimiine yol
acan uzun siireli reaksiyon zamanlar1 u¢ gruplarin kaybina neden olabilir. Fakat son polimerin
PDI sini artirmazlar. Bu ylizden yiiksek son-grup islevselligine sahip polimerler sentezlemek
icin veya blok kopolimerler sentezlemek i¢in doniisim % 95’1 ge¢cmemelidir. Hizhi
reaksiyonlar; radikallerin yiiksek konsatrasyonu ile ve devam eden daha belirgin sonlanmalar
ile gelecektir. Polimerizasyon hizlar1 ky degerlerine de baghdir. Bundan dolay1 ayni hiza sahip
akrilatlarin polimerizasyonunda sonlanma, metakrilat ve stirene gore ¢ok daha azdir (Tang

and Matyjaszewski 2008).

3.2.7 Yan reaksiyonlar

Cesitli reaksiyonlar, atom transfer radikal polimerizasyonu ile tamamlanabilir ve katalizor
performansi, molekiil agirlig1 ve zincir sonu islevselligini etkileyebilir (Matyjaszewski et al.
2007, Tsarevsky et al. 2007a, Tsarevsky et al. 2007b). Bunlar sunlar1 igerir: (i) Yan ligand
yerdegisimi ile aktivatdr ve deaktivator kaybi. (ii) Ya yliksek sicakliklardaki gibi sonradan

hidrojen ayrilmasi ve organometalik tiirlerin olusumu ile ya da protonlu ¢oziiciilerdeki gibi
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disproportionation ile aktivatoriin kaybi. (iii) Halojeniir ayrigmasi ile deaktivatoriin kaybi
(sudaki gibi). (iv) Aktivator veya deaktivator ile biiyliyen radikalin dig kiire elektron transfer
(OSET) reaksiyonu tarafindan aktif radikallerin kaybi. Genelde, monomer, c¢oziicii, katalizor
kombinasyonunun uygun se¢imi ve polimerizasyon sartlari bu yan reaksiyonlart minimuma

indirmek i¢in yeterlidir (di Lena and Matyjaszewski 2010).

3.3 ATRP DENGESI

ATRP dengesinin ve faktoriiniin belirlenmesi, aktif ATRP katalizorlerinin gelisimi i¢in ¢ok
onemli bir yere sahiptir. Genel olarak, ATRP dengesi Sekil 3.15 ve Esitlik 3.7°de gosterildigi

gibi dort basit tersinir reaksiyonunun kombinasyonu ile olusur (Pintauer et al. 2003).

K.
act .

R+ XCulL, A

R-X + CuL,
kdeact

KATKIDA BULUNAN REAKSIYONLAR

Ken .
R-X ~ R + X. B
K
| ‘—E—T\ 1l S c
Cu'lLp, XCu'lL, + e
K
. [S) EA ~
U — . 0 D
Kx

cu'L, + x@ = Xcu'lL,

Sekil 3.15 Alkil halojeniiriin (RX) C-X bag homolizinin, iki redoks prosesinin ve Cu"-X
bagmin heterolitik ayrilmasinin bir kombinasyonu olarak atom transferinin
sunumu. L bir ligand1 temsil eltmektedir.

ATRP bir redoks potansiyelidir ve redoks potansiyellerine sahip ATRP reaksiyonlarindaki
bakir-temelli komplekslerin davranislari ile baglant1 kurulmasi dogaldir (Matyjaszewski 1998,

lovu et al. 2003).

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

Burada, Egn, alkil halojeniiriin indirgenme potansiyelidir.

RT
Epy =~ F InKpy 3.5
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Denge C; Cu' kompleksinin yiikseltgenmesidir ve denge sabiti Esitlik 3. 5 ile verilmistir.
Burada, F faraday sabiti, R gaz sabitii T Kelvin cinsinden sicaklik ve Egr, cu"

komplekslerinin indirgenme potansiyelidir.

RT
EET =~ _TanET 35

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

Denge E; Esitlik 3.6’da (Cu"/Lyn ve XCu'"/Ly sirastyla Cu" ve XCu"igin basitlestirilmistir)
ifade edilen denge sabiti XCu'"-L,, kompleksinin olusmasidir ve halidofiliti olarak da

adlandirilir ve Ky ile gosterilir.

[XCu'"]
= - 3.6
Ky = [X-]
Genel denge sabiti asagidaki formiille verilir:
kClCt
Karrp = K. = Kpy Ker KeaKx 3.7
deact

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

sonucunda denge uyuyan tiirlere dogru kayar.

Dikkat edilmelidir ki, ATRP dengesi Sekil 3.15°de gosterildigi gibi diger kismi dengelere
boliinebilir. Ornegin; alkil halojeniiriin ve aracmnin homolizi (Lin et al. 2008, Braunecker et al.
2009). Genel sonuclar aynidir fakat ATRP dengesindeki bilesimlerin 6zelliklerine baghdir ve
dengenin boliinmesi i¢in farkli yolarla ¢oziicli etkisi gibi ATRP dengesinin farkli

ozelliklerinin arastirilmasi kolaylastirilabilir.

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

Ry = — % =k [M][R] 3.8
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Burada [M] monomer konsatrasyonu, [R"] radikal konsatrasyonu ve K, biiyiime hiz sabitidir.

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

[M],
[M]

In =k, R t= k"t 3.9

Burada ky* =k, [R' ] goriinen hiz sabitidir. Ideal durumda , baska bir deyisle ATRP’de, [R']
sabiti ve sonlanma reaksiyonlar1 olmaksizin, zamana karsi In([M]o/[M]) grafigi dogrusal bir
grafige sahiptir ve egimi k,™" yi verir. Dogrusal olmayan egriler sonlanmalar1 gdsteririr, bir
baska deyisler [R] azalir. Dogrusal olmayan egri [R-] artmasi gibi 6nemli Olgiide
sonlanmalar1 igerir. Kontroliin 1yi oldugu bir ATRP prosesi bu ylizden birinci derece goriinen
kinetige sahip olacaktir, ama ayni zamanda doniisiim ile dogrusal olarak artan molekiil

agirliklaria sahip olacaktir. Teoriksel molekiil agirligt Mpth = Mmon % conversion x [M]o/[1]o.

ATRP dengesinin dinamigi, polimerizasyon akibeti i¢in ¢ok Onemlidir. Yukarida da
bahsedildigi gibi biiyiime icin aktif tiirler ve uyuyan tiirler arasindaki degisim ¢ok hizli
gerceklesmelidir. Baslangicta cok hizli (anlik) olmalidir. Bu tiim polimer zincirlerinin ayni
oranda bliylimesini saglar ve dar molekiil agirhigi dagilimina yol agar. Sonlandirmaya dair
hizl1 deaktivasyon, tersinir olmayan sonlanmalarin miktarmin en aza inmesi i¢in de dnemlidir.
ATRP prosesinin anlagilabilirligini artirmanin bir yolu ATRP dengesinin farkli yonlerinin
icine bakmak bir yontemdir. Dengeyi yoneten parametrelerin birkagi aktivasyon deaktivasyon
hiz sabitleri (sirasiyla Kact and Kgeact), denge sabiti (Katrp), bir alkil halojeniir ve aracmin
indirgenme potansiyeli (sirasiyla bakir aracili ATRP i¢in Egy ve Egr) ve halidofilitiy (Ky)
deneysel olarak ve teoriksel olarak incelenmistir. Denge sabitinin biiyiikligiint etkileyecek
olan alkil halojeniir ve aracinin dzellikleri; alkil halojeniiriin karbon-halojen bag giicii (C-Cl >
C-Br), gecis metal-halojen atom arasindaki bag giicii (Cu-Br > CuCl), radikal kararliligi
(3°>2">1") ve alkil halojeniir, radikal ve metal komplekslerindeki sterik etkilerdir. Bu karbon-
halojen bag giicli ve radikal kararliligi alkil halojeniir indirgenme potansiyelini etkiler.
Ornegin; daha kararl radikal ve/veya daha diisiik bag homolizi (Kgy) radikal tiirlere Sekil 3.9
da gosterildigi gibi Denge B’ye kayar ve Egy artar. Bu metal-halojen bag giicti halidolifilitiyi
etkiler. Radikal ve alkil halojeniirdeki sterik etkiler ise Egr ve Kx’i etkiler (Tsarevsky et al.
2006, Bergenudd 2011).
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3.3.1 Aktivasyon ve deaktivasyon hiz sabiti ve denge sabiti

Aktivasyon hiz sabiti Kae, ¢esitli gruplar ile bakir aracili ATRP igin deneysel olarak tespit
edilmistir (Ohno et al. 1998, Goto and Fukuda 1999, Matyjaszewski et al. 2001c, Seeliger and
Matyjaszewski 2009). Deneylerin biiyiikk cogunlugu 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 Kgeact, Kaci’dan ¢ok daha az erisilebilirdir. Kinetik verilerin
dogrulanmasindan birisi olan Kgeaei’nin belirlenmesinin  sadece iki ¢aligmasi vardir
(Matyjaszewski et al. 2001a, Matyjaszewski et al. 2001c, Chambard et al. 2002). Ancak
Kartrp denge sabitini belirleyerek, deaktivasyon degerleri iizerinden aktivasyon degerlerine
ulagilabilir. Karrp model reaksiyonlarda (mevcut alkil halojeniir ve sadece araci ile reaksiyon
coOzeltisinde) deaktivatoriin konsatrasyonu dlgiilerek tespit edilebilir. Bu degerlendirme, kalic1
radikal etkisinden kaynaklanan denkleme dayanmaktadir (Tang et al. 2006c, Braunecker et
al. 2009). Katre Ve Kact deneylerinin biiyiik ¢ogunlugu oda sicakliginda yapilmustir.

Bakir komplekslerin aktiflikleri arasindaki genel egilim, Ka’da oldugu gibi Katre i¢inde
aynidir. Alkil halojeniirler 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° sirasmu izler. Buda ayn1 zamanda
radikalin kararlilik siralamasidir. Farkli ligandlar ile bakirin olusturdugu kompleksler icin
genel aktiflik siralamasi dort disli ligandlar igin (siklik kopriililer > firgalilar ( Meg-TREN) >
siklik > dogrusal) > ii¢ disli (PMDETA) > iki disli (bipy) seklindedir (Matyjaszewski et al.
2001a, Tang and Matyjaszewski 2006). Aktiflik sabiti ¢oziicii polaritesi ile artar.

Aktivasyon hiz sabiti 10° de 3 M™ s™ e iigden fazla biiyiikliik siralamasmni kapsar ve Karrp

degerleri 10™ den 10* e yediden fazla biiyiikliik siralamasma ligand ve baslatic1 tipinde

baghdir.

30



3.3.2 Aracimin indirgenme potansiyeli

Aracilarin indirgenme potansiyelleri ATRP’de kullanilan bakir, demir, osminyum ve
rutenyum gibi bazi geg¢is metal kompleksleri doniisiimlii voltametri kullanilarak 6l¢iilmiistiir
(Qiu et al. 2000a, Gibson et al. 2003, Coullerez et al. 2006, O'Reilly et al. 2007). Oksitlenmis
tiirler anlamina gelen kompleks/aracinin daha diisiik (daha negatif) indirgenme potansiyeline

sahip (Cu") indirgenen tiirlerden (Cu') daha kararhdur.

En yaygmn kullanilan bakir kompleksleri i¢in asetonitrildeki indirgenme potansiyelleri ¢ok
aktif CuBr/MesTREN kompleksleri i¢in -0,30 V (vs SCE) ve daha az aktif CuBr/bipy
kompleksleri i¢in 0,035 V (vs SCE) arasinda degismektedir. Genelde asetonitril igerisindeki
CuCl indirgenme potansiyelleri CuBr’iin indirgenme potansiyellerinden daha diisiiktiir (Qiu
et al. 2000a). Bakir kloriir ve bakir bromiirler arasindaki fark, bakir ve kloriire kiyasla bakir
ve bromiir arasmdaki bagin giiciine baglanabilir. Bakir komplekslerinin indirgenme
potansiyelleri dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve MeOH gibi organik

coziiciilerde Sl¢lilmiistiir ve Egr’ da ¢oziicii 6nemli etkiye sahiptir (Coullerez et al. 2006).
3.3.3 Eet ile Katre Veya k,**P arasindaki iligki

Literatiirde belirtildigi gibi aracinin indirgenme potansiyeli, denge sabiti ve polimerizasyon
kinetigine baglantilidir. Bakir kompleksleri i¢in Eip ile log(Ke™) ve Eip ile log(Katre)
arasindaki dogrusal iliskiler gosterilmistir (Tang et al. 2008). Daha diisiik indirgenme
potansiyelleri sonucu yiiksek denge sabitleri elde edilir ve denge aktif tiirlere dogru kaydigi
gibi yiiksek radikal konsatrasyonlarda olur. Eqp ile log(ky,™™ ) arasindaki iliski ve Eyp ile
log(Keq™™) arasindaki iliski sulu ¢dzeltide (su+ monomer) bakir kompleksleri i¢in benzerlik
gostermistir (Tang et al. 2008). Ancak, bakir kompleksleri verilen bir grup i¢inde araci
ozellikleri tizerinde onemli dlglide ¢oziicli etkisi gosteren sulu ve organik ¢ozeltiler arasinda

farklilik gosterir.

ATRP’de ilgili aktiflige sahip demir ve rutenyum komplekslerinin indirgenme
potansiyellerinin nitel karsilastirilmalar1 ayrica yapilmistir. (O’Reilly et al. 2004, Braunecker
et al. 2007, Tang et al. 2008). Genel sonug, hizli polimerizasyonlarda (yiiksek k") aracinin

indirgenme potansiyelinin diisiik oldugu gosterir.
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3.3.4 Halidofiliti, K

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 oldugunu gosterilmistir (Braunecker et
al. 2007). Sudaki (10 M™ civarinda) bakir komplekslerinin halidofiliteleri diger c¢oziiciilere
(106 M civarinda MeCN igerisinde ) kiyasla daha diisiik goriiniir. Bu da deaktivatorden alkil
halojeniiriin ayrilmasmin, protonlu ¢dziiciilerde daha diisiik deaktivasyon etkinligine katkida

bulundugunu gosterir (Tsarevsky et al. 2004).
3.3.5 Baslaticinin indirgenme potansiyeli

Alkil halojeniirlerin indirgenme potansiyelleri (Egn) hakkinda bazi ¢aligmalar vardir. Son
zamanlarda, polimer zincir sonlar1 ve ATRP baslaticilarina yapisal olarak benzer olan gesitli

2

alkil halojeniirler i¢in baslangictan itibaren Egy’ in hesaplamalari iizerine ¢alismalar vardir
(Lin et al. 2008). MMA-Br (=MBriB) tarafindan 6rneklenen DMF igerisindeki tigiinciil alkil
bromiir i¢in indirgenme potansiyeli bollinme indirgenmesi (RX—R+X") i¢in 0,33 V (SCE) ve
adiyabatik indirgenme icin (-0,80 V) dur. Ancak, alkil halojeniir i¢cin yapilan ilk ¢alismalarda,
indirgenme potansiyelleri deneysel olarak hesaplanan termodinamik parametrelerden
belirlenmistir. Ugiinciil alkil bromiiriin bdliinme indirgenmesi i¢in DMF’deki indirgenme
potansiyeli -1 V (SCE) civarindadir (Saveant 1987). Egy degerlerindeki ve hesaplanan Katrp
(Esitkik 3.7) degerlerindeki bu tutarsizlik 6nemli etkiye sahiptir. Egy’ deki 100 mV farkin

Katre’ deki 25 farkli faktore karsilik geldigi unutulmamalidir.

