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a, @ -Heterofonksiyonel poli(etilen oksit) makromonomerlerin

sentezi ve karakterizasyonu
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Ozet

Etilen oksidin (EO) anyonik yasayan polimerizasyonu makromonomer sentezinde kullanildi. Bu amagla,
metakriloil ve tienil ug¢ gruplart bulunan yeni bir o @-heterofonksiyonel poli(etilen oksit) (PEO)
makromonomeri halka-agilimi polimerizasyonu ile yiiksek vakumda sentezlendi. Polimerizasyon potasyum
tieniletoksit ile baslatildr ve 40 "C’ de ii¢ giin devam ettirildi. Yasayan PEO zincir u¢lart metakriloil kloriir
(MAC) ile sonlandirildi. Ayrica, iki fonksiyonel gruba sahip olan makromonomerin serbest-radikal
polimerizasyonu metakriloil, oksidatif polimerizasyonu ise tienil gruplarindan gerceklestirildi. Metakriloil ve
tienil gruplarimn varhgi, serbest-radikal ve oksidatif polimerizasyon yontemleri, 'H-NMR analizi ve GPC
olciimleri yardimiyla aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Makromonomer, o, o-heterofonksiyonel polimerler, serbest-radikal polimerizasyon,
oksidatif polimerizasyon.

Synthesis and characterization of a, w-heterofunctional poly(ethylene oxide)

macromonomers
Abstract

PEO macromonomers possessing thiophene moiety at one end and methacrylate group at the other end were
prepared by a conventional high vacuum line technigue. A general method have been recently developed for
synthesis of hetero-functional or hetero-telechelic PEO macromonomers by using a functional alcohol for
initiating polymerization of EO followed by terminating with the other functionality. Using the same
approach, a novel o, w-heterofunctional poly (ethylene oxide) macromonomer (PEO-makromonomer)
possessing methacryloyl and thiophene end groups were prepared by ring-opening polymerization of
ethylene oxide initiated by potassium thiophene ethoxide and termination of living ends of PEO with
methacryloyl chloride. Polymerization was carried out at 40 "C over 3 nights. The obtained macromonomer
has two polymerizable groups: the thiophene ring, with substitution at the 3-position, can be employed in
oxidative polymerization while the vinyl group is useful for radical polymerization. The macromonomer,
having an electroactive group, was polymerized oxidatively in the presence of FeCl; as an oxidant. The
macromonomer was also used in homopolymerization via vinylic terminus. The reaction involves the free
radical polymerization of PEO in the presence AIBN as a thermal initiator. The evidence for successful free
radical and oxidative polymerization processes was obtained by GPC measurements Incorparation of
methacryloyl and thiophene groups were confirmed by 'H-NMR analysis, free radical and oxidative
polymerization processes, respectively.

Keywords: Macromonomer, o, a-heterofunctional polymers, free radical polymerization, oxidative
polymerization.
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Giris

Polimer kimyasinda, yeni 6zelliklere sahip ma-
teryallerin tasarim ve sentezinin 6nemi gittikce
artmaktadir. Blok, as1 kopolimer ve yildiz po-
limerlerin sentezinde kullanilan ug¢ fonksiyonlu
polimerler son yillarda aragtirma konusu olmus-
tur. Onpolimer veya makromonomer olarak da
adlandirilan bu polimerlerin zincir uglarinda po-
limerlesebilen aktif gruplar bulunur. Makromo-
nomerler anyonik, katyonik ve radikal polime-
rizasyon gibi cesitli yontemler ile sentezlene-
bilir. Ayrica polimer zincir uglarinin kimyasal
modifikasyonu da makromonomer sentezinde
kullanilan ayr1 bir yontemdir (Mishra, 1994).
Etilen oksidin (EO) anyonik yasayan polimeri-
zasyonu makromonomer sentezinde kullanila-
bilir. Daha sonra, elde edilen PEO makromono-
merlerin blok ve as1 kopolimer sentezinde yapi
blogu olarak yer alir. Son zamanlarda hetero-
fonksiyonel veya hetero-telekelik PEO makro-
monomer sentezi i¢cin genel bir yontem gelis-
tirilmistir. Bu metod ile fonksiyonel bir alkol ile
EO’in anyonik polimerizasyonu baslatilir ve
canli polimer zincirleri baska bir fonksiyonel
yapi ile sonlandirilir. Ornegin, p-vinilfenilalkil-
, hidroksi-, CH,=CHCsH4(CH;),»O[CH,CH,O],-
H, N, N-dimetil amino- ve metakrilik-sonlu
PEO makromonomerler, (CH3),N-[CH,CH,O],-
COC(CH3)=CH;, bu teknik ile hazirlanmistir
(Yamamoto vd., 2003; Shen vd.,.)

