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KISALTMALAR

'H-NMR : Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

AIBN . Azobis(izobiitiro)nitril

ATR . Inceltilmis toplam yansitma

ATRP : Atom transfer radikal polimerizasyonu
bpy : 2,2'-Bipridin

BSt . p-(3-biitenil)stiren

CAH : Temas acis1 karmasasi

CCla : Karbon tetrakloriir

CDCls : Dotero kloroform

CFU : Koloni olusmus iinite

CH2Cl2 : Diklorometan

“click” D “Cit-qit”

Cu(0) : Metalik bakir

CuAAC : Bakar (I) katalizorlii azit-alkin dipolar siklokatilma tepkimesi
CuBr : Bakar (I) bromiir

CuCl : Bakar (I) kloriir

CuOTf*CsHs : Bakir triflorometan stilfonat tuzunun benzen kompleksi
DCC : N,N'-disiklohekzilkarbodiimit

DIPEA : N,N'—diizopropilamin

DMAP > 4-dimetilaminopridin

DMF : Dimetilformamit

DMSO . Dimetilsiilfoksit

DNA : Deoksiribo niikleik asit

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetri

E.Coli : Escherichia coli (Koli basili) (Bakteri)
ESR : Elektron spin rezonans

F-Al : Alkin fonksiyonlu flor igeren bilesik
FE-SEM : Alan emisyonu taramali elektron mikroskobu
FT-IR . Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi
GO : Grafen oksit

GPC : Jel gecirgenlik kromatografisi

H2S : Hidrojen stilfiir

iPP : Izotaktik polipropilen

K2COs3 : Potasyum karbonat

LA - Laktik asit

LLA . L-laktik asit

MMA . Metil metakrilat

Mn : Sayica ortalama molekiil agirlik

MPEG : Poli (etilen glikol) metil eter

MPPM : Makroporlu polipropilen membran

Mw : Kiitlece ortalama molekiil agirlig

NaNs : Sodyum azit

NaOH : Sodyum hidroksit
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NH4ClI
NHS
NiCl2
PA

PAA
PBS
PCA
PCL
PdCl2
PDI/D
PE-Br
PEG
PLA
PMDETA
PNVP
PP

Ppb
PP-CI
PP-F
PP-Ns
PP-QAS
PSt

PSU
PtCl>
QAS
RAFT
ROMP
S.Aureus
Si(CHs3)a4
Sn(Oct)2
SN2

St

t-BA
TBAF
TCEP
TEA

Tg

THF
TiCls
Tm
TMS-N3
uv
WCA

: Amonyum kloriir

: N-Hidroksisukkinimit

: Nikel (I1) klortir

: Propargil alkol

: Poli akrilik asit

: Fosfat tampon ¢ozeltisi

. Agar biriktirme tabakasi

- Poli(e-kaprolakton)

: Paladyum (11) kloriir

: Molekiil agirlig1 dagilimi

: Polietilen bromiir

: Poli (etilen glikol)

: Poli(L-laktit)

: N, N, N',N”’, N’’-Pentametildietilentriamine
: Poli (N-vinil-2-prolidon)

: Polipropilen

: Milyonda bir

: Klorlanmis polipropilen

: Florlanmus polipropilen

: Azido polipropilen

: Kutaernize amonyum tuzu i¢eren polipropilen
: Polistiren

. Polisiilfon

> Platinyum (IT) kloriir

: Kuaternize amonyum tuzu

: Tersinir ekleme/ayrilma/sonlanma
: Halka ag¢ilma polimerizasyonu

: Staphylococcus Aureus (Bakteri)
: Tetrametil silan

: Kalay(1l) 2-etilhekzanoat

. Niikleofilik yer degistirme reaksiyonu
- Stiren

: Tersiyer biitil akrilat

: Tetrabiitilamonyumflorit

. Tris-(2-karboksietil) fosfin

> Trietil amin

: Camsi gegis sicakligi

: Tetrahidrofuran

: Titantum (1) kloriir

. Erime sicaklig1

- Azidotrimetilsilan

- Ultra-viyolet

: Su temas agis1
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KLORLANMIS POLIiPROPILENIN CLICK KIMYASIYLA
MODIFIKASYONU