Egn’in tic literatiir degerinin biiylikliigii ayn1 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 i¢in 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 (Braunecker et al. 2009). Farzedelim ki bu oran bu
coziiclilerde diger sistemler iginde hemen hemen ayni olsun. EBIB+CuBr/PMDETA MeCN
deki i¢in deneysel veri (Katre=7.6x10®) DMF i¢in (Karrp=4.6x10") yeniden hesaplanir.
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f1gili denge sabitleri Kx =10° ve DMF CuBr/PMDETA igin Eer=-0.2 V ile birlikte Egy’in iig
literatlir degeri kullanilarak Esitlik 3.7 dan hesaplanabilir. Kargp ‘nin hesaplanan degerleri
Cizelge 3.2°de karsilagtirilmistir. Sonuglar gostermektedir ki alkil halojeniir indirgenme

potansiyeli -1V ve 0.8 V (SCE) arasinda oldugu goziikmektedir.

Cizelge 3.2 Alkil halojeniiriin farkli indirgenme potansiyelleri (Egn)a kullanilarak Esitlik 3.7
den hesaplanan ATRP denge sabiti (Katre).

EgnH KaTrp |Og(KATRP)
Deneysel 4.6 x 107 -6.3
hesaplanan
KATRPb
dissociative -0.33 6300 3.8
indirgenme
adiabatic -0.80 7.1x10° -4.1
indirgenme
exp. det. Egny
(diss. red.) -1 3.0x10°® -75

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

Bu sonuglar 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 olmas1 gerektigini géstermistir (Bergenudd 2011).

3.4 ATRP TEKNIKLERI VE UYGULAMALARI

ATRP stiren, metakrilat ve metakrilamit gibi ¢esitli monomerleri polar ve apolar ¢oziiciiler de
(methanol, su, difenil eter, anisol ve toluen) polimerlestirmek i¢in kullanilabilir (Wang and
Matyjaszewski 1995b, Matyjaszewski et al. 1998a, Wang and Armes 2000). Bununla birlikte,
bu polimerizasyonun genellikle polar ¢oziiciiler de hizli ve daha az kontrollii oldugu dikkat
cekmistir (Perrier and Haddleton 2002). Araci iizerine polar ¢oziiciilerin iki 6nemli etkisi
vardir. Bunlar halojeniir ligandin solvatik kaybi ve disproporsiyonlasma dir. Ancak bu
reaksiyon, su ve alkol gibi genelde polar ortamda yiiriitiilen tek elektron transfer yasayan
radikal polimerizasyonu (SET-LRP) denilen nispeten yeni polimerizasyon tekniginde

kullanilmaya baslanmistir (Percec et al. 2006).
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Orijinal ATRP prosesinin birka¢ modifikasyonu (Sekil 3.3) ortaya ¢ikmistir. Aktivator
oksijene karst duyarli oldugundan polimerizasyon oncesinde oksijenin uzaklastirilmasi
gerekir ve baglatic1 (alkil halojeniir) araciya esdeger mol miktarinda kullanilmalidir. Bu
geleneksel ATRP’nin dezavantajidir. Ters ATRP yiiksek oksidasyon durumlarinda
(deaktivatdr) aracidan baslar ve geleneksel radikal baslaticilar (AIBN) kullanilir (Wang and
Matyjaszewski 1995¢). Baslatic1 tarafindan iiretilen radikaller tersine cevrilebilir sekilde,
karsilik gelen alkil halid olusturmak icin deaktivatorii tarafindan tutulur. Ters ATRP nin bir

avantaj1 polimerizasyon karigimimin kolay hazirlanmasi oksijene daha az duyarl olmasidir.

Aktivatorler, geleneksel radikal baslaticilardan olusan radikallerin reaksiyonlar1 ile ters
ATRP‘deki gibi iiretilebilir 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 baslar (Jakubowski and Matyjaszewski 2005).
Bu polimerizasyonlar; ¢ogunlukla alkil halojeniir baslaticinin ardigik aktivasyonu ve tin(II)

etilhekzonat veya askorbik asit indirgenleri ile aracinin indirgenmesi yoluyla bagslar.

Yiiksek araci miktari, baglatictya esdeger mol miktarinin bir sonucudur ve 6zellikle (zehirli)
bakir kompleksleri kullanildiginda, polimerizasyon sonrasinda aracinin kaldirilmasi gerekir.
Labaratuvar sartlarinda, bu prosediir 6nemli degildir. Fakat; endiistriyel uygulamalar ic¢in
ATRP 6lgeginin biiyiimesi 6nemli bir sorun ortaya ¢ikarabilir. Arac1 miktar1 geleneksel ATRP
de bir Olciide azaltilabilir. Fakat; aktivatoriin ¢ok diisiik kaginilmaz tersinir radikal
sonlanmalar1 nedeniyle tiiketilen tiim aktivatorlerin, polimerizasyonlar1 durdurmasiyla
sonuglanir. Aracinin gereken miktarini azaltan iki teknik bulunmaktadir. Birincisi, AGET
ATREP ile iliskilendirilen elektron transfer (ARGET) ATRP ile yenilenebilen aktivatorlerdir
(Jakubowski et al. 2005). Bu araci diisiik konsatrasyonlarda 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 (aktivatér iiretimi devam etmesi icin
baslaticilar) ATRP, geleneksel radikal baslaticilarin eklenmesi ile ters ATRP igin
iliskilendirilmistir (Matyjaszewski et al. 2006). Aracinin miktar1 azaltilabilir. Ciinkii; biriken
deaktivator geleneksel radikal baglaticilardan serbet radikallerin yavas ama siirekli olarak
tiretilmesi ile yeniden {iiretilmektedir. ATRP’nin iki ilging uygulamasi vardir. Bunlar tektip

monomer dagilimma (benzer monomer dizilimine sahip tiim polimer zincirleri) sahip
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kopolimerizasyonlar ve yiizeyde baslatilan ATRP (SI-ATRP) dir. ATRP nin ¢ok sayida
uygulamalar1 kat1 substratdan kontrollii bir sekilde biiyiliyebilen polimer zincirlerinin oldugu
SI-ATRP kullanilarak ortaya ¢ikmistir. Bu yiizden, yeni 6zellikte yeni ylizeyler hazirlanir. Bu
ATRP Dbaglaticilar1  yiizeye dogrudan yerlestirilen polimer graftlar1 ve yiizeylerinde
immobiilize edilir. Ornekler; seliilozun yiizey modifikasyonlari, silika (nano)parcaciklar, altin
ve demir nanoparcaciklar ve silika plakalardir. Biyomedikal uygulamalar; biiylimenin 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 (Barbey et al. 2009, Edmondson and Armes 2009, Fristrup et al. 2009).

Gelismis yap1 polimer mimarileri biiyiik potansiyele sahip ATRP alanlarindan birisidir.
Ayrica blok kopolimerler, ATRP (genelde CRP ve ) FRP den cok farkl zincir bilesimlerine
sahip kopolimerleri igerir. Tiim polimer zincirleri polimerizasyon boyunca es zamanli biiytir.
Ve boylece ayn1 monomer bilesimleri tabi tutulur. Halbuki FRP’de, zincirler polimerizasyon
stiresince farkli zamanlarda biiyliimeye baslar, ayn1 zamanda bu da monomer bilesimini

stirekli degistirir (Bergenudd 2011).
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BOLUM 4

METAL KATALIiZORLER (Cu)

4.1 AZOT TEMELLI LIGANDLAR

Bakir katalizorlerinin CRP” deki etkinligini, ligand se¢imi biiyiik dl¢lide etkilemektedir. Bakir
esaslit ATRP i¢in azot temelli ligandlar en uygunudur. Uygun olmayan elektronik etkileri ve
olumsuz baglanma sabitleri nedeniyle siilfiir, oksijen ve fosforlu ligandlar daha az tercih
edilir. Gorilindiigii gibi ayni baglatict kullanildiginda bakir komplekslerinin aktifligi 6.
mertebeden daha fazla biiyiikliik siralamasini kapsar (Tang et al. 2006¢). Yapis1 agisindan
Cu (I) iki adet ikidisli liganda sahip veya dortdisli ligandlara sahip katyonik komplekslerde
tetrahedral veya kare diizlem yapilanmayi tercih eder (Pintauer and Matyjaszewski 2005). Ug
disli ligandlar muhtemelen notr kompleksler olusturabilirler. Diger bir taraftan, Cu (II) ise iki
adet ikidisli ligandlara veya dort disli ligandlara sahip katyonik trigonal bipramidal yapilar
olustururlar. Tim bu anlatilanlara gore {i¢ disli ligandlar, tepe konumunda olduk¢a uzun Cu-
X bagma sahip notr karepiramit yapilar olustururlar. Halojenlerin, Cu tiirlere zayif

baglandigini gosteren ipuglar1 vardir (Pintauer and Matyjaszewski 2009).

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)
kullanildigy, ilk bakir katalizoriinti bildirilmistir. Molekiil agirligi ile doniisiimiin dogrusal
olarak artti31 kontrollii polimerizasyonlar St, MMA ve MA i¢in uygulanmistir (Wang and
Matyjaszewski 1995¢). PDI lerin (Mw/Mn = 1.2-1.5) olduk¢a dar ve molekiil agirliginin
100,000’e ulastig1 polimerler kontrollii olarak sentezlenmistir. Iyi tanimlanmis poliakrilonitril
(PAN)’ da hazirlanmistir (Matyjaszewski et al. 1997b). Baz1 deneysel verilere dayanan bu

polimerizasyonun radikal bir yol iizerinden gergeklestigi ileri slirlilmiistiir (Matyjaszewski
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1998). ilk olarak, radikal temizleyiciler (8rnegin; galvinoxyl ve TEMPO) polimerizasyon
esnasinda sonlanir. Ikinci olarak, polimerizasyon, -OH and —NH, gibi cesitli fonksiyonel
gruplara toleranshidir ve H,O, CH30H, ve CH3CN gibi katki maddelerine karsit duyarlidir
(Matyjaszewski et al. 1997¢). Bakir kompleksleri tarafindan katalizlenen ATRP ile hazirlanan
PMMA’nin taktisitesi, regio- ve chemoselectivitelerin yani sira serbest radikal prosesi ile
hazirlananlara benzer olmustur (Wang and Matyjaszewski 1995b, Heuts et al. 1999,
Matyjaszewski et al. 2000b, Matyjaszewski et al. 2001b). ATRP’de kinetik izotop etkisi,
FRP’de oldugu gibi olmustur (Singleton et al. 2003). PRE sonuglari, paramanyetik Cu(Il)
tiirlerinin olusumunda EPR tarafindan tespit edilmistir (Kajiwara and Matyjaszewski 1998,

Kajiwara et al. 1998). Biiyliyen radikaller de EPR ile gozlenmistir (Wang and Zhu 2002).

Bununla birlikte; Cu/bpy sistemlerinin apolar ¢oziiciilerdeki heterojenligi islendi. Ayrica,
kinetik calismalar zor ve reaksiyon kapsami sinirliydi. Ornegin, metakrilatlarin ters
ATRP’sindeki sinirli kontrol, Cu(Il)/bpy tiirlerinin diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle elde
edilmistir. Sekil 4.1°de gosterilen 2-4 numarali ligandlar, bu sinirlamay1 asmak ve homojen
katalitik c¢oOzeltiler saglamak i¢in hazirlanmistir (Percec et al. 1996). Biiyiiyen radikallerin
deaktivasyon hizinin artmasi nedeniyle, ger¢ekten ¢ok diisiik PDI’lere (Mw/Mn ~1.05) sahip
polimerler, bu katalizérler ile ¢ozeltide hazirlanmisti. MA, MMA ve stirenin (Xia and
Matyjaszewski 1997b) Ters ATRP’sinin yani smra kinetik c¢alismalar1 da yapilmistir
(Matyjaszewski et al. 1997¢c, Xia et al. 1999a). Perfloroalkil yan zinciri bpy‘e baglandiginda
kontrollii polimerizasyonlar siiperkritik karbondioksit varliginda yapilabilmektedir (Xia et al.
1999a). Bpy nin 4-4’ posizyonundaki dogal siibstitiienlerin ATRP’ nin kontroliinii ve hizini
biiyiik 6lgiide etkiledigi bulunmustur. Ornegin elektron verici gruplar (tert-butil, 6) radikal
formlara dogru dengenin kaymasi ile diisiik indirgenme potansiyeline sahip Cu kompleksleri
olusturabilir ve bu durum daha hizli polimerizasyon hizina yol acar . Bunun aksine elektron
verici gruplar dengeyi, uyuyan tiirlere kaydiran yiiksek redoks potansiyeline sahip bakir
komplekslerini olustururlar. Ornegin, radikal formlar1 igin 7 numarali ligand 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 esasli ATRP’de kullanilmistir (Schubert et al. 1999). Bpy’nin 6,6’ pozisyonundaki
degisiklikler, Br-Cu(II) tiirlerinin olusumu i¢in olumsuz siterik etkiler igerir. Buda kontrolsiiz

polimerizasyona yol agar.
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1-10 fenantrolin ve tiirevleri (10-12) stirenin bakir esasli ATRP’si i¢in ligand olarak basarili
bir sekilde kullanilmistir (Destarac et al. 1997, Cheng et al. 1999). Bpy komplekslerinin
¢Oziiniirligli kontrollii polimerizasyonda onemli bir faktor olarak tespit edilmistir. Diisiik
PDI’ler, ¢oziicii olarak 1,2- dimetoksibenzen ve ligand olarak da 11 kullanilarak homojen

sartlar altinda gercektende elde edilmistir.

