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Polimerizasyon Mekanizmalari

1. Basamakli Polimerizasyon (Step Growth Polymerization)
* Kondenzasyon Polimerizasyonu

2. Zincir Polimerizasyonu (Chain Growth Polymerization)
* Serbest Radikal Polimerizasyonu

3. Kontrolli/Yasayan Radikal Polimerizasyonu

* Nitroksit Aracili Polimerizasyon (Nitroxide mediated
polymerization) (NMP)

* Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

* Reversible-Addition Fragmentation Zincir Transfer
Polimerizasyonu (RAFT)

1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

* Polimerdeki tekrar eden birim, farkh gruplarin kondenzasyonu
sonucu kendisini olusturan monomerlerden farkli bir molekil
formillne sahiptir.

* Monomer, dimer, trimerler; reaksiyona girecek fonksiyonel
gruplar yan yana geldigi sirece birbirleriyle reaksiyona girebilir.
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2. Serbest Radikal Polimerizasyonu (RP)

RP, herhangi bir zincir polimerizasyonu gibi 3 temel reaksiyondan olusur.
(initiation), uzama (propagation) ve sonlanma

Bunlar; baslama

(termination).
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e Blylyen zincirlerin yasam sureleri ¢ok kisa oldugundan (~ 1 s) serbest RP
ile molekdl agirhgi, molekdl agirhgr dagiliminin kontroli ve verimli bir blok

kopolimer iretimi mimkin degildir.
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2.1. RP Reaksiyon Basamaklari
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2.1. RP Reaksiyon Basamaklari

Termination
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* RP’de polimerizasyon iki farkli sekilde sonlanabilir. Bunlardan ilkinde iki
farkh aktif polimer zinciri biraraya gelerek polimerizasyon bitebilir
(Combination). Diger bir sonlanma ise bir zincirden hidrojen atomunun
diger  bir  zincire  aktarilarak  aktif  zincirin  sOnlenmesidir
(Disproportionation).

2.2. RP Genel Ozellikler

* Yatiskin durumda, polimerizasyon baslama hizi sonlanma hiziyla aynidir
(bu hizlar, zincir uzama hizindan yaklasik 1000 kat daha yavastir).

* Bu yavas baslama hizi, yiksek yarilanma omrine sahip (~10 saat) radikal
baslaticilarile saglanir.

* RP ile uzun zincirler elde etmek icin sonlanma hizi zincir uzama hizindan
¢ok daha yavas olmalidir.

* Sonlanma ve zincir uzama reaksiyonlari, radikal konsantrasyonuna goére
sirasiyla 2. ve 1. derecedendir. Dolayisiyla sonlanma hizi gok dusik radikal
konsantrasyonlarinda zincir uzama hizindan dusik olur. Neticede, radikal
konsantrasyonu ppm veya ppb mertebelerinde olmalidir.

* Uzayan zincirin ortalama 6mri yaklasik 1 s oldugundan, bu siire herhangi
bir sentetik manipiilasyona, ug grup fonksiyonalizasyonuna veya blok
kopolimer liretimi igin ikinci bir monomer eklenmesine izin vermez.

* Polimerizasyon sicakhgi-100 — 200°C araliginda degisir.

* Bagslaticilar genellikle peroksitler, diazenler, redoks sistemleri ve dusik
hizda baslatici radikaller Ureten yliksek enerji kaynaklaridir.
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e Tim ticari polimerlerin yaklasik  %50’si
konvansiyonel RP ile Uretilir.

e Dusuk yogunluklu polietilen, PVC, polistiren ve
kopolimerleri, poliakrilatlar, poliakrilamitler,
polivinil asetat, polivinil alkol ve florlu
polimerler bu Urilnlerin en 6nemlileridir.

* Fakat herhangi bir saf blok kopolimer ve
kontrolli mimariye sahip bir polimer RP ile su
ana kadar uretilememistir.

3. Kontrollii/Yasayan Radikal
Polimerizasyonu (CRP)

3.1. Tarihce — Genel Bilgiler

* Michael Szwarc tarafindan  gergeklestirilen  yasayan  anyonik
polimerizasyonun kesfi ile tasarlanabilir molekiiler yapilar ve nanoyapil
morfolojilerin Uretilmesi saglanmis ve bu kesfin polimer bilimi Uzerine
olumlu yonde gok biiyiik etkisi olmustur.

e Zincir (chain growth) polimerizasyonundaki zincir transfer ve sonlanma
reaksiyonlarinin elimine edilmesi bu kesfin temelini olusturmaktadir.

e Buyontemde yiksek baslama hizi (initiation) ve goreceli olarak yavas zincir
uzamasl (propagation) nedeniyle elde edilen kopolimerlerdeki blok
uzunlugu dagilimi kontrol edilebilirdir.

