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ATRP yontemi ile tasarlanmis polistiren makrofotobaslaticilarin
sentezi
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Ozet

Bu calismada, yeni tek ve ¢ift fonksiyonlu atom-transfer radikal polimerizasyon (ATRP) bagslaticilari, 2-
brompropanoil bromiir’iin, 2-hidroksi-2-metil-1-fenil propan-1-on (HMPP) ve [4-(2-hidroksietoksi) fenil -2-
metil propan-1-on) (HE-HMPP), fotobaslaticilari ile kondenzasyonu sonucu elde edildi ve karakterizasyonu
yvapildi. ATRP bagslaticilart ve bakir(l) kompleksi, Cu(l)Br/bipiridin, varliginda ¢oziiciisiiz ortamda, 110
C’de gerceklestirilen stirenin (St) atom transfer radikal rolimerizasyonundan, fotoaktif alkoksi fenil keton
gruplarini igeren tasarlanmis polistiren makrofotobaslaticilart elde edildi. Baslama etkinliginin kantitatif
oldugu ve zincir ucunda veya ortasinda istenilen fotobaslatici fonksiyonu iceren dar molekiil agirlig
dagilimina sahip polistiren polimerlerinin sentezlendigi, Jel Gegirgenlik Kromatografisi, spektroskopik ve
fotodegradasyon ¢alismalart ile ispatlandi.

Anahtar Kelimeler: Atom-transfer radikal polimerizasyon (ATRP), makrofotobaslatici, polistiren.

Synthesis of well-defined polystyrene macrophotoinitiators by ATRP
Abstract

Macrophotointiators are polymers with a photoinitiator functionality at side chains or in the end or middle
of the chain. These materials are of great scientific and technological interest because of their application in
UV-curable coatings and as precursors for graft and block copolymers depending on the position of the
photoinitiator moiety incorporated. Many macrophotoinitiators have been synthesized and their utilization in
both applications have been studied. The major concern for their uses particularly in the latter application
was related to the efficiency of functionalization, well-defined and predetermined structures, and low
polydispersities. Obviously, if the all chains are not functionalized, upon irradiation non-funtionalized
chains will not be activated and consequently remain as homopolymers in the system. In this study, new
mono and bifunctional atom transfer radical polymerization (ATRP) initiators were synthesized by the
condensation of 2-bromopropanoyl bromide with 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl propan-1-one (HMPP) and
2-hydroxy-1-[4- (2-hydroxyethoxy) phenyl[-2-methyl propan-1-one (HE-HMPP), respectively and
characterized. The ATRP of styrene (St) in bulk at 110°C by means of these initiators in conjunction with a
cuprous complex Cu(l)Br/bipyridine yields polystyrenes with photoactive alkoxy phenylketone groups.GPC,
spectroscopic and photodegradation studies revealed that the initiation efficiency was quantitative and low-
polydispersity polystyrenes with photoinitiator functionality in the end or middle of the chain were obtained.
Keywords: Atom transfer radical polymerization (ATRP), macrophotoinitiator, polystyrene.
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Giris

Ana zincir ve zincir ucuna baglanan fotoaktif
gruplar, blok ve graft kopolimerlerin elde edil-
mesine uygun bir olanak saglamaktadir (Yagci,
1995; Yagci, 2000; Carlini vd., 1995). Ornegin
Smets (1985); ve Doi ve digerleri (1989), 4,4’-
dihidroksi benzoin metil eter varliginda, fosgen
ile bisfenol A’nin polikondenzasyonundan benzoin
metil eter gruplarinin polikarbonata baglanma-
sin1 gerceklestirmislerdir.

Polikondenzasyon yontemi ile elde edilen bu
polimer, metil metakrilat (MMA) varliginda UV
1518¢1na maruz birakildiginda bir kopolimer elde
edilmistir. Azo-benzoin baslaticilarinin kullanil-
mas ile zincir ucunda fotoaktif benzoin gruplari
iceren polimerler sentezlenmistir (Onen vd.,
1990; Onen vd., 1990). Bu baslaticilarin (poli-
merlerin) stiren varliginda 1sitilmasi sonucu olusan,
polistiril radikallerinin birlesme ile sonlanmala-
rindan dolayi, her iki ucta da benzoin gruplarini
iceren polistiren polimerleri elde edilmistir
(Denklem 1).