Elektriksel, elektrokimyasal ve optik ozellik-
lerinden dolay1 politiofen (PTh) ve polipirol
(PPy) gibi n-konjuge polimerler sahasi aktif bir
arastirma konusu olmustur (Skotheim vd., 1998;
Kraft vd., 1998; Killian vd., 1996; Leventis,
1995; Barisci vd., 1996; Olmeda vd., 1993).
Fakat, sert m-konjuge bag iskeleti ve kuvvetli
etkilesimlerden dolay1r halka yapisi degisiklige
ugramamis heterosiklik organik iletken polimer-
lerin tamami ¢oziinmez. Tiofenin 3 pozisyo-
nundaki hidrojeninin baska gruplarla yer degis-
tirmesi ile ¢oziiniirliik, islenebilirlik ve iyi elek-
trik iletkenligi Ozelliklerinin degistigi gozlen-
mistir. Diger taraftan PEO, diiz zincirli, dallan-
mis ve ¢apraz bagh polimer elektrolitlerin sen-
tezinde temel bilesen olarak kullanilir (Takeoka
vd., 1993; Armand, 1994). Bu tip polimerlerin
mekanik Ozelliklerini gelistirmek ig¢in, oligo
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(etilen oksit) yan zinciri tagtyan poli(p-fenilen)’ler
sentezlenmistir (Lauter vd., 1997; Baum vd.,
2000; Bo vd., 1999 ve 2000). Oligo(etilen oksit)
yan gruplu bazi poli(p-fenilen vinilen)’ler 1s1k-
yayici elektrokimyasal pillerde (LEC) kulla-
nilabilir (Huang vd, 2000). Ayrica, PEO gibi
segmentlerle fonksiyonlandirilan poliflorenler,
1sik-yayan diod (LED) maddeler olarak sentez-
lenmistir (Pei ve Yang, 1996; Yang ve Pei,
1997; Stephan vd., 2000).

Bu makalede, zincir uclarinda metakrilat ve 3-
tieniletil gruplart bulunan PEO makromonomer-
lerin sentezi ve elde edilen makromonomerin ra-
dikal ve kimyasal polimerizasyonda kullanil-
mas1 amaglanmuistir.

Deneysel calismalar

Kimyasal malzemeler

Ticari olarak temin edilen kimyasal maddeler
genel yontemler ile saflastirildi. Tetrahidrofuran
(THF) sodyum teli lizerinden geri sogutularak
damitildi. Kloroform, difosforpentaoksit ile
kurutuldu ve kalsiyum hidriir tizerinden dami-
tildi. o,a’-Azoizobutironitril (AIBN) metanol-
den tekrar kristallendirildi. EO’in anyonik
polimerizasyonu i¢in kullanilan kimyasallar va-
kum (10° mmHg) yardim ile saflastirildi ve
kurutuldu. EO, kalsiyum hidriir iizerinden saf-
lastirildi ve sodyum teli iizerinden damtildi. 3-
Tieniletanol (Aldrich, 98%) satin alindig1 gibi
kullanildi. Metakriloil kloriir (MAC) (Fluka,
97%) kalsiyum hidriir lizerinden damitildi ve
polimerizasyonu sonlandirmak iizere THF ¢o6-
zeltisinde muhafaza edildi.