* Bu amagla, iyon giftleri veya agregatlan olusturabilen alkil lityum
baslaticilar non-polar ¢oziiciiler igerisinde kullanilir.




3.1. Tarihce — Genel Bilgiler

+ lyon ciftleri, sénmis (pasif) bilesikler olarak diisiiniilebilir ve bunlarin
reaktiviteleri serbest iyonlara gore cok daha distktir.

* Pasif ve aktif bilesikler arasindaki transfer islemleri, zincir blyimesine
gore ¢ok daha hizli oldugundan dislik polidispersiteli polimerlerin Uretimi
muUmkuin olmaktadir.

e 1974'te, yasayan katyonik halka-agilimi polimerizasyonunun (CROP) kesfi
ile bu tir polimerizasyonlara bir yenisi daha eklenmis ve bu
polimerizasyonlarin ~ temel prensipleri  kullanilarak  glinimuzdeki
kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu yontemleri gelistirilmistir.

* Bu yontemlerin temel mantigi; bliyliyen zincirler ve pasif tiirler arasinda
kurulan denge, polimerizasyon hizinin diismesine neden olur ve dolayisiyla
blylyen zincirlerin 6mri milisaniye seviyelerinden, dakikalar veya saatler
mertebesine ¢ikmis olur. Bu sayede, zincir transfer islemlerinden
etkilenmeden molekil agirligi ve polidispersitesi ayarlanabilir polimerlerin
Uretimi mimkiin olmaktadir.

3.2. CRP ile Yeni Polimerik Malzemeler

DP, = A[M]/1],
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3.3. GENEL MEKANIZMA

aktivasyon
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Aktif Polimer Radikali + Baslatici U¢ Grup|
deaktivasyon )

( Tu Monomer
~—" (Propagation)

Tekrar eden monomer birimi Fonksiyonel terminal

~ . . usew

Baglatici ucu

* CRP polimerizasyonlarinda sonlanma ve zincir transfer reaksiyonlari bulunmamaktadir.
Polimerizasyon baslama basamagi ¢ok hizli oldugundan ve herhangi bir sonlandirici reaksiyon
gerceklesmediginden butiin polimer zincirleri herhangi bir anda 6ludr. Bu tir polimerizasyonlarda,
deaktivasyon hiz sabiti, aktivasyon hiz sabitine gore ¢ok biyiik oldugundan yukaridaki reaksiyon her
zaman sola dogru ilerleme egilimindedir. Dolayisiyla her bir pasif polimer aktif hale gegtiginde,
yapiya ¢ok kisa bir sre igerisinde yeni monomerler eklenir ve bu yapi tekrar pasif hale geger. Bu
islem dongu halindedir ve bu sayede kontrolli bir zincir uzamasi gergeklesir.

3.4. RP ve CRP Arasindaki Benzerlikler ve Farklar

* Blylyen zincirlerin 6mri RP’de yaklasik 1 saniye iken CRP’de dakikalar,
saatler ve hatta glinleri bulabilmektedir.

* RP’de baslama basamagl yavas ve serbest radikal baslatici reaksiyon
sonunda tikenmeden kalirken, CRP sistemlerinde, baslama basamagi ¢ok
hizli ve tiim zincirler hemen hemen kendiliginden biylr ve bu sayede
zincir mimarisi kontrol edilebilir.

* RP’de hemen hemen tim zincirler 6liyken, CRP’de 6lu zincirlerin orani
genellikle %10’dan azdir.

* CRP’deki polimerizasyon hizi RP’dekinden dusuktar.

RP’de birbirine yakin baslama ve sonlanma hiziyla yatiskin bir radikal

konsantrasyonu kurulurken, CRP’de aktivasyon-deaktivasyon hizlarinin

dengesiyle kurulan sabit bir radikal konsantrasyonu vardir.