4.1.1.2 Diamin Ligandlan

N,N,-N,N-tetrametiletilendiamin (TMEDA, 13) diisiik polimerizasyon hiz1 ve nispeten diisiik
PDI’li stiren, MA ve MMA nin nispeten kontrollii polimerizasyonuna yol agmistir (Xia and
Matyjaszewski 1997a). (14) veya (15) varligindaki gibi azot atomlar1 lizerinde sterik etki
arttiginda, teoriksel degerlerden ¢ok daha yiliksek molekiil agirligina ve yiliksek PDI’lere sahip
olarak {iretilen polimerler kotii kontrollii polimerizasyonlar ile elde edilmistir. Azot atomlar1
arasindaki mesafe uzunlugunun etkisi 16 ve 17 ligandlar1 kullanilarak ¢ahsilmustir. Tki azot
arasindaki karbon sayisinin artmasi ile ¢ok diisitk monomer konsatrasyonunda olusan yiiksek
molekiil agirlikli polimerler ile polimerizasyon hizi kademeli olarak diismiistiir (Xia et al.
2000). Ozellikle 17 numarali ligand varhiginda, redoks-baslaticili serbest radikal

polimerizasyonlar1 i¢in, polimerizasyonlar normal davranig gostermistir.
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Sekil 4.1 Cu-esasl atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan iki digli azot temelli
ligandlar.

4.1.1.3 Diimin ligandlar

Diarildiiminler genellikle yiiksek sterik etkileri sebebiyle bakir esaslit ATRP’de ligand olarak
iyi galigmazlar (DiRenzo et al. 1998, Haddleton et al. 1999a). Ornegin, ligand olarak 18’in
kullanildig1 polimerizasyonlar teorik degerlerden ¢ok daha yiliksek molekiil agirlikli

polimerlerin olusumunu saglamistir (Haddleton et al. 1999a) .
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4.1.1.4 Pridin-imin ligandlar

Cesitli piridin-imin ligandlar1t ATRP’de (19-29) kullanilmis ve sentezlenmistir. Tim
durumlarda, deneysel molekiil agirliklar: ile doniisiim dogrusal olarak artmis ve teoriksel
degerlerden biraz daha yiiksek ¢ikmustir. Genelde, n-alkil siibstitiie imine gruplarini igeren
katalizorlerin, dalli imin siibstitiie gruplarmni iceren katalizorlerden daha etkili oldugu
sonucuna varimustir. Ornegin; 19-21 (Myw/M, ~1.3) ligandlar1 ile kompleks olusturan bakir
kullanilarak iiretilen polimerler i¢in PDI’ler diisiik kalmistir. Halbuki; 22 ve 23 (Mw/M, > 1.5)
ligandlar1 ile kompleks olan bakir kullanilarak iiretilen polimerler i¢in PDI’lerin daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, 19, 20 ve 23 ligandlarinin  kullanildig:
polimerizasyonlarin 21 ve 22 ligandlarinin kullanildigi polimerizasyonlara gore daha hizli
oldugu goriilmiistiir. Bu etkinin nedeni tam olarak anlagilmamis ve bakir(I) oksidasyonuna,

siterik ve elektronik etkinin ilgisi oldugu tahmin edilmistir.

Lee ve calisma arkadaslar1 tarafindan hazirlanan piridin-2-karboksiimidler, (30-36)
ligandlarmin  CuBr ile kombinasyonu saglandiktan sonra MMA’nin ATRP’ sinde
kullanilmistir (Lee et al. 2004). Ligand 33 ile kompleksleri daha etkili oldugu kanisina
varilmistir. Ornegin; 2:1 oraninda ligand/bakir oran1 ile 1.14 dar molekiil agirligi dagilimma
sahip iyi tanimlanmis pMMA, baslatic1 olarak EBIB varliginda ve 60°C de veratrole de

hazirlanmustir.

37 nolu ligand gibi konjuge olmayan piridin-imin ligandlar1 da ¢alisilmistir. Konjuge olan
benzer 24,27 ligandlari ile kiyaslandiginda dnemli polimerizasyon hizlarma yol acar. Her iki
ligandin nispeten diisiik PDI’lere sahip teoriksel degerlerinin deneysel degerlere yakin oldugu
makul kontrollii polimerizasyonlar1 saglanmistir. Polimerizasyon hizindaki fark, kismen

ligandlarin farkl elektronik 6zelliklerine baglanabilir (di Lena and Matyjaszewski 2010).
4.1.1.5. Siklik aminler ve imidamidler

Sparteine (38) sirasiyla St ve MMA’nin 1-bromoetilbenzen (BEB) ve p-toluensiilfonil kloriir
(TsCl) ile baglatilmis bakir esasli ATRP’ sinde etkili bir ligand oldugu bulunmustur (Yu and

Ruckenstein 1999). Her iki durumda da zamana kars1 In([M]o/[M]) grafiginde ve monomer

doniislimiine karst M, grafiginde dogrusal davranig sergilemistir. pSt ve pMMA nin
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polidisperisteleri her bir yigin ve ¢oziicii polimerizasyonunda oldukca disiiktii. Ancak

Stirenin y1gin polimerizasyonu sirasinda bir gecikme zamani gdzlenmistir.

1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU, 39) MMA, MA ve St ATRP’ sinde CuBr igin
ikidisli ligand olarak kullanilmistir (Fournier et al. 2005). MMA ile polimerizasyonu yiiksek
doniisime ulasmis ve diisiik polidisperiste (~1.2) ile molekiil agirlig1 lizerinden iyi bir
kontrolle polimerler elde edilmistir. Buna karsilik, yiiksek PDI’lere sahip polistiren ve

polimetakrilatlar elde edilmistir.

4.1.2 Ucdisli Ligandlar

4.1.2.1 Dogrusal alifatik aminler

ATRP’yi gelistirmek icin li¢ disli dogrusal aminler olan 40 (PMDETA,) ve 2 numarali ligand
ayni sartlar altinda basarili bir sekilde kullamilmistir (Xia and Matyjaszewski 1997a).
Polimerizasyon ortami St ve MMA’nin her ikisi i¢inde heterojen ve MA i¢in baslangig
homojendir. MA’nin St ile polimerizasyon hizi karsilastirildiginda 40 ligandi ile yapilan
polimerizasyon 2 numarali ligand ile olandan daha hizliydi. St ve MA polimerizasyonlari igin,
dogrusal yari-logaritmik kinetik grafikler elde edilirken MMA ’nin kinetik grafiklerinde ciddi
bir sekilde egrilik gozlendi. Bu yiiksek ATRP denge sabiti nedeniyle olasilikli sonlanma
reaksiyonlarmin 6nemli miktarda oldugunu gostermektedir. Tiim li¢ monomer i¢in doniisiim
ile molekiil agirlig1 dogrusal olarak artmistir ve St, MA ve MMA i¢in PDI sirasiyla yaklasik
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 igin heterojendir (Kickelbick
and Matyjaszewski 1999). Kontrolsiiz polimerizasyonlar, redoks-baslaticili serbest radikal
polimerizasyonuna benzer molekiil agirhigr gelisimiyle elde edilmistir. Yiiksek molekiil
agirhikli polimerler 5 saat igerisinde elde edilmistir. St ve MA ‘in polimerizasyonu sonunda
PDI’ler 2’ye yakin ¢ikmustir. Diger taraftan,42/bakir(I) tarafindan desteklenen St ve MA’1n
ATRP’si baslangigta homojendir. Polimerizasyon ilerledik¢e yesil renkli bir c¢okelti
olusmustur. Halbuki bu polimerizasyonlar 1,2 den kiigiik PDI’ler ve monomerlerin doniisiimii

ile dogrusal olarak degisen molekiil agirliklar1 ile iyi-kontrollidiiler (Kickelbick and
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Matyjaszewski 1999). 41 ve 42 ligandlari ile yapilan polimerizasyonlar arasindaki fark, polar
olmayan organik coziiciilerde bakir komplekslerinin iyi ¢oziliniirligline baglanmistir ve bu

yiizden ¢ozelti deaktif haldeki bakir (IT) tiirlerini yeterli miktarda igermektedir.

4.1.2.3. Kansik azot tipli ligandlar

Ligand olarak 43’iin kullanildig1 St, MA ve MMA 1iyi kontrolli ATRP polimerizasyonlari,
tiim ic monomer i¢in oldukc¢a diisiik polidisperisteler (Mw/Mn < 1.2) ile elde edilmistir (Xia
and Matyjaszewski 1999a). 24 ve 43 1n aksine katalizorlerin ¢oziliniirliigliniin daha iyi olmasi
icin atfedilen MMA ig¢in kinetik egriler elde edilmistir. St ve MMA’ nin her ikisi i¢in de 44
ligand1 ile iyi kontrollii polimerizasyonlar elde edilmisti. MMA polimerizasyonunda 24
ligandina benzer ¢oziiniirliik problemleri nedeniyle polidispesitesi 2.8 olan polimerler
iiretilmistir. Pikolilamin ligandlar1 sulu ortamda dagilan ATRP i¢in de ¢ok etkilidir (Patten et
al. 1996, Qiu et al. 2000b). St ve MA i¢in ligand olarak 45 kullanildiginda polimerizasyon 1yi
kontrollii sekilde yliriimiistir ve MMA nin polimerizasyonu biraz daha gelistirilmistir.
MMA’1 polimerlestirmek i¢in kullanilan 46/CuBr kompleksinin, MA ve St’i
polimerlestirmeye gore daha etkili oldugu bulunmustur (Gobelt and Matyjaszewski 2000,
Matyjaszewski et al. 2001a). MMA ile PDI~1.2 ve dogrusal kinetige sahip polimerler 3.5 saat
sonra 90°C de % 68 monomer doniisiimii ile elde edilmistir. Buna karsilik, MA ‘m sadece %
15’1 ayn1 sicakliklarda 20 saat sonra polimerlesmis ve sonugta polidisperistesi yaklasik 1.4
olan polimerler elde edilmistir. %55 monomer doniigiimiiyle St, 110°C de 13 saat sonra
polimerlesmis ve 1.7 PDI’ ye sahip polimerler elde edilmistir. 47 ve 48 ligandlar1 ile bakir
kompleksleri, ii¢ polimer i¢in redoks baslaticili serbest radikal pomerizasyon ile
sonu¢lanmistir. Kiyaslanabilir deneysel sartlar altinda, 49 ligandi ile MA ve MMA’nin bakir
esaslt ATRP’lerinin St’den daha etkili oldugu goriilmiistiir. PSt, PMA ve PMMA i¢in
monomer doniisiimii %60 dan fazlayken PDllerinin sirasiyla yaklasik olarak 1.2, 1.3 ve 1.6
oldugu bulunmustur. Diger bir yandan, 47 ligandina benzeyen 50 ligandi ile MMA’in 90°C de
toluen igerisinde baslatict olarak EBIB kullanilarak kontrollii radikal polimerizasyonu etkili
olarak yapilmistir. Sonug olarak 1.18 kadar diisiik PDIlere sahip iyi-tanimlanmis polimerler
elde edilmistir. (Mittal and Sivaram 2005).Polimerizasyon hizi, ligand/metal orami 2:1
oldugunda maksimuma ulagmis ve polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢ikmistir. Toluende monomer
konsatrasyonunun artmasi sonucu polimerizasyon kontrollii bir sekilde sonug¢lanmistir.
MMA’nim ters ATRP’si, AIBN kullanilarak ¢ozeltinin yanisira bulkta da basarili bir sekilde
yapilmustir. Paik ve arkadaglarmin ¢alistigi 2-furankarboksialdehit-2-piridinilhidrazon (51) ve
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5-metill-2-furankarboksialdehit-2-piridinilhidrazon (52) sirasiyla EBIB ve 1-feniletil bromiir
(PEBr) ile baslatilan MMA ve stirenin ATRP’sinde, CuBr igin ii¢disli ligandlar olarak
davrandigi tespit edilmistir (Cho et al. 2006). MMA’1n diisiik polidisperisteli (~1.3) ve iyi
molekiil agirhigi kontrolii ile polimerizasyonu sonucu yiiksek doniigiimlerde polimerler

sentezlenmistir. Stiren polimerizasyonunda yiiksek PDI’lar elde edilmistir.
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Sekil 4.2 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan {i¢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 kullamlmustir. ki disli ligandlarda oldugu gibi benzer azot
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atomlar1 aras1 mesafe etkisi daha Onceden tartisildig1 gibi gosterilmistir. Etilen baglayiciya
sahip bir ligand tarafindan koordine edilen bakir St, MA ve MMA’m iyi-kontrolli ATRP’si
desteklemistir. Fakat, ayn1 reaksiyon sartlar1 altinda ytiksek PDlIler ile elde edilen polimerler
propilen bagli (58 deki gibi) ligandlar ile bakir koordinelidir (di Lena and Matyjaszewski
2010).

4.1.3 Dortdisli Ligandlar

4.1.3.1 Dogrusal alifatik aminler

Dogrusal tetramin 55 (HMTETA) St, MA ve MMA nin ATRP sini gelistirmek icin ligand
olarak bagarili bir sekilde kullanilmistir (Xia and Matyjaszewski 1997a). MMA i¢in bakir/40
kompleks sistemine karsilik zamana karsi dogrusal yari-logaritmik doniisiim grafikleri elde
edilmistir. Doniisiim ile molekiil agirliklarmin dogrusal olarak artmasiyla birlikte her iig¢

monomer i¢in teorik degerlere yakin ve PDIleri ¢ok diisiik ¢ikmistir.(Mw/Mn ~1.1).