OZET

Bu tezde, ticari olarak klorlanmis polipropilene (PP-CI) bakir(I) katalizli azit-alkin
siklokatilma (CuAAC) “click” reaksiyonu ile modifiye edilerek farkli 6zellikler
kazandirilmigtir. Tezin ilk kisminda, CUAAC click tepkimesiyle PP-C1’e poli(etilen
glikol) (PEG) veya poli(e-kaprolakton) (PCL) asilanarak ilgili as1 kopolimerler
sentezlenmistir. Bu amagcla, azit fonksiyonlu polipropilen (PP-N3) PP-CI’nin Kklor
gruplar ile azidotrimetilsilan-tetrabiitilamonyum floriir sistemiyle niikleofilik yer
degistirme reaksiyonuna sokularak hazirlanmistir. Diger taraftan, “click” kimyasina
uygun alkin fonksiyonlu PEG oda sicakliginda poli(etilen glikol) metil eter ile 4-
pentinoyik asidin esterlesme reaksiyonu ile elde edilirken, alkin fonksiyonlu PCL
kalay oktoat’in kataliz, propargil alkoliin baslatici olarak kullanildig1 e-kaprolakton
halka-agilma polimerizasyonu ile elde edilmistir. Son olarak farkli yiizey 6zellikli as1
kopolimerler, PP-asi-PEG and PP-asi-PCL, iliman kosullarda CuAAC “click”
reaksiyonu ile basarili bir sekilde elde edilmistir. Cesitli asamalarda yapilan spektral,
kromatografik ve termal analizler iyi tanimlanmis Ozelliklere sahip PP bazli asi
kopolimerlerin olusumunu ispatlamistir. Ek olarak, sirasi ile PP-Cl, PP-asi-PEG ve
PP-asi-PCL’nin su temas agilar1 degerleri 90° (£1), 78° (+1.8) and 83° (£2.1) olarak
bulunmustur.

Tezin ikinci asamasinda, PP-Cl’den kuaternize amonyum tuzu igeren polipropilen
(PP-QAS) CuAAC “click” reaksiyonu ile sentezlenmistir. Elde edilen PP-QAS’m
gram-pozitif (Staphylococcus aureus) ve gram-negatif (Escherichia coli) bakteriler
lizerine olan antibakteriyel 6zelligi incelenmistir. Bu amacla, PP-CI’ ye “click”
kimyas1 dogasina uygun azit fonksiyonalitesi tetrahidrofuran (THF) igerisinde
azidotrimetilsilan-tetrabiitilamonyum floriir sistemi ile kazandirilmistir. Bagimsiz
olarak alkin fonksiyonlandirilmis kuaternize amonyum tuzu (QAS-Alkin), 3-
dimetilamino-1-propin ve benzil bromiiriin reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Son
asamada ise PP-QAS film siras1 ile CuAAC ve ¢ozelti casting metodu ile elde
edilmistir. PP-QAS filmin hazirlams1 FT-IR, 'H-NMR ve DSC analizleri ile
gozlemlenmistir. Antibakteriyel aktivite test sonuglari, PP-QAS filmin PP-Cl ve
kontrol Ornekleriyle karsilastirildiginda hem S. aureus hem de E. coli (p<0.05)
bakterilerini 6nemli derecede inhibe ettigini gostermistir.

Tezin liglincli asamasinda, flor atomlar1 igeren polipropilen (PP-F), PP-C1’den CUAAC
“click” reaksiyonu ile sentezlenmis ve elde edilen polimerin su tutma kapasitesi
incelenmistir. ilk olarak azit fonksiyonlu polipropilen (PP-N3s) PP-CI’nin klor gruplari
ile azidotrimetilsilan-tetrabiitilamonyum floriir sistemiyle niikleofilik yer degistirme
reaksiyonuna sokularak hazirlanmigtir. Bagimsiz olarak 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-
pentanol,  kendisinin  hidroksil grubu ile  4-pentinoyik  asidin  N,N'-
disiklohekzilkarbodiimit ve 4-dimetilaminopridin varliginda esterlesme reaksiyonu ile
alkin-fonksiyonlu florlu bilesige (F-Al) ¢evrilmistir. PP-N3 ve F-Al arasindaki
CUAAC reaksiyonu 1liman kosullarda PP-F’nin eldesini saglamistir. Elde edilen PP-
F’nin kimyasal yapisi ve yiizey 6zellikleri FT-IR, *H-NMR, DSC ve su temas agisi
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analizleri ile karakterize edilmistir. Su temas agis1 (WCA) 6l¢iimleri ile PP-Cl ve PP-
N3’iin -Cl gruplarinin yapida c¢ok fazla bulunmadigindan benzer hidrofobiklik
sergiledigi bulunmustur. ilging bir sekilde F-Al’den gelen hidrofilik ester grubu ve PP-
F’deki triazol halkas1 filmlerin 1slanabilirligini arttirmistir. Dahasi, elde edilen PP-F
ayrica hidrofobik davranig gostermis, fakat, PP-Cl ile karsilastirildiginda WCA
degerinde kiiciik bir azalma gézlemlenmistir.