Bu tip fotoaktif polimerler, bilesiminde sivi-
kristal 6gelerini bulunduran blok kopolimerlerin
sentezinde kullanilabilir (Galli vd., 1996). Ben-
zer sekilde aktiflesmis monomer polimerizas-
yonu yontemi ile de zincir ucunda benzoin

gruplarini bulunduran polimerler sentezlenmistir
(Yagct vd., 1994; Hepuzer vd., 1996). Hidroksi
gruplarini igeren benzoin tipi fotobaslaticilar,
aktiflesmis monomer polimerizasyonunda baglatici
olarak kullanilmalarindan dolayi, bu yontemi
uygulamak oldukc¢a basittir (Denklem 2 ve 3).
Ayrica zincir ucunda benzoin gruplarini bulun-
duran polimerler bagka bir¢ok yazar tarafindan
da sentezlenmistir (Carlini vd., 1995).

Bu calismada, atom transfer radikal polimeri-
zasyon yonteminin kullanilmasiyla, bir a-alkoksi
fenil keton fotobaslaticisinin tasarlanmis bir
polimer zincirinin ucuna veya ortasina baglan-
mas1 yeni bir yaklagim ile rapor edilmektedir.
Matyjaszewski ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
kesfedilen ATRP teknigi, kontrollii/yasayan
polimerizasyon alaninda son yillarda gelistirilen
ve kontrollii, dar molekiil agirligi dagilimina
sahip vinil tiiri polimerlerin elde edilmesine
olanak saglayan yeni bir yontemdir (Wang vd.,
1995; Gaynor vd., 1996; Matyjaszewski, 1998).

Deneysel kisim

Kullanilan kimyasal maddeler
2-Hidroksi-2-metil-1-fenil propan-1-on(HMPP),
darocure 1173, ve 2-hidroksietoksi)fenil]-2-
metil propan-1-on)(HE-HMPP), Irgacure 2959
fotobaglaticilar1 Ciba firmasindan alindi ve

0 0 e T I i A 0 0 ™
Ph—C—?—CHZ—O—C—{CHﬁZ—$—N:N—?—(CHﬁZ—C—O—CHZ—$—C—Ph — 2Ph—C—?—CHZ—O—C—€CHﬁZ—?°
OCHs CN | N OCHs 2 OCH; CN
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0 CH, CH, Ph O
St i il | | I 1l
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saflagtirllmadan  kullanildi.  2-Brompropanoil
bromiir (Aldrich), CuBr (Aldrich), 2,2 -bipiridin
(Merck), ve piridin (Lab-scan) alindigi gibi
kullanildi. Diklormetan (CH,Cl,) (Lab-scan)
bilinen metodlarla saflastirildi sonra CaH; iize-
rinden damitildi. St ve MMA kullanilmadan
once %5’lik NaOH ve damitilmis su ile yikandi,
CaCl, ile kurutma isleminden sonra vakum
damitmasi ile saflagtirildi.

Tek fonksiyonlu baslatici sentezi (Br-HMPP)
10)

Yogunlastiricisi, magnetik karistiricis1 ve azot
giris-¢ikis1 bulunan ii¢ boyunlu yuvarlak tabanh
bir cam balona HMPP (8) (2.27 g, 13.8 mmol)
30 ml CH,CI;, ve piridin (1.21 g, 15.3 mmol)
ilave edildi. Sonra balona, icerisinde 2-brom-
propanoil bromiir (9) (3.30 g, 15.3 mmol) ve 5-7
ml CH,Cl, bulunan bir damlatma hunisi takildi.
Balon buz-su karisimi banyosuna konuldu.
Karigtirma islemi devam ederken damlatma
hunusindeki karigim, yarim saat boyunca, damla
damla azot gazi altinda balona ilave edildi. Son-
ra karisimin oda kosullarina gelmesi saglandi ve
bir gece boyunca karistirma islemine devam
edildi. Daha sonra karisim siiziildii, beyaz ¢oke-
lek atildi, siv1 kisim ii¢ kez 1M’lik HCI ve iki
kez su ile yikandiktan sonra igerisine kurutucu
olarak MgSQO, atildi, bir gece bekletildikten
sonra vakum altinda ¢6ziiciisii uzaklastirildi ve
turuncu renkli vizkoz bir sivi (10) elde edildi.