4.1.3.2 Kansik azot tipli ligandlar

Mapolie ve arkadaslari, MMA’nin ATRP’sinde bakir bromiir ile 56 ligand birlesiminin
kullanimin1 anlatmislardir (Iovu et al. 2003). Baslatict olarak EBIB ile 90°C de bulkta
molekiil agirligi dagilimi ve molekiil agirlig1 tizerinden kontrolsiiz elde edilmistir. Bu MMA
da bakir komplekslerinin zayif ¢oziiniirliigiiniin sonucu olarak diistiniilmiistiir. Gergektende,
DMF veya MeCN gibi polar ¢oziiciilerin varliginda énemli 6lgiide ¢oziiniirliigi etkiledigi ve
aynt zamanda nispeten yliksek (1.6—1.4) olan PDllere ragmen, doniisiim ile molekiil
agirliginin dogrusal artis1 gozlenmistir. Fraser ve arkadaglari tarafindan (57-65) ligandlar1 ile
cesitli bakir tuzlarmin kombinasyonunda, amin, piridin ve kinolin dondr gruplar1 sahip
dogrusal tetradentate ligandlarin bir serisi kullanilarak yapilan MMA’nin ATRP’si iizerine
cesitli sterik ve elektronik etkileri incelenmistir (Johnson et al. 2000). En iyi uyumlu
kompleks, ligand olarak 57 kullanildiginda bulunmustur. Ornegin; Baslatic1 olarak EBIB
kullanilarak 80°C de iyi baglama etkinligi gozlemlenen polimerizasyonda makul
polimerizasyon hizi (anisol toluendekinden daha hizli), dar molekiil agirligi dagilimlar: (1.1
kadar diisiik PDI), hesaplanan molekiil agirliklar1 ve d¢iilen molekiil agirliklar1 arasinda giiglii
bir iliski kurulmustur. Flor tasityan ligandlar (58, 62 ve 65) ile biiyiik hacimli siibstitlientler
tasiyan ligandlarda (59, 60, 63 ve 64), diisiik reaktiflik ve polimer molekiil agirlig1 izerinde
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kontroliin olmadig1 gozlenmistir. Bu sirasiyla olumsuz sterik ve elektronik etkilere
baglanmistir. Bunun nedeni, daha esnek siibstitiienler ile benzer bir ligandin (66) MA, MMA
ve St’in ATRP’sinde bakir halojeniirler ile kombinasyonu Shen ve arkadaglar1 tarafindan test
edilmistir (Ding et al. 2004b). CuBr ile polimerizasyonlar tiim li¢ monomer i¢in de yavastir.
MA’nin 100°C de CuCl ile bulk ATRP’si i¢in gerekli olan baslarict metil-2-kloropropiyonat
(MCP) ile ilgili katalizoriin sadece %10’u kadar hizli olmustur. 1,1 kadar diisiik Mw/Mn
sahip monomer doniisiimii ile PDIler azalirken molekiil agirliklar: artmistir. Deaktif zincirlere
sahip 66/CuCl‘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 “gii¢” monomerlerini polimerlestirmek
icin yararlanilmstir (Ding et al. 2004a). Ozellikle de, polimerizasyon 80 ve 100°C de diisiik
polidisperiteler ve teorik degerlere cok yakin molekiil agirlikli polimerler iiretilerek yiiksek

dontistime (> % 90) ulasilmistir.

4.1.3.3 Dalllhh aminler

Akrilatlarin, kontrollii ve hizli ATRP’si Matyjaszewski ve arkadaslar1 tarafindan ortam
sicakliginda ve ligand olarak 67 (MesTREN) ile baslatici olarak EBIB kullanilarak
yapilmistir. (Xia et al. 1998). MA doniistimii 0,1/1/232 katalizor, baslatici ve monomer
oraninda 22°C de 3 saat icerisinde % 80°‘e ulasmis ve PDIler 1,09 kadar diisiik ¢ikmustir. Bu
katalizoriin yliksek aktifligi MMA gibi yiiksek reaktif monomerler ile kontrolli
polimerizasyon elde edebilmek i¢in olumsuzken 4-vinilpiridine benzer daha az reaktif
monomerlerin ATRP’sinde avantajli oldugu ortaya c¢cikmistrr (Xia et al. 1999b). Ayrica
67/Cu(ll) kompleksinin apolar ortamdaki ¢ozlinlirliigli, yiiksek doniisimde ayni
polimerizasyon reaksiyonlar1 lizerinden kontrolde azalmaya yol agar. Bu smirlamalar1 agmak
icin 68-74 ligandlar1 hazirlanmistir (Shen et al. 2000b, Gromada et al. 2004). Bakir
komplekslerinin ¢ogu artan ¢oziniirlikleri nedeniyle apolar ortamlarda diisik PDIler
(Mw/Mn < 1.2) ve molekiil agirlig1 tizerinden kontrol saglamigtir. Ayrica, sterik etkisi 67
liganddan daha fazla olan ligandlar. Bunlar azalmig aktiviteye sahip katalizor formunda
oldugundan, MMA’1mn da kontrollii polimerizasyonu i¢in uygundur. Benzer bir etki, katalizor
aktifliginde n-butil akrilat (nBA)’in ATRP’sinde 68 ligand1 ile bakir kompleksleri igin
bulunmustur (Inoue and Matyjaszewski 2004). 75 ile bu kompleksler nBA
polimerizasyonunda 67°e bir¢ok benzer davranista bulunmustur (Brar and Kaur 2005).

Bagslaticr ile ilgili olan katalizoriin 0,05 ekivalentinin minimumum ortam sicaklifinda diisiik
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PDI ile istenilen molekiil agirligina sahip polimerler sentezlemek i¢in gerekmektedir. MMA
ve AN nin ATRP si igin baglatici ile ilgili olan katalizoriin 0.5 ekivalenti gerekmektedir. 1:1
katalizor/bagaltict oraninda etilen karbonat da Cu(0) varliginda kullanildiginda stirenin

ATRP’si meydana gelmistir.

Matjaszewski ve Xia swrastyla St ve MA nin 110 ve 50 °C de iyi kontrolli
polimerizasyonlarint 76 (TPMA) ligandlar1 ile bakir kompleklerinin destekledigini
gosterimistir (Xia and Matyjaszewski 1999a). Ozellikle MA igin, 1 saat iginde iyi
tanimlanmis (Mn = 15,200 and Mw/Mn = 1.05) polimerler iiretmek i¢in katalizor baslatici
oranmin 0,2 olmas1 yeterlidir. Imidazol gruplara sahip TPMA da bir veya iki piridin kisminin
stibstitosyonu, karsilastirilabilir sartlar altinda Aget ATRP’ de de esit ve aktif bakir
kompleksleri tarafindan iretilmistir (Yamamura and Matyjaszewski 2008). Diger bir
yaklagim, ilgili bakir(Il) tiirlerinin ¢ok kotii deaktivasyon kapasitesi nedeniyle bozulan
reaksiyon kontrolii, hizli bir polimerizasyonu desteklerken ligand yapisindaki (79) anyonik

degisimin bir girisi olur (Inoue and Matyjaszewski 2004).

Patten ve arkadaslari, ligandin b merkez amin dondrii ve pridil dimerik tiirleri CuCl
varliginda, protonu uzaklastirilmis alkoksitin birinci bakir merkeze koordine oldugunu ve
ayni ligandi amit azotunun ikinci bakir merkeze koordine oldugu 80 ligandini ¢aligsmiglardir
(Patten et al. 2005). Baslatic1 olarak EBIB’in tBA polimerizasyonunda ATRP katalizérii gibi
davrandig1 zaman polimerizasyon, kontrollii polimerizasyondan daha ¢ok redoks baslaticili
polimerizasyonun Ozelliklerini géstermistir. Sadece 10 dk sonra doniisiim % 85’ ulasmistir
ve doniisime kargt molekiil agirligi dogrusalliktan sapmis ve genis MWD (~2.05). ye
sahiptir. Bir baska c¢alismada, Patten ve ¢alisma arkadaslart MMA ve St° in ATRP’si i¢in
katalizor olarak CuBr ile 81 ligandimin kombinasyonunu kullanarak agiklamistir (Goodwin et
al. 2004). Stirenin polimerizasyonu 110 °C ‘de baslatic1 olarak PEBr ile yapilirken MMA ‘in
polimerizasyonu baslatici olarak EBIB kullanilarak 80°C de ¢oziicii olarak veratrol de
yaptlmigtir. Her iki durumda, dar PDI elde edildi. Ancak polimerlerin molekiil agirliklar
yavas baslama etkisini iceren teorik degerlerden ¢ok daha yiiksek ¢ikmugtir.
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Sekil 4.3 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan dortdisli 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-
hydroksipropil)methakrilamid gibi metakrilatlarin atom transfer radikal polimerizasyonun da
ilk kez Teodorescu ve Matyjaszewski tarafindan kullanilmistir. Tim durumlarda, bu
polimerizasyonlar oda sicakliginda dakikalar icerisinde tamamlanmistir. Bu prosesler yiiksek
polidisperitelerinin yani sira tahmin edilen degerlerinden daha yiiksek molekiil agirligina
sahip polimerileri karsilayabilirken kontrollii degildirler. Buna ragmen; akrilik
makrobaglaticilarin  varliginda poli(metil akrilat-b-N,N-dimetilakrilamid) (Mn = 48,600,
Mw/Mn = 1.33) ve poli[butil akrilat-b- N-(2-hydroksipropil)metakrilamid] (Mn = 34,000,
Mw/Mn = 1.69) blok kopolimerleri sentezlenebilirdi. Karsilastirlabilir deneysel sartlar
altinda, ligand olarak 379 ile mentil akrilatin bakir katalizli kopolimerizasyonu yapilmis ve
ayni zamanda polimerizasyonun kontrolsiiz oldugu ortaya ¢ikmistir (Liu and Mishra 2007).
Diger bir taraftan, oda sicakliginda baslatici olarak MCP “mn kullanildig1 ve icerisinde kiigiik
miktar CuCl, ve CuCl ile 380 ligandinin kombinasyonun bulundugu 1,4-diokzan/isopropanol
karisimi ile N-vinilpirrolidon’un ATRP’si ¢ok daha basarili olarak gerceklestirilmistir (Lu et
al. 2007). Doniistim 3 saatte %65 den fazla, molekiil agirliklar1 teorik degerlere yakin ve
PDI’lar1 1,2 ve 1.3 arasinda elde edilmistir. Makraobaslaticilarin nicel zincir uzamasi 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/CuBr;) deaktivatoriin yeterli miktar ilave

edilmesiyle 6zellikle diisiik polidisperistede polimerler elde edilmistir (Tsarevsky et al. 2006).

4.1.4 Yiiksek yogunluklu ligandlar

2006 yilinda Shen ve arkadaslar1 tarafindan MA, MMA ve St’nin ATRP’si i¢in yiiksek aktif
katalizérlerin CuBr ile azot temelli hekzadenta ligand dan (85) olustugu rapor edilmistir
(Tang et al. 2006a). Baslatici olarak EBIB ile katalizor aracili polimerizasyon 0.005
katalizor/baglatic1 oraninda ve 1.17 kadar diisiik polidisperisteler ile dogrusal kinetiklere sahip
iyl kontrollii polimerler iiretilmigtir. MMA ve St polimerizasyonlarinda, trietilamin gibi
tersiyer aminler bakir (II) kompleksleri, bakir (I) komplekslerine indirgeyerek katalizor
performansin1 daha fazla gelistirmek icin bulunmustur. Bu 06zellik sonralar1 baslaticiya
kiyasla, katalizoriin %1 moliine sahip 85/CuBr,/tersiyer amin sistemi ile li¢ monomerin
AGET ATRP’sini yapmak i¢in kullanilmistir (Tang et al. 2006b). Katalizor yapilar1 ve

mekanizma lizeindeki detayli calismalar gosterdi ki sadece 85/CuBr; deaktivator
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mononiikleer pentakoordineli, 85/CuBr yapiya sahip iken ¢ozeltide her iki tek cekirdekli
penta koordineli yapilar ve biniikleer trikoordineli yapilar aktivator olarak bulunmaktadir. Bu
polimerizasyonu katalizlemek i¢in mononiikleer yapilarin yeniden diizenlemek zorunda
kaldig1 bintikleer bakir (I) tiirlerini ileri stirmiistiir ve bdylece tiim 85/CuBr kompleksleri,
indirgen katalizorlerin etkinligini katalitik tiirlerdeki gibi davranmazlar. Aslinda, heriki
bakir(I) ve bakir(Il) halojeniirlerden olusturulan 85 ligandinin besdisli versiyonu (86) ligandi,
MA ‘mn ATRPsinde diisiik sicakliklarda yiiksek katalitik aktiflik gdostermistir (Zhang et al.
2009). Ancak, diisiik sicaklikta veya oda sicakliginda 86/bakir halojeniirler baslaticiya karsi
yiiksek reaktiflikleri nedeniyle MA kontrollii bir sekilde polimerlestirilememistir. Dahasi,
trietilamin gibi indirgen ajan ile MA’mn ARGET-ATRP’s1 0.003-0.001 katalizor/baslatici mol
oranlarinda diisiik PDIli ve iyi-kontrolli molekiil agirligma sahip polimerler ve blok

kopolimerler iiretilerek yapilmistir.

|\ N/_\N \\/ N N/_\N \\
_N N |/N \ N/
/IN SN SN
X \I \I
85
86

Sekil 4.4 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan bes ve altidisli azot
temelli ligandlar.

4.1.5 Kansik donor atomlara sahip ligandlar

2003 yilinda Matyjaszewski ve Inoue tarafindan 87 ligandmni tagiyan nétr, halojensiz bakir(I)
kompleksleri ile nBA’nin ATRP’si incelenmistir (Inoue and Matyjaszewski 2003). Baslatic1
olarak EBIB ile 70°C ve toluende yari-logaritmik kinetik egrileri polimerizasyon zamanma
karsi lineerlik gostermis olup monomer doniisiimii 4 saatte %84 ‘e ulagsmistir. Ancak; molekiil
agirhig tizerinden kontrol ve molekiil agirhg: dagilimi aktif zincirlerin yetersiz deaktivasyonu
nedeniyle oldukga kotiiydii. Bir miktar Meg TREN/CuBr; eklendiginde, molekiil agirliklarinin
kabul edilen teorik degerleri, doniisiim ile dogrusal olarak artmis ve polimerlerde dar molekiil
agrrhigi dagilimi (Mw/Mn = 1.17) gozlenmistir. Bu mekanizma, MesTREN/CuUBTr;
kompleksini hem zincir deaktivatdrii hem de indirgen ajan olarak [87/Cu(II)Br] kompleksi

icin Onermistir.
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87

Sekil 4.5 Cu-esasli atom transfer radikal polimerizasyonunda kullanilan karisik 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 C1” veya Br~ ve [(88),Cu]” dir (Bantu et al.
2005). Monomer olarak MMA‘m baslatic1 olarak EBIB, ¢6ziicii olarak difenileter ile 90°C
deki polimerizasyonu, molekiil agrlig1 ve PDIler arasinda ¢ok az kontrollii olarak hemen
gerceklesmistir. Bu, reaksiyon ortaminda komplekslerin ¢oziiniirliigiine baglanmistir. En iyi

¢oOziinilirlerden biri olan [88/CuBr] gergekten de en iyi sonuglar1 vermistir.