* RP’de sonlanma genellikle uzun zincirler ve olusan yeni zincirler arasinda
gerceklesir. CRP sistemlerinde ise, reaksiyon baslangicinda biitln zincirler
kisadir ve zamanla uzarlar. Sonlanma monomerlerin tlketilmesiyle
kendiliginden gergeklesir.
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CRP’ler

Tirler Ana Ozellikleri
* Nitroksit-Aracili Polimerizasyon * Tim zincirler ayni anda
biyir
- ‘hizh degisim’

* Atom Transfer Radikal Polimerizasyon ° Polimerizasyon, tiim
zincirlerde ayni anda baslar.
- ‘hizli baglama’

* Reversible Addition Fragmentation * Sonlanma ¢ok az ya da hig
Zincir Transfer Polimerizasyonu yok
- diisiik radikal konsantrasyonu

3.5. Nitroksit Aracili Polimerizasyon

(NMP)

Z 7:’1;( Polimer - Aktif Polimer  Baslatici
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Scheme 3. TEMPO

Monomer eklenmesi ve zincir uzamasi

*  NMP’deki kontrol, pasif alkoksiamin ve uzayan aktif polimer radikali arasinda kurulan dinamik denge ile
saglanir.

¢ Bu polimerizasyonda baslatici olarak kullanilan nitroksit (TEMPO) ne kendisiyle ne de zinciri blyuten
monomerle reaksiyona girmez ve herhangi bir yan reaksiyona katiimaz.

. kd/ke = Keq = 1.5 x 101! M, yani kc degeri kd degerinden ¢ok biyik oldugu icin yukaridaki reaksiyon her
zaman sola dogru ilerleme egilimindedir. Dolayisiyla her bir pasif polimer aktif hale gegtiginde, yapiya gok
kisa bir stre igerisinde yeni monomerler eklenir ve bu yapi tekrar pasif hale geger. Bu islem dongu

halindedir ve bu sayede kontrollii bir zincir uzamasi gerceklesir.
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3.6. Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP)

CulBr + {) (\f} o \,r/ \,‘( e Active propagating @@@
N radical Cu'Br, + ligand
Metal “catalyst” (& ligand, L) Oxidized metal “catalyst”

My K /

PrX + ML == P*+ X-Mt&*"/L

kd *
k) K B
Moromer D2 XMEFUL
"

Dormant chain with halogen (X) ~Dead"® chains

\
/

£ Br
YOV VS Y S -
=z & 5\’?‘ E ’n \ T/ VT im
| Il N o @ Sy
K QQ 19§ m@@ < @ @‘\r

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

(ATRP)

”
ke<10® m7s™ / +
. oy —‘
’ 1 / !
R L (NMR
= g™ . i /
J Kot = 0.9 M s ., LN
kepag =11 107 s, " BT A
[ deact = I+ s Iﬁ 3\ LN Sy
lR, NW )

N §ORONAR
ko=1.6 10° M's™ 7
'R.

Scheme 6.

Bir 6nceki sekilde bulunan ATRP bilesenlerine bakildiginda ; Mt? bir gegis metalidir, koordinasyon
kiresini genisletir ve oksidasyon numarasini artirir. L, ligandi temsil eder, gegis metalinin
¢OzUnurliguna artirirken baslaticidan kopan Br gibi halojenlerle metal kompleksi olusumunu saglar.
Bu yontemde, Br, Cl vs. gibi halojen bagslaticilarla fonksiyonellestiriimis pasif polimerler, CuBr/L
varliginda aktiflesirler. Yani yapisindaki halojen, CuBr/L kompleksine katilarak aktif polimer radikali
olusumu saglanir. Bu olusuma monomerler eklenerek polimer zincirleri kontrolli bir sekilde biyur.
Yukaridaki semadan da gorildigi gibi, ATRP reaksiyonlarinda kg, sabiti k, sabitinden ¢ok buyiik
oldugu icin aktif polimer radikallerine monomerler eklendikten sonra sonlanma islemine
gecemeden bu aktif polimer radikaller tekrar pasif hale geger. Reaksiyon ortamdaki tim
monomerler bitince sonlanir ve bu tersinir aktivasyon/deaktivasyon sayesinde kontrolli bir zincir
biyimesi gergeklesir.
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3.7. Reversible Addition Fragmentation
Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

* NMP ve ATRP yontemlerde sirekli ve bir denge halinde aktivasyon ve deaktivasyon basamaklari
bulunurken, RAFT polimerizasyonunda siirekli ve tersinir bir zincir transfer islemi bulunmaktadir.