Verim %386, 3.62g

Ci3H;503Br (299.163)

Hesaplanan : C 52.80 H 5.16
Bulunan : C 52.19 H 5.05

'H-NMR CDCl; de alind1, (8 ppm): 8.0-7.92 (d,
2H, o-aromatik); 7.56-7.37 (m, 3H, m, p —
aromatik); 4.29-4.2 (q, 1H, CH-Br); 1.75 (s, 6H,
CH;-C-CHs); 1.63-1.62 (d, 3H, CH3-CH- )
BC-NMR CDCl; de alindi, (8§ ppm): 198.64,
168.65, 134.14, 132.72, 129.67, 128.53, 85.77,
39.87,25.14,24.81,21.25

UV (CH,CLy): Ama/nm (e/(L mol™ cm™)) = 280
(1460); 350 (176)

Cift fonksiyonlu baslatici sentezi (Br-HE-
HMPP-Br) (12)

Turuncu renkli yagimsi Br-HE-HMPP-Br (12),
tek fonksiyonlu baslatict (10) sentezinde
kullanilan metod takip edilerek elde edildi.

Verim %80, 3.63¢g
C13H2206BI‘2 (494174)
Hesaplanan : C 43.89 H 4.66

Bulunan : C 43.75 H 4.49
'H-NMR CDCl; de alindi, (5 ppm): 8.08-8.01
(d, 2H, CO-aromatik); 6.98-6.89 (d, 2H, O-
aromatik); 4.57-4.51 (t, 2H, CH,-O-aromatik) ;
4.47-4.23 (m, 4H, CH-Br + CH,-O-CO); 1.84-
1.63 (m, 12H, CHs)
BC-NMR CDCl; de alindi (3 ppm): 196.70,
170.24, 168.51, 161.83, 132.47, 131.2, 114.14,
85.79, 65.6, 63.80, 40.02, 39.65, 24.85, 21.36,
21.57.

UV (CH,CL): Amaw/nm (e/(L mol™ cm™)) = 272
(17150); 320 (288)

Atom transfer radikal polimerizasyon

ATRP i¢in tek boyunlu, yan tarafinda tek mus-
lugu ve karistiricist bulunan bir cam balon
kullanildi. Sistem, vakum ile havasi iyice alindi
ve birka¢ kez azot gazindan gecirildi. Daha
sonra balona azot gazi altinda katalizoér (CuBr),
ligand bipiridin (Bpy), baslatic1 (10 veya 12) ve
St ilave edildi. Balon 110 °C deki yag banyosuna
yerlestirildi ve belirtilen sicaklikta karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra sistem durdu-
ruldu, balona THF konularak biraz seyreltildi,
icerisinde karisimin on kati kadar metanol bulu-
nan kapta ¢oktiiriildii. Vakum firminda 40 °C de
kurutuldu.

Polimerler igerisindeki kompleks tuz ve katali-
zorden uzaklastirmak i¢in tekrar THF de ¢oziil-
dii, silika-jel kolonundan gecirildikten sonra
tekrar metanolde ¢oktiiriilerek kurutuldu.

Karakterizasyon

UV grafikleri Perkin-Elmer Lambda 2 spektro-
fotometre cihazi ile alindi. Floresans grafikleri
Perkin Elmer LS50 spektrofotometre cihazi ile
alindi. '"H-NMR grafikleri Bruker 250 MHz
spektrometre ile ¢oziicii olarak CDCl; ve
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standard olarak tetrametilsilane kullanilarak alindi.
IR grafikleri Shimadzu IR-470 infrared spektro-
fotometre cihazi ile alindi. Jel gecirgenlik kro-
matografi (GPC) analizleri polistiren standard-
lara gore kalibre edilmis ii¢ ultrastyrajel kolon
(HR serileri 4, 3, 2 dar capli) ve bir refraktif
indeks dedektorii olan Agilent 1100 RI marka
cihaz ile alindi. Hareketli faz olarak akisi hiz1
0.3 ml dk' olan THF kullanildi. Elementel
analiz sonuglart CHNS-932 LECO cihazindan
alindi.