-
TET

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

4.1.7 Ozetle Ligand EtKkisi

Katalizor reaktifitesinde ligand yapisinin etkisi yukaridaki bu sistemlerin ¢ogu i¢in Kact, Kdeact
ve Karrp Olgiilerek sayisallastirilmistir ve rasyonelize edilmistir (Tang et al. 2008). Kaer daki
art1s ve Kgeact azalmanin her ikisinin sonucu olarak Kargp’'nin arttigi bulunmustur ve bu kaet
Kartrp’ nin degisimine Kgeact dan daha ¢ok katkida bulunmustur. Dahasi, katalizor aktivitesine
sunlara bagli oldugu gozlenmistir: (i) azot atom sayisi ; (ii)Azot atomlar1 arasinda bagl

birimlerin sayis1 ;(iii) ligandin topolojileri; (iv) N-ligandinin yapist ;(v) metal merkez
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etrafindaki sterik yigmn; (vi) ligand daki yiikk varligi.  Bakir kompleklerinin redoks
potansiyelleri ve ayn1 zamanda deaktivatoriin halidofilitesi ile ATRP aktifligi arasinda iyi bir
iliski vardir (Qiu et al. 2000a, Coullerez et al. 2006, Tsarevsky et al. 2007b, Braunecker et al.
2009).

4.1.8 Karsit Tyon Etkisi

Halojenler disindaki karsit iyonlar da ATRP’ de kullanilmistir. Bakir karboksilatlar ve tiyofen
karboksilatlar ile polimerizasyon hizi 6nemli 6l¢iide artmistir, Bununla birlikte; bu hiz artisi
CuOAc(dNbpy) Kkatalitik sistemi i¢in, PDI artist ve deneysel molekiil agirligmin
hesaplanandan daha yiiksek oldugu, polimerizasyon iizerinde kontrol azalarak eslik eder
(Matyjaszewski et al. 1998b). Cu(Il) veya Cu(l) halojeniiriin kii¢iik bir miktarmin bakir
karboksilat sitemine ilavesi hala hizli bir polimerizasyon siirdiiriirken St’nin ATRP’si daha
kontrollii olarak elde edilmistir. Benzer bir hiz artist CuPFg(dNbpy), kompleksi ile
katalizlenmis MA’m ATRP’ si i¢in gézlenmistir. Bakir tiyosiyanat MMA akrilat ve Stiren
ATRP’sinde kullanilmistir (Singha and Klumperman 2000). Buna ek olarak, bakir triflat
kontrollii polimerizasyonu desteklemek i¢in ¢esitli ligandlar ile basarili bir sekilde
kullanilmistir (Woodworth et al. 1998). Y=0, S, Se oldugu CuY/bpy sistemler, alkil halojentir
ile birlesmesinde MMA’nin ATRP’sinde Tewerealso basarili olarak uygulanmistir (Percec et

al. 2000).

Benzoil peroksit (BPO)-baslaticili, N,N-dietiltiyokarbomat (DTC)/Cu(ll)Br/bpy sistemi ile
120°C de bulk ortamda St‘nin ters ATRP’si ¢caligilmistir (Li and Qiu 2002c¢). 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 (Li and Qiu 2002a). Ayrica BPO/sistemi yerine baslatici olarak AIBN de
kullanilmistir (Li and Qiu 2002b). Diger ¢alismada, baslatict olarak TsCl’nin varliginda
DTC/Cu(I) sistemleri ile MMA’1n normal ATRP’si agiklanmistir (Li and Qiu 2002d). Tiim
durumlarda, heterojen olmasma ragmen dogrusal kinetikler gdsteren polimerizasyon molekiil
agirliklar1 nispeten dar MWD (1.1 kadar diisiik) ve teorik olanlardan biri ile iyi uyumludur.
Makro bagslaticilar zincir uzantis1 gibi iyi ¢alismistir. Bpy varliginda, metal kompleksler
polimerizasyonu engellerler. Mekanistik ¢caligmlar gdsterir ki DTC ve diger ditiyor-bilesimler
sozde halojen ve ligand olarak bpy gibi rol oynarlar (Matyjaszewski 1998, Kwak and
Matyjaszewski 2008).
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

5.1 KULLANILAN MADDELER

Asetonitril: ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindig gibi kullanilmugtir.

2-Asetilpridin  (NC;H;0): ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.

Bakir(I) Kkloriir (CuCl): ALDRICH firmasindan alinmustir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

2-Benzoilpridin: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi kullanilmistir.

Dietileter: MERCK firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

Diklorometan: ALDRICH firmasmdan alinmustir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

Etanol: MERCK firmasmdan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

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

kullanilmaistir.

1,4-fenilendiamin: ABC firmasindan almmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

Metanol: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

Metilmetakrilat: ALDRICH firmasindan almmustir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmugtir.
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2-Pridinkarboksialdehit: ALDRICH firmasindan alinmistir. Firmadan almdig1 gibi

kullanilmistir.

Toluen: MERCK firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistr.

Tetra-n-biitilamonyum tetrafloroborat: MERCK firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1

gibi kullanilmastir.

5.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu ¢alismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Fatih Universitesi Kimya Bolimii
NMR Laboratuvari, Eskisehir Osmangazi Univeristesi Kimya Boliimii GPC laboratuvar1 ve
B.E.U. Kimya Béliimiinde bulunan cihazlarla yapilmistir. Olgiimlerin yapildigi bu cihazlar

asagida belirtilmistir.

5.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR )

Bu ¢alismada ATR( Attenuated Total Relectance ) sistemine sahip Perkin Elmer Pyris 1
kullanilmistir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm-1 araliginda almmistir. Ornekler ATR
yontemiyle kat1 olarak 6l¢iilmiistiir.

5.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen ligandin 1H NMR spektrumlari; BRUKER BIOSPIN marka 300 MHz cihaz: ile,
¢oziicli olarak DMSO, standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak alinmistir. Kimyasal
kayma degerleri TMS (Trimetilsilan) rezonans frekansma gore asagi alandan ppm (d)
cinsinden verilmistir.

5.2.3 Sivi Kromatograf Kiitle Spektrometresi (LC-MS)

LC/MSD Diod-Array marka spektrofotometre kullanilarak APCI (Atmosferik Basing

Kimyasal Iyonizasyon) moduyla Na ile bombardiman yapilarak gergeklestirilmistir.
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5.2.4 Elementel Analiz Cihazi

Elementel analizler CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz Cihazi kullanilarak alimmustir.

5.2.5 Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Agilent 1200 serisi bir GPC cihaz1 ile numunelerin molekiil agirligi olciimii yapilmistir.
Eluent olarak [0.05 wt% Biitil hidroksi toluen (BHT) and 2 v% trietilamin (TEA)] iceren
THF kullanilmistir. Akis hizi 1 ml/dk dir. Molekiil kiitleleri polimetilmetakrilat (pMMA)
standardma kars1 kalibre edildi.

5.2.6 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniigiimlii  voltametri Olglimleri bilgisayar kontrollii Potentioscan Wenking POS 88
potensiyostat: kullanilarak oda sicaklhiginda gergeklestirildi. Elektrokimyasal 6lgiimler,
calisma ve karsit elektrot olarak platin tel ile referans elektrot olarak glimiis tel kullanilarak
ii¢ elektrot hiicre sisteminde argon altinda yapildi. Doniistimli voltametri 6l¢timleri igin hiicre
sisteminde asetonitrilde ¢Oziilmiis yardimci1 elektrolit olarak 0,05 M
tetrabutilamonyumtetrafluoroborat (Bu4NBF4) kullanildi. Tarama hizi 100 mV/s olarak

ayarlandi.

5.2.7 Vakum Etiivii

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Vacucell marka VUS-B2V/VU22 model bir
vakumlu etiiv kullamild1. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinci
760 mmHg ya diisiirmek icin EDWARDS marka (Model no: E2MO0.7) vakum pompasi
kullanilmaistir.

5.2.8 Magnetik Kanstirici

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

kullanildi. Buna bagli olarak kontak termometre {initesi de bulunmaktadir.
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5.2.9 Dijital Hassas Terazi

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

marka XB220A model hassas terazi ile yapilmistir.

5.2.10 Dean-Stark Aparati

Ligand sentez reaksiyonlar1 siiresince 10 ml su toplama hacmine sahip ildam marka

musluksuz Dean-Stark aparati kullanildi.

5.2.11 Doner Buharlastiric1 Cihaz

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
kullanilmistir.

5.2.12 Erime Noktasi Cihazi

Erime noktalar1 bdliimiimiiziin anorganik kimya laboratuarma ait BUCHI Melting Point B-

540 cihazinda yapilmistir.

5.3 DENEYIN YAPILISI

5.3.1 Ligand Sentezi

Bu ¢alismada sirasiyla (N'E,N‘E)-N',N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin (L1),
(N'E,N*E)-N! N*-bis(piridin-2-il)etilen)benzen-1,4-diamin (L2) ve (N'E,N*E)-N* N*-bis ( fenil
(piridin-2-il)metilen)benzen-1,4-diamin ~ (L3) ligandlar1  asagida  belirtildigi  gibi
sentezlenmistir.

5.3.1.1 (N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin, [L1], Sentezi

1 mmol 1,4-diaminbenzen ve 2 mmol 2-piridinkarboksialdehit 50 mL toluene igerisinde

Dean-Stark diizenegi kullanilarak 1 giin geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirilir. Karigtirma
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islemi bittikten sonra oda sicakligina kadar sogutulur ve ¢okme islemi tamamlanincaya kadar
buzdolabinda (+4°C) bekletildi. Coken madde siiziildii. Soguk metanol (1 x 5 mL) ve

dietileter (3 x 15 mL) ile yikanarak vakum altinda kurutuldu.
5.3.1.2 (N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-il)etilen)benzen-1,4-diamin, [L2], Sentezi

1 mmol 1,4-diaminbenzen ve 2 mmol asetilpiridin 50 mL toluene igerisinde Dean-Stark
diizenegi kullanilarak 6 saat geri sofutucu altinda isitilarak karistirilir. Karistrma islemi
bittikten sonra oda sicakligina kadar sogutulur ve ¢okme islemi tamamlanincaya kadar
buzdolabinda (+4°C) bekletildi. Coken madde (parlak sar1 renkte) siiziildii. Soguk metanol (1
x 5 mL) ve dietileter (3 x 15 mL) ile yikanarak vakum altinda kurutuldu.

5.3.1.3 (N'E,N*E)-N*,N*-bis(fenil(piridin-2-il)metilen)benzen-1,4-diamin,[L3], Sentezi

1 mmol 1,4-diaminbenzen ve 2 mmol 2-benzoilpridin 50 mL toluene igerisinde Dean-Stark
diizenegi kullanilarak 1 glin geri sogutucu altinda 1sitilarak karistirilir. Karistirma islemi
bittikten sonra oda sicakligina kadar sogutulur ve ¢dkme islemi tamamlanincaya kadar
buzdolabinda (+4°C) bekletildi. Coken madde siiziildii. Soguk metanol (I x 5 mL) ve

dietileter (3 x 15 mL) ile yikanarak vakum altinda kurutuldu.
5.3.2 Metilmetakrilat’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
5.3.2.1 CuCVL1 Katalizor Sistemi ile ATRP

Ligand olarak L1 kullanilarak Metilmetakrilat (MMA)’m ATRP’si su deneysel prosediir
izlenerek yapildi: Belirli miktarlardaki CuCl, Ligand (L1) ve baslatici (Etil-2-
bromoizobiitirat) (EBIB) plastik kapak ile agz1 kapatilmig alt1 yuvarlak 25 ml reaktor i¢ine
konuldu. Reaktdr vakum altinda argon gazi (Ar) gecirilerek oksijenden uzaklastirildi. Belirli
bir miktar monomer (MMA) ve 1 ml ¢oziicii (toluen) reaktdr igerisine sirmga yardimiyla
eklenildi ve reaktor 90°C deki silikon yag1 banyosuna daldirildi. Tiim sivi bilesimler reaktor
icerisine konulmadan Once Ar gazi ile muamele edildi. Polimerizasyonlar monomer/
baslatic/CuCl/ligand 200/1/1/2, 200/1/1/1.5, 200/1/1/1, 200/1/1/0.5, 200/1/1/0.33 gibi ¢esitli
mol oranlarinda gerceklestirildi ve polimerizasyon proseslerinin kinetiklerini izlemek i¢in

siringa yardimiyla 20 dakikada bir yaklasik 1ml Ornekler alindi. Elde edilen polimer
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metanolde ¢oktiiriildii, siiziildii ve 35°C de vakum etiiviinde kurutuldu. Bu doniisiimler
monomerin baslangic kiitlesi ve izole edilen polimerin kiitlesinin orani ile gravimetrik olarak

belirlenildi. Polimerler, jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile karakterize edildi.

5.3.2.2 CuCl/L2 Katalizor Sistemi ile ATRP

Ligand olarak L2 kullanilarak MMA’mm ATRP’si su deneysel prosediir izlenerek yapildi:
Belirli miktarlardaki CuCl, Ligand (L2) ve EBIB plastik kapak ile agzi kapatilmis alti
yuvarlak 25 ml reaktor i¢ine konuldu. Reaktér vakum altinda argon gazi gegirilerek
oksijenden uzaklastirildi. Belirli bir miktar monomer (MMA) ve 1 ml ¢oziicii (toluen veya
asetonitril) reaktor icerisine sirmga yardimiyla eklenildi ve reaktor 90°C deki silikon yagi
banyosuna daldirildi. Tiim sivi bilesimler reaktor igerisine konulmadan 6nce Ar gazi ile
muamele edildi. Polimerizasyonlar monomer/ baglatict/ CuCl/ ligand 200/1/1/2, 200/1/1/1.5,
200/1/1/1, 200/1/1/0.5, 200/1/1/0.33 gibi ¢esitli mol oranlarinda gerceklestirildi ve
polimerizasyon proseslerinin kinetiklerini izlemek i¢in siringa yardimiyla 20 dakikada bir
yaklagik 1ml 6rnekler alindi. Elde edilen polimer metanolde ¢oktiiriildi, siiziildii ve 35°C de
vakum firininda kurutuldu. Bu doniisiimler monomerin baslangi¢ kiitlesi ve izole edilen
polimerin kiitlesinin orani ile gravimetrik olarak belirlenildi. Polimerler GPC ile karakterize
edildi.