Tezin son asamasinda ise, CuAAC “click” reaksiyonu ile azit fonksiyonlu PP-N3 ve
alkin fonksiyonlandirilmig poli(L-laktit) (PLA-AIKin)’ den yola ¢ikarak polipropilen-
asi-poli(L-laktit) as1 kopolimerleri elde edilmis ve her asamada elde edilen tiriinlerin
yapilart aydinlatilarak raporlanmistir. Bu amagcla sirasi ile PP-N3 PP-CI’ nin
azidotrimetilsilan-tetrabutilamonyum fluorit ile reaksiyonu, PLA-AIKin ise L-laktit’in
kalay(ll) 2-etilhekzanoatin (Sn(Oct)2) katalizor ve propargil alkoliin baslatici olarak
kullanilarak halka agilma polimerizasyonu ile elde edilmistir. Arkasindan PP-agi-
PLLA kopolimerleri eldesi igin CUAAC “click” reaksiyonu ortamda ayni miktarda PP-
N3 ve farkli oranlarda PLA-AIKin olacak sekilde uygulanmistir. Elde edilen iiriinlere
FT-IR, H-NMR, GPC, DSC, WCA ve biyobozunurluk ol¢iimleri yapilarak
reaksiyonlarda farkli miktarda PLA-Alkin kullaniminin nihai {iriin 6zelliklerine olan
etkisi incelenmstir. As1 kopolimerlerin 1slanma ve termal ozelliklerinin yanisira
biyobozunurlugu PP ana zincirindeki PLA yan zincir miktar1 arttikca gelistigi
gdzlemlenmistir. PP-Cl, PP-asi-PLA-1 (PLA oranm1 *H-NMR analizinden 82.7%
bulundu) ve PP-asi-PLA-2 (PLA oran1 *H-NMR analizinden 78.4% bulundu) igin su
temas agisinin sirast ile 90°t1.0’dan 81°t1.3 and 75°t1.6’ye diistiigii yani daha
hidrofilik polimerlerin elde edildigi gériilmistiir. Diger taraftan PP-CI, PLA-AIKin,
PP-asi-PLA-1 and PP-asi-PLA-2 numuneleri igin gergeklestirilen enzimatik
biyobozunurluk ¢aligmalari ile siras1 ile kiitle kayiplarinin 4, 38.8, 13.6, 22.1% oldugu
ispatlanmistir.
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MODIFICATION OF CHLORINATED POLYPROPYLENE VIA CLICK
CHEMISTRY

SUMMARY

In this thesis, different properties have been gained to commercially chlorinated
polypropylene (PP-CI) via copper (I)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition “click”
reaction (CUAAC). The first part of the thesis, graft copolymers from commercial
chlorinated polypropylene (PP-CI) possessing either poly(ethylene glycol) (PEG) or
poly(e-caprolactone) (PCL) are synthesized by copper (l)-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition “click” reaction (CuAAC). For this purpose, azido-functional
polypropylene is prepared by nucleophilic substitution of chlorine groups of PP-CI
with azidotrimethylsilane-tetrabutylammonium fluoride. Whereas, the clickable
alkyne end-functional PEG and PCL are independently synthesized by esterification
reaction of poly(ethylene glycol) methyl ether with 4-pentyonic acid at room
temperature and ring-opening polymerization of e-caprolactone using stannous octoate
as catalyst and propargyl alcohol as initiator. Finally, the corresponding graft
copolymers, PP-g-PEG and PP-g-PCL, with different surface properties were
successfully synthesized by CuAAC “click” reaction under mild condition. Spectral,
chromatographic and thermal analyses at various stages prove the formation of desired
polypropylene-based graft copolymers with well-defined properties. Furthermore, the
water contact angle values of PP-CI, PP-g-PEG and PP-g-PCL are found as 90° (+1),
78° (+1.8) and 83° (£2.1), respectively.