Sonuglar ve tartisma

ATRP i¢in alkil halojeniirlerle birlikte CuBr
/bipiridin kompleksinin ¢ok etkili oldugu goriil-
mistiir. Bu ¢alismanin amaci alkoksi fenil keton
grubu igeren alkil bromiir(ler) sentezlemek ve
bunlar1 baslatict olarak foto fonksiyonaliteye
sahip polimerler elde etmek i¢in kullanmaktir.
Reaksiyon 3’te goruldiigii gibi tek ve ¢ift fonsi-
yonaliteye sahip baslaticilar 2-brompropanoil
bromiir (9)’{in, 2-hidroksi-2-metil-1-fenil propan-
1-on (8) ve 2-hidroksietoksi)fenil]-2-metil propan-
I-on) (11) ile kondenzasyonu sonucu elde edildi
(Denklem 4 ve 5).

O CHs

I TR
@c—ﬁ:—OH + Br—C—CH—Br

g CHs

O CH;

I
HO—{CHZ%OA@fC—(lj—OH + 2

1 CH3

Piridin
—_—

n Styrene
10 -
~ veya 12 CuBr/bpy,

110 °C, bulk

CH; O

Piridin I
—

0 neo0 S
Br—CH—C—O—(CH2}204©7C—$—O—C—CH—Br

Yeni ATRP baglaticilarinin yapilar1 spektrosko-
pik yontemlerin yanisira elementel analiz sonug-
lar1 ile de aydinlatildi. Sekil 1°de goriildiigii gibi,
fotobaglaticilardaki ester (CO) ve keto (CO)
gruplarinin bandlar1 1735 ve 1686 cm™ goriil-
mektedir.
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iy’
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Sekil 1. Yeni ATRP baslaticilarinin IR
grafikleri; 10 (a) ve 12 (b)
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CDCly’de alinan "H-.NMR grafiklerinden de
goriildiigii gibi, numaralar1 belirtilen protonlara
ait rezonans sinyalleri fotobaglaticilarin sentez-
lenmis oldugunu kanitlamaktadir (Sekil 2 ve 3).
BC-NMR grafikleri de beklenen pikleri goster-
mekte olup baglatilarinin sentezlenmis ve yapi-
larinin dogru oldugunu desteklemektedir (Sekil 4).

Stirenin ATRP polimerizasyonu tek ve ¢ift fonk-

siyonlu baslaticilar olan Br-HMPP ve Br-HE-
HMPP-Br kullanilarak gergeklestirildi (Denklem 6).

@]

Tablo 1’de goriilecegi gibi hesaplanan Mn deger-
lerinin Olgiilen degerleri ile iyi bir uyumluluk
gostermesi, ilave edilen her bir baglaticinin bas-
latic1 fonsiyonalitesine bagli olarak bir polimer
zincirini tek veya her iki taraftan ilerlettigini
gostermektedir.

Baslatic1 konsantrasyonu ve polimerizasyon sii-
resi degistirilerek, farklt molekiil agirlikli ve dar
molekiil agirligt dagilimina sahip makrobasla-
ticilar elde edildi.

C
¢
C ¢ =
CH, © CH
%_o_!:l_ b
CHs d

J,kﬁﬂ o $ﬁ3
a@—g—ﬂ:—o—c—c H-CHy CH
a b CHsy
b
‘ i
b
h
o,
I ! I ! 1 ! I ! I Y I ! I 1
80 70 60 S50 40 30 20 1.0
ppm

Sekil 2. CDCl;’de alinan baslatici 10 (a) ve tek fonksiyonlu polisitiren 12 (b) ' H-NMR grafikleri
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Sekil 3. CDCl;’de alinan baslatici 10 (a) ve ¢ift fonksiyonlu polisitiren 12 (b) 'H-NMR grafikleri
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Sekil 4. CDCls’de alinan baslatici 10 (a) ve ¢ift fonksiyonlu polisitiren 12 (b) > C-NMR grafikleri

Tablo 1. ATRP yontemi ile makrofotobaslaticilarin sentezi’