5.2.3.3 CuCV/L3 Katalior Sistemi ile ATRP

Ligand olarak L3 kullanilarak MMA’in ATRP’si su deneysel prosediir izlenerek yapildi:
Belirli miktarlardaki CuCl, Ligand (L3) ve baslatici (EBIB) plastik kapak ile agz1 kapatilmis
alt1 yuvarlak 25 ml reaktor i¢ine konuldu. Reaktdr vakum altinda argon gazi (Ar) gegirilerek
oksijenden uzaklastirildi. Belirli bir miktar monomer (MMA) ve 1 ml ¢oziicii (toluen ve
asetonitril) reaktdr igerisine siringa yardimiyla eklenildi ve reaktdr 90°C deki silikon yagi
banyosuna daldirildi. Tiim sivi1 bilesimler reaktor igerisine konulmadan once Ar gazi ile
muamele edildi. Polimerizasyonlar monomer/baglatict/CuCl/ligand 200/1/1/2, 200/1/1/1.5,
200/1/1/1, 200/1/1/0.5, 200/1/1/0.33 gibi ¢esitli mol oranlarinda gergeklestirildi ve
polimerizasyon proseslerinin kinetiklerini izlemek i¢in siringa yardimiyla 40 dakikada bir
yaklagik 1 ml drnekler alindi. Elde edilen polimer metanolde ¢oktiiriildi, siiziildi ve 35°C de

vakum etiiviinde kurutuldu. Bu doniisiimler monomerin baslangi¢ kiitlesi ve izole edilen
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polimerin kiitlesinin orani ile gravimetrik olarak belirlenildi. Polimerler GPC ile karakterize
edildi.

5.3.3 Yeni Biniikleer Katalizor Komplekslerinin Déniisiimlii Voltametri (CV) Ol¢iimleri

CV olciimleri bilgisayar kontrollii PotentioscanWenking POS88 cihazi ile oda sicakliginda
yapildi. Elektrokimyasal deneyler referans elektrotu olarak glimiis tel, ¢alisma ve karsit
elektrot olarak platin tel kullanilarak Ar atmosferin altinda ii¢ elektrot hiicre sisteminde
yapildi. Hiicre sistemi CV o6lclimleri i¢in sirasiyla destek elektrolit ve ¢oziicii olarak 0.05 M

tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (Bu4NBF4) ve asetonitril ¢ozeltisi kullanild.

5.3.3.1 Yeni Biniiklear CuCl/ L1 katalizor kompleksinin CV él¢iimleri

0,08 mmol CuCl ve 0,08 mmol L1 tartilarak 25 ml bir balon jojede ¢6ziildii. Daha sonra CV
hiicresine konuldu. Elektrotlar baglanildiktan sonra Olgtimlere baslanildi. Elde edilen
potansiyeller Cizelge 6. 2°de 6zetlenmistir.

5.3.3.2 Yeni Biniiklear CuCl/ L2 katalizor kompleksinin CV oél¢ciimleri

0.02 mmol CuCl ve 0,02 mmol L2 tartilarak 25 ml bir balon jojede ¢oziildii. Daha sonra CV

hiicresine konuldu. Elektrotlar baglanildiktan sonra Olgtimlere baslanildi. Elde edilen

potansiyeller Cizelge 6. 3’de 6zetlenmistir.
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BOLUM 6
SONUCLAR VE TARTISMA
6.1 LIGANDLARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada sirasiyla (N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin (L1),
(N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-il)etilen)benzen-1,4-diamin (L2) ve (N'E,N*E)-N*,N*-bis(fenil
(piridin-2-il)metilen)benzen-1,4-diamin (L3) ligandlar1 sentezlenmistir.

6.1.1 L1 Ligandinin Sentezi ve Karakterizasyonu

L1 ligand: 2-pridinkarboksialdehit ile 1,4-fenilendiamin’in (2:1 oraninda) toluen igerisinde
iminizasyon reaksiyonu ile Sekil 6.1°de gosterildigi gibi sentezlenildi. Verim: 73 %.
Elemental analiz; CsH14N4: C, 75.50; H, 4.93; N, 19.57. Deneysel C, 74.96; H, 4.38; N, 20.21.
LC-MS (API-ES) m/z: 287.4.

Toulen,

) @_\ Dean-Stark - —
7 H NONH - 7\ 7\
\ N O * 2 2 24 saat \ N N~©—N N %

pridinkarboksialdehit  1,4-diaminbenzen

Sekil 6.1 L1 ligandinin sentezi.

'y NMR, F TIR, LC-MS spektral teknikleri ve elemental analiz sonuglarinin gdsterdigi gibi
L1 ligand1 basarili bir sekilde sentezlenilmistir. Sekil 6.2 ve Sekil 6.3 ‘de sirastyla FTIR ve 'H
NMR spektrumlar1 gosterilmistir.
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4000

Sekil 6.2 (a)l,4-fenilen diamin, (b) 2-pridinkarboksi aldehit and ¢) (N1E,N4E)-N1,N4-bis

(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin FTIR (ATR) spektrumu.

a
d c¢ d c¢
a a —
=N N N N
e e
a a

A

L
——
L
% DMSO

T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 6.3 L1 ligandinin 1H-NMR spektrumu.

62

T
0.0



6.1.2 L2 Ligandinin Sentezi ve Karakterizasyonu

L2 ligandi 2-asetilpridin ile 1,4-fenilendiamin’ in (2:1 oraninda) toluen igerisinde iminizasyon
reaksiyonu ile Sekil 6.4 ‘de gosterildigi gibi sentezlenildi. Verim: 78%; E.N: 236 °C; LC-MS
(API-ES) m/z 315 (314); *C-NMR (DMSO-ds-ppm)168.1, 156.9, 149.2, 147.6, 136.7, 125.1,
122.3, 120.7, 115.7, 16.0; CHisN4 icin : C, 76.41; H, 5.77; N, 17.82 Deneysel: C, 75.90;
H,5.68; N, 17.87

Toluen, A\ —
D - Stark
=N 0 6 saat N N N N

2-asetilpridin 1,4-diaminbenzen

Sekil 6.4 L2 ligandinin sentezi.

'H NMR, B¢ NMR, FTIR, LC-MS spektral teknikleri ve elemental analiz sonuglarmnin
gosterdigi gibi L2 ligand1 basarili bir sekilde sentezlenilmistir. Sekil 6.5 ve Sekil 6.6°de
srrastyla FTIR ve "H NMR spektrumlari gosterilmistir.

304395
00330 Alif- CH

ar-CH
CH. HyC — C=N
BV S
CQ_QN—Q—N/ N/ 164048

303633 307,94

ar-CH
CHj
—N (@)

%T

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
cm-1

Sekil 6.5 (a)l,4-fenilen diamin, (b) 2-asetilpridin ve c¢) (N'E,N*E)-N',N*-bis(piridin-2-
il)etilen)benzen-1,4-diamin FTIR (ATR) spektrumu.
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DMSO

T T T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm)

Sekil 6.6 L2 ligandinim "HNMR spektrumu.

6.1.3 L3 Ligandinin Sentezi ve Karakterizasyonu

L3 ligandi 2-benzoilpridin ile 1,4-fenilendiamin’ in (2:1 oraninda) toluen igerisinde
iminizasyon reaksiyonu ile Sekil 6.7 ‘de gosterildigi gibi sentezlenildi. E.N: 179.9°C, LC-MS
(API-ES) m/z 438,52 Elemental Analysis:C3zH22N4 C, 82.17; H, 5.06; N, 12.78 Deneysel: C,
81.61; H,6.57; N,13.09.

O O Toluen,
Dean - Stark
+ HzNONHZ —— 25 N\
o) 24 saat

2-benzoilpridin 1,4-diaminbenzen

Sekil 6.7 L3 ligandinin sentezi.

'H NMR, FTIR, LC-MS spektral teknikleri ve elemental analiz sonuclarinin gosterdigi gibi
L3 ligand1 basaril1 bir sekilde sentezlenilmistir. Sekil 6.8 ve Sekil 6.9¢de sirasiyla FTIR ve 'H
NMR spektrumlar1 gosterilmistir. Diger spektral teknikler ve elemental analiz sonuglari

deneysel kisimda listelenmistir.
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Sekil 6.8 (a)1,4-fenilen diamin, (b) 2-benzoilpridin ve c) (N'E,N*E)-N* N*-bis(fenil(piridin-2-
il)metilen)benzen-1,4-diamin IR (ATR) spektrumu.

—
—
————— DMSO

T T T T T T T T
5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

4.5
f1 (ppm)

Sekil 6.9 L3 ligandinin "H NMR spektrumu.
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6.2 LIGANDLARIN METILMETAKRILAT’IN ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONUNDAKI ETKINLIiGININ INCELENMESI

6.2.1 CuCV/L1 Katalizér Sistemi ile MMA’1n Toluen icerisindeki Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu

CuCV/L1 kompleksi (yesilimsi parlak sar1) oda sicakliginda toluen igerisinde kismen ¢6ziintir.
CuCl, L1, EBIB, MMA ve toluen 90°C’de kahverengimsi koyu yesil heterojen karigim
olusturur ve bu yiizden polimerizasyonlar heterojen ortamda gerceklesti. Baslangic
konsatrasyonlar1 ve polimerizasyon sonuglar1 Cizelge 6.1 de listelendi. Ligand olarak L1
kullanilarak MMA’nin ATRP’si i¢in polimerizasyon siiresince aktif tiirlerin sayisinin sabit
oldugunu gosteren dogrusal birinci dereceden kinetik egriler elde edildi. Ve bu sonlanma
reaksiyonlarinin katkisiyla smirlandirilir (Sekil 6.10). Ancak, gecikme periyotlar1 sirasiyla

0.3; 0.5;1;1.5 ligand/CuX oranlar1 i¢in 98; 95; 120 ve 113 dk da gbzlendi.

Cizelge 6.1 CuCl/L1 katalizor sistemi ile MMA’ 1 toluen icerisindeki ATRP’si.

Deney | [L1])/[CuCI]® % Siire” | Maan)” | Magrey’ | Ko™ | Mw/M,” | Finiess
no X Déniisim® | (dk) | (g/mol) | (g/mol) 10

1 0.33 1,4 121 | 475,396 | 94336 si 1,29 0,005
2 0.50 2 120 | 595,54 | 146870 | 1,5 | 1,25 |0,004
3 1.00 1,4 120 | 475,396 | 62981 |2,16 | 1,27 |0,008
4 1.50 0,8 120 | 355,252 | 111560 | 0,83 | 1,31 |0,003

*IMMA]o= 8.5 mol L™ 90 °C de toluende. [MMA]/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2], = 200/1/1/x.
"Kinetik verilerden elde edilen degerler. Molekiil agirliklart pMMA standart1 kullanilarak
GPC ile olgiildii .

“fini.eff.=Mn /M cpc

Polimerizasyonlar1 goriiniir hiz sabiti degerleri (ky"™") Sekil 6.10° daki farkli ligand oranlar1

icin In;([M]o/[M])-zaman grafiklerinin egiminden hesaplandi ve de Cizelge 6.1°de

listelenmistir.
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Sekil 6.10 MMA ‘nin 90°C de toluen igerisinde CuCl/L1 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP i¢in yar1 logaritmik kinetik egrileri. [MMA]o= 8.5 mol L-1 [MMA]o
/[EBIB]o /[CuCl]o/[L1]o = 200/1/1/x.

CuCl/L1 katalizor sistemi ile 90°C’de toluen icerisindeki MMA ’nin ATRP’sinin elde edilen
ko™ polimerizasyon boyunca diisiik radikal konstarasyonunu (k,*" =ky[R7]) varligin
gostermistir ve 8.3 x10° st ve 2.16 x10° s? arasinda bulunmustur. Iyi kontrollii sistem,
donlisim ve diisiik PDI degerleri ile dogrusal olarak artan molekiil agirliklari, birinci
dereceden kinetiklere sahip olarak tanimlanir. Daha diisiik k,**" bu sistemlerde genellikle en
iyi kontrol saglani. MMA’nin ATRP’sinde farkli miktarlarda ligand kullanildiginda
ligand/CuX ‘e karsi k,"™ grafiginde ligand katalizor oranlarindan birisi maksimumu
gostermistir. Bu 1:1 ligand/CuX oraninda en hizli ve en etkili reaksiyonun oldugu anlamima
gelir ve asir1 kullanimi gerekmez. Ligand dortdisli olmasma ragmen ligandin orta kisminda
konumlandirilmis benzen halkast nedeniyle biikiilme ihtimali vardir. Bu molekiilde

muhtemelen iki ligand iki bakir tuzuyla bintikleer kompleks yapar ve boylece molekiil 2:2

olarak davranir buda 1:1 oldugu anlamina gelir (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11 (a) MMA’1n ligand olarak L1 kullanilarak 90°C’de toluene igerisinde [MMA]o=
8.5 mol L™ [MMA]«/[EBIB]o/[CuCI]o/[L1]o=200/1/1/x, ATRP’si i¢in ligand /CuX
oranma kars1 goriiniir hiz sabitlerinin grafigi (b) Ligand/katalizér kompleksinin
sematik gosterimi.

Sekil 6.11(b) de gosterildigi gibi ligand olarak L1’nin diizenlenmesi nedeniyle CuCl/L1 ‘in
biniikleer davranis1 gecikme periyodunun gozlenmesinin baslica nedeni aktivasyonun yavas
gerceklesmesi olabilir (Xu et al. 2005, Al-Harthi et al. 2007, Chen et al. 2009, Zhao et al.
2009).

Goriildiigii gibi My cpc degerleri doniisiim ile dogrusal olarak artar, Mycpc degerleri My
degerlerinden daha yiiksektir ve buyiizden My w/Mncpc orani olan finierr degerleri 0,003 ve
0,008 arasinda ve biraz diisiliktiir. Polimerler Sekil 6.13’de oldugu gibi biraz genis molekiil
agirhgr dagilimma (Mw/Mn = 1.25-1.31, Cizelge 6.1) sahiptir. Bu sonuglar, teorik olarak
daha kararli metal halojeniir (M{™*X/L) komplekslerinin yiliksek oksidasyon durumunun
oldugu katalizor sistemlerimiz i¢in beklenmektedir (Sekil 6.12). Bu nedenle deaktivasyon

basamag1 aktivasyon basamagindan daha yavas olabilir, bu ATRP i¢in istenen bir durum
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degildir. Bu molekiil agirligi dagilimi ve molekiil agirlig: iizerinden kotii kontrol saglar ve de

gecikme periyodunun baska bir nedeni olabilir.