The second part of the thesis, polypropylene possessing quaternary ammonium salt
(PP-QAS) is synthesized by copper (1)-catalyzed azide- alkyne cycloaddition “click”
reaction (CUAAC) starting from chlorinated polypropylene (PP-CI). The antibacterial
properties of obtained PP-QAS have been investigated on gram-positive
(Staphylococcus aureus) and gram-negative (Escherichia coli) bacteria. For this
purpose, clickable azide functionality has been introduced into PP-CI backbone by
using azidotrimethylsilane (TMS-N3) - tetrabutylammonium fluoride solution (TBAF)
system in THF (PP-Ns). Independently clickable alkyne functionalized QAS is
prepared by the reaction between 3-dimethylamino-1-propyne and benzyl bromide in
the presence of triethyl amine (TEA). Finally, the polypropylene film containing
quaternary ammonium salt (PP-QAS) is prepared by the successive CUAAC “click”
reaction and solution casting method. The preparation of PP-QAS is monitored by FT-
IR, *H-NMR and DSC analyses at various stages. Based on antibacterial activity
experiments, the PP-QAS coupons significantly inhibit both the growth of S. aureus
and E. coli (p<0.05) compared to neat PP-Cl and control samples.

The third of thesis, synthesis of fluorine containing polypropylene (PP-F) from
chlorinated polypropylene (PP-CI) via Cu(l) catalyzed Huisgen type 1,3-dipolar
cycloaddition (CuUAAC) and its water repellency properties are demonstrated. Initially,
azido-functional polypropylene (PP-N3) is prepared by nucleophilic substitution of
chlorine groups of PP-ClI with azidotrimethylsilane-tetrabutylammonium fluoride
system. Independently, 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1-pentanol is converted to clickable
alkyne-functionalized fluorine compound (F-Al) by esterification reaction between its
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hydroxyl group and 4-pentyonic acid in the presence of N,N'-
dicyclohexylcarbodiimide and 4-dimethylaminopyridine. The CuAAC reaction
between PP-Nsz and F-Al leads to corresponding PP-F under mild conditions. The
chemical structures and surface properties of desired PP-F are characterized by FT-
IR, *H-NMR, DSC and contact angle analyses. Based on water contact angle (WCA)
measurement, it is found that both PP-CI and PP-Ns films have shown similar
hydrophobicity and the CI groups have not caused a significant decrease on the WCA
value due to their slight amounts in the structure. Interestingly, the presence of
hydrophilic ester groups coming from F-Al compound and triazole ring in the clicked
PP-F provides to increase in the wettability of the films. Furthermore, the obtained PP-
F has also shown hydrophobic behavior, however, a slight decrease in the WCA values
is observed when compared to PP-CI films.

The last part of thesis, the syntheses of polypropylene-graft-poly(L-lactide)
copolymers (PP-g-PLLAS) via copper (l)-catalyzed azide-alkyne cycloaddition
“’click’” reaction (CuAAC) using azide side-chain functionalized polypropylene (PP-
N3) and alkyne end-functionalized poly(L-lactide) (PLA-Alkyne) and their
characterizations have been reported. Azido-functional polypropylene (PP-N3) and
alkyne end-functionalized poly(L-lactide) (PLA-Alkyne) are first obtained by the
reaction of PP-Cl with azidotrimethylsilane-tetrabutylammonium fluoride and ring
openning polymerization (ROP) of L-lactide in the presence of tin(ll) 2-
ethylhexanoate as a catalyst and propargyl alcohol as an initiator, respectively. The
CuAAC is then applied to azide and different feeding ratios of alkyne functional
polymers to give PP-g-PLLAs that are characterized by FT-IR, *H-NMR, GPC, DSC
and WCA meauserements. The effect of the feeding ratio of PLA-Alkyne on the
CUuAAC reaction and graft copolymers properties are investigated. Wettability and
thermal properties, and biodegredable behaviour of the graft copolymers are enhanced
by increasing the molar ratio of PLA side chains on the PP main chain. The comparing
PP-CI, PP-g-PLA-1 (molar ratio of PLA-Alkyne is found as 82.7 %) and PP-g- PLA-
2 (molar ratio of PLA-Alkyne is found as: 78.4%), the water contact angle dropped
from 90°+1.0 to 81°+1.3 and 75°¢1.6, suggesting a more hydrophilic nature of desired
graft copolymers. On the other hand, systematically conducted biodegradation studies
upon enzymatic degradation showed us that the PP-CI, PLA-Alkyne, PP-g-PLA-1 and
PP-g-PLA-2 samples lost about 4, 38.8, 13.6, 22.1% of its weight, respectively.
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1. GIRIS