Kod Baslatici [I]xlO'2 Siire Polimer  Donilisim My eorie.  Mucre  My/My My unur
(mol.L'l) (saat) (%)
1 10 39 7 13a 70 2096 2500 1.12 2500
2 10 7.0 3 13b 53 7125 7700 1.20 8200
3 10 7.0 4 13c¢ 68 9175 9700 1.12 10500
4 10 8.5 6 13d 82 8957 9600 1.17 10350
5 10 3.5 7 13e 57 14694 16200 1.14 *
6 12 4.4 5 14a 25 5694 5650 1.14 6000
7 12 4.4 6 14b 80 17160 18000 1.15 *

*Sicaklik 110°C, [St],

=8,75 mol L (¢oziiciisiiz),

[I}/[CuBr)/[Bpy]: 1/1/3 ; 10 nolu baslatic1 i¢in
[I}/[CuBr)/[Bpy]: 1/2/6 ; 12 nolu baslatic1 i¢in
* : belirlenemedi.
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GPC grafiklerinin tek modiillii ve dar olmasi
higbir yan reaksiyonun olmadigin1 gostermektedir.
Diisiik molekiil agirlikli 6rneklerin "H-NMR
grafiklerinde, sadece polistirene ait spesifik
pikler degil ayn1 zamanda tepkimeye girmemis
baslaticilara ait pikleri de gérmek miimkiindiir
(Sekil 2 ve 3). Ornegin, 6rnek 13a’y1 goz dniine
alacak olursak b protonlarina ait pikler agik bir
sekilde yaklasik olarak 7.9 ppm de goriiliirken,
a protonlarina ait pikler polistiren aromatik
protonlarinin pikleri (j, k) altinda kaldigindan
goriilmemektedir (Sekil 2b). Sekil 2a da agikca
goriilecegi gibi baslaticidaki d protonlarina ait
4.2-4.29 ppm deki pikler, polimer durumunda
kayarak polistirenin alifatik protonlar1 ile ayni
yerde ortaya c¢iktigi goriilmektedir. Buna
karsilik makromolekiiliin u¢ grubundaki CH-Br
(h) protonlar1 4.5 ppm de goriilmektedir.

Cift fonksiyonlu baslatict ve makrobasglatici,
14b’ye ait 'H-NMR grafigi Sekil 3’te goriil-
mektedir. 7.86 ppm de f protonlari, 3.95-4.45
ppm arasinda yeni CH-Br (m)’ye yakin ¢ ve d
protonlart goriilmektedir. Bu nedenle polimerin
molekiil agirhgl, 'H-NMR grafigindeki polisti-
renin aromatik protonlarina ait integral alanlari
ile baslaticilara ait spesifik piklerin integral
alanlar1 goz Oniine alinarak bulunabilir. 1 Nolu
deneyde 'H-NMR’dan elde edilen deger
(Mppnmr = 2500) GPC’den elde edilen degerle
(Mn.gpc = 2500) uyum i¢indedir (Tablo 1).

Cift fonksiyonlu makrobaglatic1 14a igin 'H-
NMR’dan bulunan molekiil agirligi degeri
(Mpanmr = 6000), GPC’den elde edilen degerle
(Mn.gpc = 5650) hemen hemen aynidir.

Alkoksifenil keton gruplarinin polimerlere bag-
lanmis oldugu UV absorpsiyon Ol¢timleri ile de
aydinlatildi. Sekil 5 ve 6, 10 ve 12 nolu baslati-
cilar ile bunlarin polistiren 6rnekleri goriilmek-
tedir. Her iki sekilden, her bir grafigin baslatici
(o-hidroksi fenil keton fotbaslatici)’ya ait ab-
sorpsiyon bandlarini i¢erdigi goriilebilmektedir.

Sekil 7, metilen kloriirde alinmis 12 ve 14b nolu
molekiillere ait floresans emisyon grafiklerini
gostermektedir. Her iki grafik de fenil keton
kromoforik grubuna ait titresim gecislerini

gostermektedir. Tiim bu spektroskopik bulgular
fotokromoforik fenil keton gruplarinin polimer
zincirlerine baglandigini kanitlamaktadir.

0.4

Absorbans

380

280 300 320 340
Dalga boyu(nm)

260 360

Sekil 5. CH>Cl, de alinan 10 (4x107* mol L™) ve
13e (2.64 g L) nolu érneklerin absorpsiyon
grafikleri

0.8

0.6

Absorbans

0.4.