P, + X' =—= P, —X P, + P,—X =—= P, + P,—X
i * y, » & >
“~____* Manomer S ' Manomer .~ Monomer

tersinir aktivasyon-deaktivasyon tersinir zincir transferi

*  RAFT polimerizasyonu, konvansiyonel serbest radikal polimerizasyonuna uygun bir RAFT ajaninin
uygun miktarda eklenmesiyle gergeklestirilebilir.

*  RAFT polimerizasyonunda, NMP ve ATRP’de oldugu gibi tim zincirler ayni anda blyir ve tim
monomerler tiketilene kadar biilyimeye devam eder. Molekl agirligi artisi monomer déntsumiuyle

lineerdir. Aktif zincir uglari korunur.
*  Dar bir molekil agirligi dagilimina sahip polimerler elde edilir.
*  Blok, yildiz ve kompleks mimariye sahip polimerler elde edilir.

Reversible Addition Fragmentation Zincir

(RAFT)

Transfer Polimerizasyonu

Initiation

Polimerizan baslama basamagi ve
radikal-radikal sonlanma,
konvansiyonel  serbest  radikal
polimerizasyonuyla aynidir.

M M
Initiator —= I* —— —— P, ..
RAFT ajani Pn-RAFT bilesigi
Reversible chain trapsierprgbagation °

Polimerizasyonun  baglangicinda,
uzayan polimer radikalinin (Pn*)
RAFT ajaniyla biraraya getirilmesi
sonucu, Pn-RAFT bilesigi ve yeni bir|
radikal olusur

Reinitiation
M M

R — pM —— — P

Olusan bu yeni radikalin
monomerlerle reaksiyona girmesi
sonu yeni bir polimerik radikal
(Pm*) olusumu gergeklesir.

Chain equilibration/propagation
k, k.

Pr+Sy 5P, fauwr p s, sP, Kawr p-s __s+P;
TrETTETY N
M M
K K

P
3 4 3

K
P+ Py —L = Dead polymer \

Scheme 1. Mechanism of RAFT polymerization.

Termination

Olusan aktif polimer radikalleri
(Pn* ve Pm*) ve Pn-RAFT bilesigi
arasindaki hizli denge sonucu, tim
zincirlerin  esit blyime olasihgi
saglanir  ve neticede  dusuk
polidispersiteye sahip polimerlerin
Uretimi mimkiin olur.
Polimerizasyon, konvansiyonel
radikal polimerizasyonunda oldugu
gibi, radikal-radikal sonlanma ile
biter.
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3.8. Ozet

1. Monomer Miktarina Bagh Olarak 1. Dereceden Kinetige Sahiptirler

*In ([My]/[M]) zamanin linear bir fonksiyonudur. Yani baslama
basamagi hizlidir. CRP’lerde sonlanma basamagi olmadigindan
uzayan polimer radikalleri konsantrasyonu sabittir.

* Konvansiyonel RP ile CRP’ler arasindaki en énemli fark, aktivasyon-
deaktivasyon islemleri arasinda kurulan dengeye bagh olarak,
polimerizasyon baslama hizinin, zincir uzama hizindan ¢ok daha
blylik olmasidir.

2. Sayica Ortalama Polimerizasyon Derecesi Monomer Doéniisiimiiniin
Linear Bir Fonksiyonudur

AM] MLy .
conversion
o o

* Polimerizasyon baslama hizi, tim zincirlerin ayni anda biylimesine olanak
verecek kadar hizli ve toplam zincir sayisini artiracak herhangi bir zincir
transferi olmadigini gostermektedir.

2. Duisiik Molekiil Agirhigi Dagilimina Sahip Polimerler
3. Kontrol Edilebilir Mimaride Polimerlerin Uretimi
5. Yasayan Polimer Zincirleri

* Zincir transferi ve sonlanma basamaklari bulunmadigindan, CRP ile lretilen
tiim polimer zincirleri, baslaticilarindan kaynakli aktif u¢ gruplara sahiptir.
NMP’de zincirler kolay radikal olusturabilen nitroksitle biterken
(alkoksiaminler), ATRP’de zincirler Br gibi halojen ug¢ gruplar ile sonlanir.
RAFT’ta ise zincirler RAFT ajaniyla sonlanir. Bu sayede CRP ile iiretilen nihai
polimer zincirleri tekrar uzatilabilir ya da farklh monomerlerle kopolimer
sentezi gerceklestirilebilir.
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