2+ 2+

o [Grof

- / Cy=X
N_ . : / .
QJ W @ NN N
— \ 7/
Sekil 6.12 Katalizér kompleksimiz igin Mt"*X/L ve Mt"/L arasidaki dengenin sematik
gosterimi.
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Sekil 6.13 MMA ‘nin 90°C de toluen igerisinde CuCI/L1 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP’si igin (%) doniisiime karsi molekiil agirhigi grafigi. [MMA],=8.5 mol L™
[MMA]/ [EBIB]./[CUCI]o/[L1], = 200/1/1/x.
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6.2.1.1 CuCI/L1 kompleksinin CV Ol¢iimleri

L1 ligandmin bakir komplekslerindeki doniisiimlii voltametri 6l¢iimleri (CV) bu metal
komplekslerinin ¢ozeltideki tersinirliklerini ve kararliliklarini incelemek amactyla yapilmaistir.
Dontistimlii voltogramlar oda sicakliginda asetonitrilde 0.01 M konsatrasyonlarinda CuCl/L1

kompleksleri i¢in kaydedildi ve Cizelge 6.2°de iliskilendirildi (Sekil 6.14).

0.01 M kompleksin konsatrasyonu icin Ej;p degerleri CuCl/L1 bintikleer katalizor
kompleksindeki Cu(I) merkezlerinin oldukg¢a kolay yiikseltgendigini ve potansiyel olarak
kolay ATRP icin uygun oldugunu gostermektedir. Elde edilen ATRP kinetiklerinin ve
elektrokimyanin redoks potansiyellerinin parallel trendleri ATRP katalizorleri i¢cin tarama
penceresi saglar. 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 diisiik oldugunda
katalitik reaksiyon c¢ok hizli olur ve asm1 radikal sonlanmasi nedeniyle kontrollii
polimerizasyon i¢in 6zel teknikler gerekebilir. Diger taraftan, redoks potansiyelleri 0.6 V’dan
yiiksek oldugunda polimerizasyon hizi pratik olarak ¢ok yavastir, bagka bir deyisle Cu(I)
kompleksleri zayif bir indirgendir ve yiikseltgenmesi zordur (Qiu et al. 2000a) . Pikten pike
ayrilma (AE) 0.01 M konsatrasyonlardaki CuCl/L1 katalizor kompleksi i¢in 101 mV olarak
bulundu. Bu deger ( tek elektron prosesleri icin teoriksel olarak 58.5 mV beklenir) bizim soz
konusu biniikleer CuCl/L1 katalizér kompleksinde iki elektron redoks prosesi i¢in beklenen

degeri 117 mV’dan daha kiiciiktiir ve bu bize kompleksin tersinir oldugunu gosterir (Cizelge
6.2).
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Cizelge 6.2 CuCl/L1 komplekslerinin redoks potansiyelleri oda sicakliginda asetonitrilde

doniisiimlii voltametri kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Numune Epa Epc” E. AE Tn/is ©
(V) (V) (V) (mV)

Cu(l)Cl 0.88 0.706 0.793 174 2.1

LIGAND 1.806 -1.683 0,0615 3489

(L1) 0,90

CuCl/L1” 0.467 0.366 0,4165 101 0,92

%0,05 M BusNBF; ;tarama hizi: 100mV/s, [CuCI]:[L1]= 1:1

bEp,a ve Ep¢ srrastyla yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleridir.
E12= (Epat Epc)/2 (redoks potansiyelleri)

AE = Epa- Epg;

%ip/i¢ ileri pik akiminin geri pik akimmna oranidur.

0,08 —
0,06 —
0,04 —
0,02 —

0,00

current (mA)

-0,02 4
-0,04 4

-0,06 4

-0,08 T T T T T T T T T T
-06 -04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Potential (V)

Sekil 6.14 CuCl/L1 komplekslerinin asetonitrildeki doniisiimlii voltogrami. [BusNBF4]=0.05
M, [CuCI]:[L1]= 1:1, [CuCl/L1]p= 0.01 M, tarama hiz1: 100mV/s.

6.2.2 CuCl/L2 Katalizér Sistemi Ile MMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

MMA’m CuCl/L2 katalizor sisteminin ATRP’deki ¢oziicii etkisini arastirmak amaciyla apolar

¢oziicii olarak toluen ve polar ¢oziicli olarak asetonitril kullanilarak gerceklestirildi.
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6.2.2.1 Toluendeki ATRP’si

CuCl/L2 kompleksi (yesilimsi parlak sar1) oda sicakliginda toluen igerisinde kismen ¢oziiniir.
CuCl, L2, EBIB, MMA ve toluen 90°C’de kahverengimsi koyu yesil heterojen karisim
olusturur ve bu yiizden polimerizasyonlar heterojen ortamda gergeklesir. Baslangic
konsatrasyonlar1 ve polimerizasyon sonuglart Cizelge 6.3 de listelenmistir. MMA’nin
ATRP’sinde ligand olarak L2 kullanildiginda polimerizasyon siiresince aktif tiirlerini
sayisinin sabit oldugunu gosteren dogrusal birinci dereceden kinetik egriler elde edildi. Ve bu
sonlanma reaksiyonlarinin katkisiyla smirlandirilir (Sekil 6.15). Ancak, gecikme periyotlari
yaklagik olarak 0.5; 1; 1.5 ligand/CuX oranlar1 i¢in 20-40 dk ve 0,33 ligand/CuX orani i¢in
yaklagik 80 dk da gézlenmistir.

Cizelge 6.3 CuCl/L2 katalizor sistemi ile MMA’1n toluen icerisindeki ATRPsi.

Deney [L2]/[CUC|]a % Sﬁreb Mn(th)b Mn(Gpc)b MW/Mnb kpapp fini.effc
ORI o] 5 -
no X Dontisiim (dk) | (g/mol) | (g/mol) 107s
1
1 0.33 1.50 100 495 | 11750 |1.28 2.10 |0.04
2 0.50 24.2 100 5041 | 15620 | 1.46 550 |0.32
3 1.00 42.0 102 8605 | 17638 |2.35 9.83 |0.49
4 1.50 35.1 100 7223 | 28687 | 1.73 8.30 |0.25

*IMMA]o= 8.5 mol L™ 90 °C de toluende. [MMA]/[EBIB]o/[CuCI]o/[L2], = 200/1/1/x.
°Kinetik verilerden elde edilen degerler. Molekiil agirliklar1 pMMA standart1 kullanilarak
GPC ile dlgiildii .

“fini.eff.=Mn /M cpc

Polimerizasyonlari goriiniir hiz sabiti degerleri (k,™") Sekil 6.15°deki farkh ligand oranlari

icin In; ([M]o/[M])-zaman grafiklerinin egiminden hesaplandi ve de Cizelge 6.13°de

listelenmistir.
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Sekil 6.15 MMA ‘nin 90°C’de toluen icerisinde CuCl/L2 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP igin yar1 logaritmik kinetik egrilerii [MMAJo= 8.5 mol L-1
[MMA]o/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o = 200/1/1/x.

CuCl/L2 katalizor sistemi ile 90°C’de toluen igerisindeki MMA nin ATRP’sinin elde edilen

ko™ polimerizasyon boyunca diisiik radikal konsatrasyonun (k"™ =kp[R7]) varligin

gostermektedir ve 2,10 x10° s™ ve 9,83 x10° s arasinda bulunmustur. Iyi kontrollii sistemde,
dontisim ve diisiik PDI degerleri ile dogrusal olarak artan molekiil agirliklarinin olmasi,
birinci dereceden kinetiklere sahip oldugu anlamina gelir. Daha diisiik goriiniir hiz sabitlerine
sahip bu sistemlerde genellikle en iyi kontrol saglanr. MMA’nin ATRP’sinde farkli
miktarlarda ligand kullanildiginda ligand/CuX‘e karst kp™° grafiginde ligand katalizor
oranlarindan birisi maksimumu gostermistir. Bu 1:1 ligand/CuX oraninda en hizli ve en etkili
reaksiyonun oldugu anlamma gelir ve asir1 kullanimi gerekmez. Ligand dortdisli olmasina
ragmen ligandin orta kisminda konumlandirilmis benzen halkasi nedeniyle biikiilme ihtimali
vardir. Bu molekiilde muhtemelen iki ligand iki bakir tuzuyla biniikleer kompleks yapar ve

boylece molekiil 2:2 olarak davranir buda 1:1 oldugu anlamma gelir (Sekil 6.16).

73



12 -
107 P B
= - S
v
wn
2
=
2
:‘:\. 4 4 ,’/
’f
2
y
/
0 :
0 02 0,4 06 0,8 1 12 14 1,6
[Ligand]/[Catalyst]

b)

S

CH@HN?

Sekil 6.16 (a) MMA’n ligand olarak L2 kullanilarak 900C” de toluene igerisinde [MMA ]o=
8.5 mol L-1 [MMA]o/[EBIBJo/[CuCl]o/[L2]0o=200/1/1/x, ATRP’si igin ligand
/CuX oranma karst goriiniir hiz sabitlerinin grafigi (b) Ligand/katalizér
kompleksinin sematik gosterimi.

Sekil 6.16 b’de gosterildigi gibi ligand olarak L2’nin diizenlenmesi nedeniyle CuCl/L2 ‘nin
biniikleer davranisi gecikme zamaninin goézlenmesi i¢in baslica nedeni olabilen yavas
aktivasyona yonelir (Xu et al. 2005, Al-Harthi et al. 2007, Chen et al. 2009, Zhao et al. 2009).
Goriildiigii gibi M gpe degerleri doniisiim ile dogrusal olarak artar, Mpgpc degerleri My
degerlerinden daha yiiksektir ve bu yiizden M, n/Mn cpc orant olan finiesr  degerleri 0,04 ve
0,49 arasinda ve biraz diisiiktiir. Polimerler Sekil 6.18 de oldugu gibi biraz genis molekiil
agirhigr dagilimma (Mw/Mn = 1,28-2,35, Cizelge 6.3) sahiptir. Bu sonuglar, teoriksel olarak
daha kararli metal halojeniir M{™X/L) komplekslerinin yiliksek oksidasyon durumunun
oldugu katalizor sistemlerimiz i¢in beklenmektedir (Sekil 6.17). Bu nedenle deaktivasyon
basamag1 aktivasyon basamagindan daha yavas olabilir. Ancak bu durum ATRP i¢in istenen
bir durum degildir. Bunun molekiil agirligi dagilimi ve molekiil agirligi tizerinden kotii

kontrol saglar ve de gecikme periyodunun bagka bir nedeni olabilir.
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Sekil 6.18 MMA ‘nin 90°C de toluen igerisinde CuCl/L2 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP i¢in (%) doniisiime karsi molekiil agirhigi grafigi. [MMA]o=8.5 mol L-1
[MMA]o/ [EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o = 200/1/1/x.

6.2.2.2 Asetonitrildeki ATRP’si

CuCl/L2 kompleksi (kirmizimsi-kahve) oda sicakliginda asetonitril icerisinde ¢oziiniir. CuCl,
L2, EBIB, MMA ve asetonitril 90°C’de kirmizims1 kahve homojen karisim olusturur ve
bdylece polimerizasyonlar homojen ortamda gerceklesir. Baglangig¢ sartlar1 ve polimerizasyon
sonuclari Cizelge 6.4 de listelenmistir. Ligand olarak L2 kullanilarak MMA’nin ATRP’si i¢in

polimerizasyon siiresince aktif tiirlerin, sayisinin sabit oldugunu gosteren dogrusal birinci
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dereceden kinetik egriler elde edildi ve bu sonlanma reaksiyonlarmin katkisini sinirlandirir

(Sekil 6.19). Ancak, gecikme periyotlar yaklagik olarak 0.5; 1.5; 2 ligand/CuX oranlar1 i¢in

25-40 dk ve 1 ligand/CuX orani i¢in asetonitrilde yaklagik 10 dk da gozlenmistir.

Cizelge 6.4 CuCl/L2 katalizor sistemi ile MMA’1n asetonitril igerisindeki ATRP’si.

Deney | [L2])/[CuCI]? % Siire” | Mngn)’ | Maro) | Mw/M:” | Ko | Finiese”
no X Déniisim® | (dk) | (g/mol) | (g/mol) 1o

1 0.50 5.40 100 | 3438.95 [ 40009 |1.38 2.si7 0.03
2 1.00 16.20 100 | 2377,676 | 28603 | 1,42 3.30 | 0.12
3 1.50 4.80 100 | 1156.21 |30508 |[1.35 |0.67 | 0.04
4 2.00 3.90 100 | 975.99 |24300 |[1.29 |0.83 |0.04

IMMA],= 8.5 mol L™ 90 °C’de asetonitrilde. [MMA]/[EBIB]o/[CUCI]o/[L2], = 200/1/1/x.

"Kinetik verilerden elde edilen degerler.Molekiil agirliklar1t pMMA standart1 kullanilarak GPC

ile olgitildii .

“fini.eff.=Mp /M cpc
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Sekil 6.19 MMA ‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L2 Kkatalizor sistemi ile
gerceklestirilen ATRP’si i¢in yar1 logaritmik kinetik egrileri. [MMAJo= 8.5 mol

L-1 [MMAJo/ [EBIB]o/ [CuCl]o/ [L2]o = 200/1/1/x.
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Polimerizasyonlarm (k,*) Sekil 6.16a daki farkli ligand oranlar1 igin In([M]o/[M])-zaman
grafiklerinin egiminden hesaplandi ve Cizelge 6.4 de listelendi. CuCl/L2 katalizor sistemi ile
90°C de asetonitril igerisindeki MMA nin ATRP’sinin elde edilen k,*® polimerizasyon
boyunca diisiik radikal konstarasyonunu (k,** =kp[R']) varhgmni gostermektedir ve 6.67 x10™
st ve 3.30 x10” s™ arasinda bulunmustur. MMA’nin ATRP’sinde farkli miktarlarda ligand
kullanildiginda ligand/CuX ‘e kars1 k,*™ grafiginde [ligand]/[katalizér]oranlarindan birisi

maksimumu gdstermistir (Sekil 6.20).

12.00 -~

10.00 - []
" 8.00 - N
w
S 6.00
: . [l OToluen
Q
;ﬂ- 4.00 - P * Asetonitril

2001 []®

. 3 *
0.00 T T T T 1
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Sekil 6.20 MMA’1n ligand olarak L2 kullanilarak 90 oC de asetonitril igerisinde [MMA]o=
8.5 mol L-1 [MMA]o/[EBIB]o/[CuCl]o/[L2]0=200/1/1/x oranlarinda ATRP’si
i¢in ligand /CuX oranina kars1 goriiniir hiz sabitlerinin grafigi.