“Click” kimyas1 tepkimelerinin literatiire kazandirilmasi ile birlikte polimerik
malzemerin eldesine yonelik c¢alismalara yenilik katilmis, daha once laboratuvar
sartlarinda sentezlenmesi zaman alan veya zor reaksiyon sartlar1 gerektiren yildiz, asi
ve blok kopolimerler gibi karmagik yapilarin eldesi cok daha etkin ve kolay kosullarda
gerceklestirilebilinir hale gelmistir. “Click” kimyasiin en yaygin olarak kullanilan
Ornegi azit ve alkin gruplari arasinda meydana gelen Huisgen tipi “’bakir (1) katalizli
azit-alkin halka katilma’’ (CuAAC) tepkimesidir.

Bu tez kapsaminda oncelikle ticari olarak tedarik edilen klorlanmis polipropilendeki
(PP-Cl) klor fonksiyonlar1 azit gruplariyla yer degistirilerek azit fonksiyonlu
polipropilen sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen polimerin fonksiyonlandirilmasi
dort farkli strateji ile gerceklestirilmistir:

(1) Azit fonksiyonlu hidrofobik polipropilene alkin fonksiyonel gruplara sahip
hidrofilik poli(etilen glikol) ya da hidrofobik poli(e-kaprolakton)
polimerleri agilanarak cesitli as1 kopolimerler sentezlenmistir.

(i)  Yapisinda kuaternize amin igeren alkin bilesiklerinin azitlenmis
polipropilene eklenmesi denenmistir. Boylelikle antibakteriyel o6zellikli
polipropilen malzemenin eldesi saglanmustir.

(ili)  Yapisinda asir1 flor grubu igeren alkin bilesiklerinin azitlenmis
polipropilene eklenmesi denenmistir. Bdylelikle farkli su tutma
kapasitesine sahip polipropilen malzemenin eldesi saglanmustir.

(iv) Azt fonksiyonlu polipropilene farkli besleme oranlarinda alkin
fonksiyonlandirilmis poli(laktik asit) polimeri asilanarak, yan zincir olarak
farkli ylizdelerde poli(laktik asit) iceren polipropilen bazli as1
kopolimerlerin biyobozunurluk 6zellikleri karsilastirilmigtr.

Bu tepkimelerle yeni ozellikler kazandirilan polipropilenin farkli uygulamalarda
kullanilmast olasidir. Diinya capinda kullanim alani ¢ok genis olan polipropilenin
ozelliklerinin gelistirilmesi, kullanim alanina gére antibakteriyel, biyobozunur veya

farkli su tutma kapasitesine sahip olusu bu polimeri iiretmekte olan sanayi



kuruluslarina yol gosterici olacaktir. Ayrica maliyet agisindan ciizi olusu, kolay ve
cevreci reaksiyon kosullar1 polipropilen fonksiyonlandirilmasinda “click” kimyasinin
potansiyeli de literatiire kazandirilmistir. Literatiirde klor grubu iceren polimerlerin
(poli(vinil kloriir) ya da klorometillenmis polistiren) uygun fonksiyonel gruplara
dondistiirtilerek “click” kimyasi yolu ile modifiyesi lizerine ¢aligmalar bulunmaktadir.
Fakat bu polimerler polipropilen kadar genis kullanim alanina sahip degillerdir. Ayrica
klorometillenmis polistiren iiretiminde de bazi sikintilar bulunmaktadir. Polipropilen
icin hedeflenen antibakteriyellik, biyobozunurluk veya farkli su tutma kapasitesi
ozellikleri “click” kimyasiyla ilk defa bu tez ¢alismalarinda ortaya konmustur. “Click”