T T T T T T T T = 0.0 |
260 280 300 320 340 360 380
Dalga boyu(nm)

Sekil 6. CH,Cl, de alinan 12 (].5x]0’4 mol L'I)
ve 14a (0.54 g L") nolu érneklerni absorpsiyon
grafikleri

Alkoksi fenil keton grubunun polimer zincirle-
rine bagli oldugu, ATRP yoluyla elde edilen
polimerlerin fotodegradasyonu ile de ispatlan-
mustir. 14b nolu polistiren 6rnegi, metilen kloriir
¢Oziiciisiinde radikal tutucu olarak kullanilan
hidrokinon varliginda fotolizi yapildiktan sonra
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alman GPC grafiginden acikc¢a goriilebilecegi
gibi, molekiil agirliginda belirgin bir diislis
gozlenmistir (Sekil 8). Makromolekiil basina
zincir boliinmesi, Ns = (Mpno/My)-1 formiiliinden
0.80 olarak bulundu, burada M, (18 000) ve My
(10 000) sirasiyla fotolizden Onceki ve sonraki
sayica ortalama molekiil agirliklarin1 goster-
mektedir.

0.6 7
0.5 i—.
041
0.3 i—.

0.2 4

0.1 1f

0.0

0.0

340 360 380 400 420 440 460
Dalga boyu(nm)

Sekil 7. CH>Cl de alinan 12 (107 mol L) ve
14b (50 g L") nolu érneklerin floresans
grafikleri, uyariima dalga boyu = 320nm

Ayni1 zamanda bu polimerlerin fotokimyasal
baslatic1 kapasiteleri de test edildi. Ornegin, 14a
nolu polistiren drnegi 25 °C de MMA monomeri
varliginda ve c¢oziiciisiiz ortamda aydinlatil-
diginda, 90 dakikada % 14.5 lik bir doniisiim
verdigi tespit edildi. Ayni kosullarda polimerik
fotobaslatict kullanilmadan yapilan kontrol de-
neyinde ayni siire sonunda kantitatif olarak he-
saplanamayacak miktarda bir doniisiim gdzlendi.

Tasarlanmig (iyi tanimlanmis) polimerik foto-
baslaticilar ¢cok degisik alanlarda kullanilabilir.
Yiiksek molekiil agirligina sahip fotobaslatici-
lar, ugucu 6zellige sahip degillerdir. Bu nedenle
polimerik fotobaslatic1 igeren formiilasyonlar,
ucucu olmadiklarindan dolay1 yiiksek sicaklik-
lara maruz birakilabilir. Kaplama islemlerinde
kullanilan diisiik molekiil agirlikli fotobaslatici-
larda sik sik goriilen ¢6zlinmeme ve karigmama
sorunlarina bunlarin yiiksek molekiil agirlikli
analoglarinda rastlanmamaktadir. Ciinkii polimerik

fotobaslaticilar sertlesen recine ve son iiriin ile
kolaylikla karisabilmektedir (Mishra vd., 1998).
Polimerik fotobaslaticilarda go¢me olaylarinin
az olmasindan dolayi, sertlesen filmlerde sik sik
goriilen sararma etkisi diisiik olmaktadir. UV
sertlestirme sonucu elde edilen ve gida paketle-
melerinde kullanilan malzemenin ¢ok ¢abuk
deforme olmamasi i¢in, gé¢gme olaylarinin ¢ok
az oldugu polimerik fotobaslaticilarin kullanil-
mas1 sartir. Bu durum polimerik fotobaslatici-
larin degerini arttirrmaktadir. Tiim bunlara ila-
veten polimerik fotobaslaticilar tasarlanmig blok
kopolimerlerin sentezinde de kullanilabilirler.

a b

— Mn=10000
Mw/Mn=1.24

Mn=18000
Mw/Mn=1.15

!

20 25 30 35
Sekil 8. 14b nolu érnegin fotolizden onceki (a)
ve sonraki (b) GPC grafikleri

Bu calismada fotobasglatic1 fonksiyonaliteye sahip
tasarlanmig polimerler i¢in yeni bir sentetik yol
onerilmistir. Bu tlir polimerlerin kullanilmalar
ile ilgili ¢galismalar su anda devam etmektedir.
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