Elde edilen My gpc) degerleri Mp n) degerlerden daha yiiksektir ve bu ylizden Mp tn )/Mn cec)

orant olan finierr degerleri 0.03-0.12 arasinda diisiiktiir ve elde edilen polimerler biraz genis

molekiil agirligi dagilimma sahiptir (Mw/M,=1.29-1.42, Cizelge 6.4) (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21 MMA ‘nin 90°C de asetonitril igerisinde CuCl/L2 katalizor sistemi ile
gerceklestirilen ATRP’si icin (%) doniistime karst molekiil agirhigr grafigi.
[MMA]0=8.5molL-1 [MMA]o/ [EBIB]o/[CuCl]o/[L2]o = 200/1/1/x.

6.2.2.3 CuCVl/L2 kompleksinin CV Ol¢iimleri

L2 ligandinin bakir komplekslerindeki doniisiimlii voltametri 6lgiimleri (CV) ¢ozeltideki bu
metal komplekslerinin tersinirliklerini ve kararhiliklarini incelemek amaciyla yapilmistir.
Dontigiimlii voltogramlar oda sicakliginda asetonitrilde sirasiyla 0.0025 M ve 0.01 M
konsatrasyonlarinda CuCl/L2 kompleksleri i¢cin kaydedildi ve Cizelge 6.5’de iliskilendirildi
(Sekil 6.22).

Kompleksin her iki konsatrasyonu icin Ejp degerleri CuCl/L2 biniikleer katalizor
komplekslerindeki Cu(I) merkezlerinin olduk¢a kolay yiikseltgendigini ve potansiyel olarak
kolay ATRP i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Elde edilen ATRP Kkinetiklerinin ve
elektrokimyanin redoks potansiyellerinin parallel trendleri ATRP katalizorleri i¢cin tarama
penceresi saglar. 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 diisiik oldugunda
katalitik reaksiyon c¢ok hizli olur ve asm1 radikal sonlanmasi nedeniyle kontrollii
polimerizasyon i¢in 6zel teknikler gerekebilir. Diger taraftan, redoks potansiyelleri 0.6 V’dan
yiiksek oldugunda polimerizasyon hizi pratik olarak ¢ok yavastir, baska bir deyisle Cu(I)
kompleksleri zayif bir indirgendir ve ylikseltgenmesi zordur (Qiu et al. 2000a). Pikten pike
ayrilma (AE) smasiyla 0.01 M ve 0.0025 M konsatrasyonlardaki CuCl/L2 katalizor
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kompleksleri i¢in 924 mV ve 624 mV olarak bulundu. Bu degerler ( tek elektron prosesleri
icin teoriksel olarak 58.5 mV beklenir) bizim s6z konusu biniikleer CuCl/L2 katalizor
komplekslerinde iki elektron redoks prosesi i¢in beklenen degeri 117 mV dan daha biiyiiktiir
ve bu bize kompleksin tersinir olmadigini veya yar1 tersinir oldgunu gosterir. Ayni1 zamanda
katalizor kompleksinin konsatrasyonunun azalmasi sistemin tersinirlige dogru kaydigini

gostermektedir (Cizelge 6.5).

Cizelge 6.5 CuCl/L2 komplekslerinin redoks potansiyelleri oda sicakliginda asetonitrilde
dontistimlii voltametri kullanilarak 6l¢tilmiistiir.

Deney | [CuCl/L2], Epa’ Epc’ E1p° AE® in/if
No (mol/L) V) V) (mV) (mV)

1 0.01 0,771 -0,158 | 307 929 0,72
2 0.0025 0,619 -0,007 306 626 1,38

%0,05 M BusNBF;, jtarama hizi: 100mV/s, [CuCI]:[L2]= 1:1

bEp,a ve Ep¢ srrastyla yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyelleridir.
E12= (Epat Epc)/2 (redoks potansiyelleri)

YAE =Epa- Ep°

ip/is = ileri pik akiminin geri pik akimina oranidir.

0,34
0,24
0,14
0,04

-0,1 4

Current(mA)

0,2 1

-0,3 4

04

T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 15
Potential(V)

Sekil 6.22 CuCl/L2 komplekslerinin asetonitrildeki doniisiimlii voltogrami. [BusNBF4]=0.05
M, [CuClI]:[L2]= 1:1, [CuCl/L2]o= 0.01 M, tarama hizi: 100mV/s.
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6.2.3 CuCVL3 Katalizor Sistemi lle MMA’in Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

CuCl/L3 kompleksi (yesilimsi parlak sar1) oda sicakliginda toluen igerisinde kismen ¢oziiniir.
CuCl, L3, EBIB, MMA ve toluen 90°C de kahverengimsi koyu yesil heterojen karisim
olusturur ve buyiizden polimerizasyonlar heterojen ortamda gergeklesir. Baslangig
konsatrasyonlar1 ve polimerizasyon sonuglar1 Cizelge 6.6’da listelendi. MMA’nin
ATRP’sinde ligand olarak L3 kullanildiginda, polimerizasyon siiresince aktif tiirlerini
sayisinin sabit oldugunu gosteren dogrusal birinci dereceden kinetik egriler elde edildi. Ve bu
sonlanma reaksiyonlarinin katkisiyla sinirlandirilir (Sekil 6.23). Ancak, gecikme periyotlar
yaklagik olarak 0.5; 1; 1.5 ligand/CuX oranlar1 i¢in 20-40 dk ve 0,33 ligand/CuX orani i¢in
yaklagik 80 dk da gézlenmistir.

Cizelge 6.6 CuCl/L3 katalizor sistemi ile MMA’1n asetonitril icerisindeki ATRP’si.

Deney | [L3]/[CuCI]? % Siire” | Mawy” | Mapey)’ | MM | Ko™ | Finier®
no X Déniisim® | (dk) | (g/mol) | (g/mol) 1o

1 0.50 0.60 240 | 315,204 | 21332 | 1,24 0,533 0,01
2 1.00 10.90 240 | 2377,676 | 23867 | 1,42 2,5 10,10
3 1.50 12.30 240 | 2658,012 | 20843 | 1,32 2,16 [ 0,13
4 2.00 11.30 240 | 2457,772 | 20862 | 1,32 2,16 [ 0,12

AIMMA]o= 8.5 mol L™ 90 °C de toluende. [MMA]/[EBIB]o/[CuCI]o/[L3], = 200/1/1/x.
°Kinetik verilerden elde edilen degerler. Molekiil agirliklar1 pMMA standart1 kullanilarak
GPC ile dlgiildii .

“fini.eff.=Mn /M cpc
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Sekil 6.23 MMA ‘nin 90°C de toluen igerisinde CuCI/L3 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP’si icin yart logaritmik kinetik egrileri. [MMAJo,= 8.5 mol L [MMA]./
[EBIB]o/ [CuCl]o/ [L3], = 200/1/1/x.

CuCV/L3 katalizor sistemi ile 90°C de toluen igerisindeki MMA nin ATRP’sinin elde edilen
ko™ polimerizasyon boyunca diisiik radikal konstarasyonunu (k,** =kp[R7]) varligin
gostermektedir ve 3.3 x10° st ve 2.5 x10®° s arasinda bulunmustur. Iyi kontrollii sistem
dontisim ve diisiik PDI degerleri ile dogrusal olarak artan molekiil agirliklari, birinci
dereceden kinetiklere sahip olarak tanimlanir. Daha diisiik goriiniir hiz sabitlerine sahip bu
sistemlerde genellikle en iyi kontrol saglanir. MMA ’nin ATRP’sinde farkli miktarlarda ligand
kullanildiginda ligand/CuX ‘e karsi k,*™ grafiginde ligand katalizér oranlarindan birisi
maksimumu géstermistir. Bu 1:1 ligand/CuX oraninda en hizli ve enetkili reaksiyonun oldugu
anlamina gelir ve asir1 kullanimi1 gerekmez. Ligand dortdisli olmasina ragmen ligandin orta
kinsminda konumlandirilmis benzen halkasi nedeniyle biikiilme olasiliklidir. Bu molekiilde
muhtemelen iki ligand iki bakir tuzuyla biniikleer kompleks yapar ve boylece molekiil 2:2

olarak davranir buda 1:1 oldugu anlamma gelir (Sekil 6.24).
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Sekil 6.24 (a) MMA’m ligand olarak L3 kullanilarak 90 °C de toluene igerisinde [MMA]o=
8.5 mol L™ [MMA]«/[EBIB]o/[CUCI]o/[L3]c=200/1/1/x, ATRP’si i¢in ligand /CuX
oranma kars1 goriiniir hiz sabitlerinin grafigi (b) Ligand/katalizér kompleksinin
sematik gosterimi.

Sekil 6.24 b de gosterildigi gibi Ligand olarak L3 nin diizenlenmesi nedeniyle CuCl/L3 ‘nin
biniikleer davranisi gecikme zamaninin goézlenmesi i¢in baslica nedeni olabilen yavas
aktivasyona yonelir (Xu et al. 2005, Al-Harthi et al. 2007, Chen et al. 2009, Zhao et al. 2009).
Goriildiigii gibi My cpe degerleri doniisiim ile dogrusal olarak artar, Mycpc degerleri My
degerlerinden daha yiiksektir ve buyiizden Mp 1My cpc orani olan finiesf degerleri 0.01 ve 0.13
arasinda ve biraz diisliktiir. Polimerler Sekil 6.26 da oldugu gibi biraz genis molekiil agirhigi
dagilimma (Mw/Mn = 1.24-1.42, Cizelge 6.3) sahiptir. Bu sonuglar ,teoriksel olarak daha

kararli metal halojentir (Mt"Jr1

X/L) komplekslerinin yiiksek oksidasyon durumunun oldugu
katalizor sistemlerimiz i¢in beklenmektedir (Sekil 6.25). Bu nedenle deaktivasyon basamagi
aktivasyon basamagindan daha yavas olabilir, bu ATRP i¢in istenen bir durum degildir.
Bunun molekiil agirligi dagilimi ve molekiil agirligr tizerinden kotii kontrole ve de gecikme

zamanlar i¢in baska bir nedeni olabilir.
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ekil 6.25 Katalizér kompleksimiz i¢in Mt™X/L ve Mt"/L arasindaki dengenin sematik
p g

gosterimi.
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Sekil 6.5 MMA ‘nimn 90°C de toluen igerisinde CuCl/L3 katalizor sistemi ile gerceklestirilen
ATRP’si igin (%) doniisiime karst molekiil agirlig: grafigi. [MMA],=8.5mol L™
[MMA]J/ [EBIB]o/[CUCI]o/[L3], = 200/1/1/x
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BOLUM 7
SONUCLAR

(N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-2-ilmetilen)benzen-1,4-diamin(L1), (N'E,N*E)-N*,N*-bis(piridin-
2-il)etilen)benzen-1,4-diamin (L2) ve (N'E,N*E)-N*,N*-bis(fenil(piridin-2-il)metilen)benzen-
1,4-diamin (L3) ligandlar1 sirasiyla basit ve kullanisl bir reaksiyon yoluyla sentezlenmistir.
Metilmetakrilat’in ATRP’sindeki etkinlikleri incelenen L1, L2 ve L3 ligandlar1 icin
polimerizasyon siiresince aktif tiirlerin sayismin sabit oldugunu belirten dogrusal birinci
derece kinetik egriler elde edildi. Buna ek olarak, gecikme periyotlar1 L1/CuX oranlar1 i¢in
sirastyla 0.3; 0.5; 1; 1.5 oranlarinda ¢oziicli olarak toluende 98; 95; 120 ve 113 dk da
gozlendi. Gecikme periyotlar1 L2/CuX orani i¢in toluende yaklasik olarak 0.5; 1; 1.5 L2/CuX
oranlar1 i¢in 20-40 dk ve 0,33 L2/CuX orani i¢in yaklasik 80 dk da g6zlenirken asetonitrilde
0.5; 1.5; 2 L2/CuX oranlar1 i¢in yaklasik olarak 25-40 dk ve 1.0 L2/CuX orani i¢in yaklagik
10 dk da gozlendi. L1/CuX oranlar1 i¢in sirasiyla 0.3; 0.5; 1; 1.5 oranlarinda ¢6ziicli olarak
toluende 98; 95; 120 ve 113 dk da goézlendi. L3/CuX oranlar1 (0.5; 1; 1.5;2) i¢in sirasiyla
220,158,130 ve 145 dk da gecikme periyotlar1 gozlendi. MMA nin ATRP’sinde elde edilen
ko™ polimerizasyon boyunca diisiik radikal konstarasyonunun (k,**" =kp[R7]) varligin
gostermektedir. k,™ degerleri CuCl/L1 katalizor sistemi ile 90°C’de toluende 8.3x10° —
2.16x10°s™ , CuCIL2 ligand: i¢in toluende 2.10x10° — 9.83x10°s? iken asetonitrilde
6.67x10° — 3.30x10°s™ arasinda ve CuCI/L3 ligand: igin toluende 3.3x10° — 2.5x107s™
arasinda bulunmustur. Tiim ligandlar (L1, L2, L3) i¢in ligand/CuX ‘e kars1 goriiniir hiz sabiti
grafiginde ligand kataliz6r oranlarindan 1:1 oraninda maksimumu goéstermistir. Bu tiim
ligandlar i¢in en hizli ve en etkili reaksiyonun 1:1 ligand/CuX oraninda meydana geldigi
anlamima gelir. Swasiyla L1, L2 ve L3 ligand1 varliginda, iki ligand iki bakir ile biniikler
kompleks yapar ve bu da kompleksin 2:2 oraninda yani 1:1 oraninda olustugu anlamina gelir.
Ligandin ortasinda bulunan benzen halkasi nedeniyle biikiilme olmasmin imkansiz olmasi
nedeniyle gecikme periotlar1 gézlenir. Her bir ligand i¢in M, degerlerinin % doniisiim ile
dogrusal olarak artt11 fakat My cpc) degerlerinin My degerlerine L2 ligandinda daha yakin

oldugu goriindii. L2 ligand: i¢in , asetonitril ile toluendeki durum karsilastirildiginda, Mnepc)
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degerleri doniisiim ile dogrusal olarak artar ve bu degerler My i) degerlerine yakindir. Bu da

daha kontrollii polimerizasyonun toluen icerisinde oldugunu gosterdi
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