kimyasinin etkinligi bu malzemelerin hazirlanmasini oldukg¢a kolaylagtirmistir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tezin amaci, ticari olarak mevcut ve belli yiizdede klor atomu i¢eren PP-CI
polimerini daha 6nce birgok amagla kullanilmis ve oldukga tistiin avantajlar sergileyen
CUAAC “click” kimyasi tepkimesi yardimi ile modifiye etmektir. Bu amagla ilk olarak
Klor fonksiyonlu polipropilene azit fonksiyonu literatiirde bilinen reaksiyonlarla
kazandirilmigtir. Optimum fonksiyonlanma kosullari literatiirden belirlendikten sonra
bilinen kimyasal reaksiyonlarla “click” kimyasina uygun alkin fonksiyonunlu
hidrofilik poli(etilen glikol) ve hidrofobik poli(€-kaprolakton) polimerleri
sentezlenmistir. Son olarak bagimsiz bir sekilde azit fonksiyonlandirilmis polimer ve
alkin fonksiyonlandirtlmis polimerler bakir(I) katalizorii yardimi ile tepkimeye
sokularak as1 kopolimerler elde edilmistir. Boylelikle istenilen fonksiyonaliteye sahip
makromolekiiler yap1 daha ekonomik ve rahat reaksiyon kosullarinda elde edilmistir.
Ayrica tespit edilen optimum reaksiyon kosullarinda azit fonksiyonlu polipropilene
alkin fonksiyonlu kuarternize amonyum gruplari eklenerek antibakteriyel 6zellik, agirt
flor gruplar igeren alkin fonksiyonlu bilesikler eklenerek farkli yiizey 6zelliklerinin
kazandirilmasinin yanisira biyobozunabilir polimer asilanarak biyobozunur 6zellik
kazandirilmistir. Kullanim alan1 yiiksek olan polipropilene bu 6zelliklerin katilmasi
kullanim alan1 géz Oniine alinarak bakildiginda Onemli gelismelere sebebiyet
verecektir.

Son asamada ise elde edilen polimerlerin 6zellikleri spektroskopik, kromatografik,

termal, antibakteriyel ve su temas agis1 analizleri yardimi ile aydinlatilmistir.



Bu tez calismasi ile plastik sektoriinde 6zellikle medikal ve endiistriyel malzeme
tiretiminde fazlaca kullanilan, geri donistiiriilebilirligi yiiksek polipropilenin kimyasal
Ozelliklerinin daha st seviyeye tasmmasi hedeflenmistir. Kullanom alaninin
genisliginin ana sebebi olan film yapilabilirligi ve giizel fiber 6zellikleri tagimasinin
yanina diger malzemeler ile gecimliliginin arttirllmasi ekonomik bir sekilde
eklendiginde sanayiye onemli bir katki saglanacagi diisiiniilmiistiir. Tezin bagindan
sonuna yapilan her reaksiyonun ¢evreci kosullarda, maliyeti diisiik bir sekilde yiiksek
verimli yapilmasi da dikkat ¢ekilmesi gereken noktalardir. Bu ¢alismalar literatiiriin
ilk ornekleri oldugundan, elde edilen sonuglar uluslararasi saygin dergilerde

yayimlanmis ve ulusal ve uluslararasi kongrelerde sunulmustur.






2. TEORIK BILGI

2.1 Poliolefinler

Poliolefinler basit¢e olefin monomerlerinin (genel formiilii ChH2n 0lan ve alken olarak
bilinen) polimerlestirilmesi ile elde edilen bir polimer sinifidir (Sekil 2.1). Fiziksel ve
kimyasal 6zellik agisindan sivi benzeri durumdan sert kati duruma kadar her halde

gozlemlenebilir. Piyasada genelde polietilen ile karisim seklinde kullanilirlar.

Olefinik Monomer

Sekil 2.1 : Poliolefinlerin genel gdsterimi.

Poliolefinler, ev malzemeleri ve endiistri alanlarinda kullanilan polimerler arasinda,
malzemeleri birlestirici 6zelligi, kolay sekillendirilmesi ve boyanabilirligi ve diger
malzemelerle olan uyumlulugu agisindan iistiin 6zellikleri sayesinde ¢cok 6nemli bir
yer teskil etmektedir. Endiistriyel alanda kullanilan poliolefinleri iki ana grup altinda
toplayabilmek miimkiindiir. Bu ana gruplardan ilki termopolastik poliolefinler olarak
bilinen, polietilen, polipropilen, poli(metil penten), poli(1-biiten); digeri ise poliolefin
elastomerler olarak bilinen poliisobiitilen, etilen-propilen kauguk, etilen-propilen-dien
orneklerinden olusan gruptur (Sekil 2.2).