Fonksiyonel u¢ gruplara sahip PEO’nun
sentezi

Bir ucunda tiofen, diger ucunda metakrilat grup-
lar1 bulunan PEO makromonomerleri yiiksek
vakum teknigi ile hazirlandi. Her biri kirilabilir
ampullerde bulunan 3-tieniletanol (13.5 mmol),
THF i¢inde potasyum naftalin (6 mmol) ve EO
(295 mmol) bir cam kaba yerlestirildi. Temiz bir
erlen icerisinde 3-tieniletanol, THF ve THF ice-
risinde bulunan potasyum naftalin reaksiyona
sokuldu. Reaksiyon sirasinda potasyum nafta-
linin koyu yesil rengi kayboldu. Daha sonra,
EO reaksiyon kabina ilave edildi ve40°C’ de ii¢
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glin boyunca polimerlesmeye devam edildi.
Vakum hattina baghh ampul i¢inde bulunan
MAC (50 mmol) ve trietilamin (TEA, 15 mmol)
yasayan PEO zincirlerini sonlandirmak i¢in
reaksiyon ortamina ilave edildi. Sonlanmanin
gerceklestigi, KCI ve EtzNHCI iiriinlerinin olu-
sumu nedeniyle ortamin bulanik bir hal almasiy-
la gozlendi. Olusan tuzu ¢oktiirmek igin, reaksi-
yon karistmi 700 mL asetona dokiildii. Coken
tuz filtrasyon ile ayristirildi. Coziinen kisim 70
mL kalana kadar yogunlastirildi. Daha sonra
700 mL hekzanda ¢oktiiriildii. Coken makromo-
nomer filtrasyon ile toplanildi ve kurutuldu.
Verim hemen hemen tamdi.

PEO’nun metakriloil grubu ile serbest-radikal
polimerizasyonu

PEO makromonomerin homopolimerizasyonu
asagida belirtildigi gibi gerceklestirildi: 1 mL
THF’de ¢6ziimiis PEO (4.3 mmol) ve AIBN
(0.002 mmol) cam tiipe transfer edildi ve azot
gazindan gegirildikten sonra tiip kapatildi. Poli-
merizasyon 60°C’de {i¢ saat devam etti. Polime-
rizasyon karisimi benzene/hekzan karigimi igeri-
sinde ¢oktiiriildii. Bu sayede reaksiyona girme-
yen PEO makromonomerler uzaklastirildi. Poli-
mer filtrasyon ile toplanildi ve vakumda kuru-
tuldu (verim: %88). Ayrica %1’den daha az ¢o-
zlinmeyen lirlin olustu.

PEO’nun elektroaktif grubu ile oksidatif
polimerizasyonu

Manyetik bar ve N, cikis-girisi bulunan iki-
boyunlu yuvarlak reaksiyon kabina, kuru FeCls
(1.6 mmol) ve 2 mL kuru CHCI; konuldu. Bu
karisima 5 mL kuru CHCIs’de ¢6zlinmiis PEO
(0.34 mmol, makromonomerin molekiil agirlig
'H-NMR spektrumunda tiofen ve etilen oksit
protonlarinin integral alanlar1 karsilastirilarak
1164 olarak hesaplandi) ilave edildi. Reaksiyon
karisim1 0°C” de 3 saat ve oda sicakliginda da
bir saat karistirildi. Olusan polimer CHClj ile
seyretildikten sonra metanolde ¢oktiirtildii. Filt-
rasyon ile toplanan polimer, reaksiyona girme-
yen FeCl; ve makromonomeri uzaklastirmak
icin su ve methanol ile yikandi. Daha sonra iiriin
firinda kurutuldu (verim: % 76).

Karakterizasyon
'"H-.NMR spektrumlar solvent olarak CDCls, in-
ternal standard olarak da TMS kullanilarak
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Bruker Am 400 cihazi ile alindi. GPC analizi,
Waters 600 pompa ve 2 ultrastyragel kolonla-
rindan (10%, 500 A°) olusan (eluent olarak THF,
akis hiz1 1mL/dak) Waters differensiyal refrakto-
metre (model 410) ile gerceklestirildi. Molekiil
agirliklar1 polisitiren standardlart yardimi ile
hesaplandi.

Sonuglar ve tartisma

EO’in  anyonik  polimerizasyonu  3-tienil
etanol/potasyum naftalin tuzu ile baglatildi ve
metakriloil kloriir (MAC) ile sonlandirildi. Tep-
kime Sekil 1’de goriilmektedir. Makromono-
merin yapisi 'H-NMR &lgiimleri ve GPC
analizi ile aydinlatildi. '"H-NMR spektrumu ile
hesaplanan molekiil agirlik, GPC ile elde edilen
sonug ile uyum gostermektedir (Tablo 1). PEO’in
molekiil agirligi, '"H-NMR spektrumunda tiofen
ve etilen oksit protonlarinin integral alanlarinin
karsilastirilmasi ile hesaplandi. Metakriloil klo-
riir ile sonlandirilan PEO makromonomerin 'H-
NMR spektrumunda, 7.31-6.92 ppm’de tiofen
halkasindaki —CH protonlar, 6.08-5.53 ppm’de
vinil protonlar, 4.27-4.23 ppm arasinda
COOCHa, 3.65-3.30 ppm’ de CH,0, 2.90-2.85
ppm’de Thi-CH; ve 1.92 ppm’ de CHj3 proton-
larinin sinyalleri géziikmektedir (Sekil 4a).