Poliolefinlerin kimyasal modifikasyonu, yani poliolefin ana zincirinin iizerine belirli
miktarlarda kontrollii bir sekilde polar gruplarin yerlestirilmesi bir¢ok avantaj1 yaninda
getirir [1]. Bu sekilde daha islevsel hale getirilmis poliolefinler proses edilmesi
sirasinda (ekstriizyon) yapilan ¢alismalarin kolayca gerceklesmesini saglar. Ticari
poliolefinler polietilen, polipropilen gibi endiistriyel olarak bir¢ok alanda baslangig
materyali olarak kullanilabilmektedir. Ayrica bu polimerlerin kendi orijinal 6zelligini
koruyarak fonksiyonalite saglanmasi agisindan ¢ok genis skalada fonksiyonlandirici

malzeme veya metot se¢cimi saglayabilmesi biiyiik avantaj saglar.
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Sekil 2.2 : En ¢ok kullanilan poliolefin ¢esitleri.

Temelde fonksiyonlandirilmis poliolefin elde etmek icin iki ana ydntem vardir.
Bunlardan birincisi 6nceden elde edilmis poliolefinin kimyasal modifikasyon (ya da
serbest radikal as1 polimerizasyonu), ikincisi ise olefinlerin uygun polar monomerlerle
rastgele kopolimerizasyonu ve blok kopolimerizasyonudur [1-2]. Ikinci yaklasimi en
onemli avantaj1 kontrollii ve daha ilimli sartlarda istenilen polimerin kolayca elde
edilebilmesidir. Poliolefin as1 kopolimerlerinin elde edilmesi i¢in sayisiz yontem soz
konusudur. Bu yontemlerin en basiti ise sanayide en sik kullanilan serbest radikal as1
kopolimerizasyonudur. Bu yontem 6ncii polimerin uygun radikal baslaticis1 varliginda
yiiksek radyasyon enerjisine veya 1sitma islemine maruz birakilarak aktive edilip diger
monomerlere katilmasi seklinde gerceklesir. As1 kopolimerlerin sentezi basit gibi
goziikiirken blok kopolimerlerin eldesi bazi spesifik polimerizasyon teknikleri ile
gerceklesir. Bu kapsamda en uygun yontem kontrollii polimerizasyon tekniklerinin
kullanimidir. Literatiirde blok kopolimerin anyonik [3], katyonik [4-5], grup transfer
[6], metateziz [7-8] gibi kontrollii polimerizasyon teknikleri ile elde edilisinin birgok

Ornegi vardir.



2.1.1 Polipropilen

Polipropilen 1s1ya dayanikli, sert ve mukavemeti yiiksek bir plastiktir. Kimyasallara
kars1 direncinin yliksek olmasi, gerilme dayaniminin iyi seviyede olmasi ve nem
tutmaya kars1 direncli olmasi sebebi ile 6zellikle ambalaj, boru, boru baglant1 parcalari
yapiminda en ¢ok kullanilan ve bu sektorlerin vazgegilmezleri arasinda olan bir
malzemedir. Endistriyel olarak kullanilmaya baglanmasi 1950’li  yillara
dayanmaktadir. 1960’l1 yillara kadar arastirma gelistirme c¢alismalari ile iiretim
maliyeti diisiirilmiis ve kullanim alanlar1 git gide artmaya baglamistir. Takip eden
diger yillardan giiniimiize artik sanayinin ve giindelik kullanimin vazgecilmezi haline
gelmis ve tretimi siirekli ivmelenerek malzeme tretiminde en ¢ok faydalanilan
plastiklerden biri haline gelmistir. Poliolefin sinifindan olan polipropilen ticari olarak
en ¢ok kullanilanlardandir. Ancak diger poliolefinlerde oldugu gibi reaktif polar grup
igcermemesi, su tutma yeteneginin zayif olmasi, diisiik erime ve yapistirma sicakligina
sahip olmasi ve foto-oksidasyona kolayca ugrayabilmesi acisindan dezavantajlara
sahiptir. Daha once de belirtildigi gibi bu asamada fonksiyonlandirilip daha
kullanilabilir hale getirilmesi 6nemlidir. Su anda giinliik hayatta kullanilan {i¢ gesit
polipropilen hammaddesi vardir. Bunlar; sadece propilen monomerinden elde edilen
ve poset, naylon torba gibi malzemelerin liretiminde kullanilan homopolimer, %3’e
kadar etilenle karistirilmis sicaga kars1 pek dayanikli olmayan ve genelde soguk su
nakil hatlarinda kullanilan kopolimeri ve etilen yilizdesi %3-7 arasinda olan ¢ok yiiksek

sicaklik ve basing dayanimi gerektiren yerlerde kullanilan kopolimeridir.