Elde edilen makromonomerin iki polimerlese-
bilen grubu bulunmaktadir: 3-pozisyonundan
substitute edilen tiofen halkas1 oksidatif polime-
rizasyonda kullanilabilinirken, vinil grubundan
radikal polimerizasyonda yararlanilir. Boylece,
makromonomerin oksidatif polimerizasyonu ytik-
seltgen olarak FeCls kullanilarak gercgeklestirildi
(Sekil 2).

Tarak seklindeki ¢oziinebilen polimerin yapisi
'H-NMR ile spektroskopi ile analiz edildi. 7.31-
6.92 ppm arasinda tiofen halkasinin —CH pro-
tonlarina karsilik gelen integral alaninin, EO’e
ait integral alanina oraninin azalmasi, polime-
rizasyonun, biiyiik bir ihtimal ile, tiofen halka-
sinin 2 ve 5 pozisyonundan ilerlemesine atfedi-
lebilir (Sekil 4b). Ayrica, 'H-NMR spektrumun-
da vinilik ¢ift bagin oksidatif polimerizasyonda
etkilenmedigi de goriilmektedir. Sentezlenen mak-
romonomer ayrica vinilik ucdan homopolime-
rizasyonda kullanildi. Sekil 3’de PEO’in serbest-
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radikal polimerizasyonu verilmistir. Homopoli-
merin yapist 'H-NMR ve GPC ile karekterize
edildi. 5.7-6.1 ppm arasinda vinilik protonlara
karsilik gelen sinyallerin yok olmasi ve 1.47
ppm’de —CH,C(CH3CO-)’e ait proton sinyalle-
rinin ortaya ¢ikmasi, makromonomerin homo-
polimerizasyonunun vinilik ¢ift bag {izerinden
gerceklestigini gostermektedir (Sekil.4c).

Basarili serbest-radikal ve oksidatif polime-
rizasyonlar GPC oOl¢limleri ile de dogrulandi.
Sekil 5’te makromonomer ve onun serbest-
radikal ve oksidatif polimerizasyonlardan sonra
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n-1 3
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GPC spektrumlart verilmistir. Makro-mono-
mere ait pikin daha yiliksek molekiil agirligina
doniismesi basarili radikal ve oksidatif poli-
merlesmeyi gostermektedir. Hem serbest-radi-
kal hem de oksidatif polimerizasyondan sonra
makromonomerin heterojenlik indeksi fazla
degismemistir. Fakat elde edilen poli(makro-
monomer)’in tarak gibi yapisi ve dallanmasin-
dan dolayi, lineer standart polimerler ile kalib-re
edilen M, ve M,/M, degerleri minimum tahmin
olarak alinmalidir (Shen vd., 2004; Ito vd.,
1992).
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Sekil 1. o, w-Heterofonksiyonel poli(etilen oksit) makromonomerlerin sentezi
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Sekil 4. PEO Macromonomerin ' H-NMR spektrumu (a); oksidatif polimerizasyondan sonra (b);
serbest-radikal polimerizasyondan sonra (c)
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Tablo 1. PEO macromonomerin karakteristik molekiil agirliklar:

Makromonomer M2 M/ M,
Polimerizasyondan dnce 1250 1.09
oksidatif polimerizasyondan sonra 13100 1.08
serbest-radikal polimerizasyondan sonra 12800 1.09

*Polisitiren standardlar1 kullanilarak GPC’de hesaplanmustir.

Sekil 5. PEO Macromonomerin GPC spektrumu (a), oksidatif polimerizasyondan sonra (b),;

serbest-radikal polimerizasyondan sonra (c)

Sonuclar

Metakriloil ve tienil u¢ gruplar1 bulunan yeni bir
PEO makromonomeri sentezlendi. Sentezlenen
makromonomerin vinilik ¢ift bagi ile serbest-
radikal, tienil grubu ile de oksidatif polimerizas-
yonu basari ile gergeklestirildi. Sonraki ¢alisma-
da, PEO makromonomer tamamen elektro-
kimyasal iki asamali yontem ile polimerles-
tirilecek. Birinci asamada, metakriloil u¢ grup
katodik sartlarda elektropolimerlestirilirken ikin-
ci asamada ise, olusan polimerin anodik pola-
rizasyon ile ileri polimerlesmesi gerceklestiri-
lecektir.
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