2.1.1.1 Polipropilen elde edilisi

Polipropilenin iiretimi esnasinda reaskiyon ortaminda monomer olarak kullanilan
propilenin kullanilan katalizorleri deaktive edebilecek, yan iiriin olusumuna veya
depolimerlesmeye sebebiyet verecek tiim safsizliklardan arindirilmalidir. Hidrokarbon
olmayan fakat hidrojen bulunduran H.S gibi bilesikler, propandien, asetilen gibi
olefinler, oksijen, hidrojen karbonmonoksit veya karbondioksit gibi tiimii zehirli olan
ve deaktive edici Ozellige sahip olan bilesikler {iretim esnasindaki safsizliklardan
sayilabilirler. Bu safsizliklarin  5-10 ppm mertebesindeki miktarlar1  bile

polimerizasyon i¢in olumsuzluklara sebebiyet verebilir.

Polipropilen iiretim sartlarina bagli olarak, polimer zincirindeki metil (—CHj3)

gruplarinin dizilimlerine gore ii¢ farkli yapida bulunabilir. Bu yapilar metil gruplarinin
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ayni yonde siralandigi izotaktik, zit yonde siralandigi sindiyotaktik ve rastgele
siralandig ataktik yapilardir (Sekil 2.3).

izotaktik
polipropilen

sindiyotaktik
polipropilen

ataktik
polipropilen

Sekil 2.3 : Polipropilenin farkli zincir konformasyonlari.

Sekil 2.3’te gosterilen yapilarin  davraniglart ve fiziksel 6zellikleri birbirinden
farklidir. Izotaktik yapilarin kristalinitesi digerlerinden ¢ok daha yiiksektir. Her iig
yapinin yapisal farklililar1 ¢oziinme testi ile ortaya ¢ikartilabilinir. Deneysel olarak
kaynayan n-heptanda ¢éziinmeden kalan miktar PP’nin izotaktiklik indeksini ortaya
koyar. izotaktik PP ticari olarak iiretilirken ortam sartlarma ve katalizér miktarina gore
ataktik PP’ler de yan iirlin olarak olusabilir. Bunun 6nlenmesi i¢in katalizor eklenirken
optimizasyon calismalar1 yapilmasi gerekir. PP homopolimerini elde etmek icin
kullanilan propilen monomeri ¢ozelti, kiitle veya gaz faz1 polmerizasyonu ya da bu
tekniklerin kombinasyonlar1 kullanilarak polimerlestirilir. PP’de oksijen ve UV
1sinlarina karsi hassas olan tersiyer hidrojen atomunun varligi sebebi ile iiretim
asamasinda polimerin stabil kalmasini saglayacak stabilizatorler ve antioksidanlar
eklenmelidir. Polipropilenin olusum mekanizmasi Sekil 2.4’deki gibidir. Reaksiyon
propilenin organimetalik katalizoriin aktif merkezine katilmasiyla basladiktan sonra
ortamdaki diger monomerlerin eklenmesi ile devam eder. Polimerizasyon monomer

transferi, metal alkil transferi veya iyon transferi ile son bulur.



Polipropilen iiretimi esnasinda ¢dzelti polimerizasyonu yonteminde yliksek doniisiim
katalizorleri ve TiCls, dietil aliiminyum monokloriir, amin, ester veya eter tiirevleri
gibi Klasik Ziegler-Natta katalizorleri kullanilmaktadir. Gerekli proses sonrasi
monomer geri kazanimindan sonra son liriin ¢esitli ¢oziiciilerle katalizérden arindirilir
ve deiyonize su ile yikanir. Ataktik halde kalan yapilar ise polimer ¢oziicli karisimi
santrifiijlenrek uzaklastirilir. Kiitle polimerizasyonu kullanilan sistemlerde ise
monomer olarak sivi propilen kullanilir. Avantajlar1 ¢ozelti polimerizasyonu sistemi
ile benzerdir. Gaz faz1 polimerizasyonu sisteminde ise ataktik yapilarini ve katalizor
kalintilarin1 uzaklastirmak igin stereospesifik katalizorler kullanilir. Bu yontem
sirasinda kalan katalizor artg1 ppb seviyesindedir ve uzaklastirilmasi zordur. En son
polimerin kurutulmas: azot ortaminda gergeklestirilir ve kurutucu gazlar reaksiyona

girmeyen monomer bulundurabileceginden reaktor ortaminda geri beslenir.

R'
CI"IO.\‘\CI R’ [ H_é_R
;Il-l\CI Cl,, | \‘\CI cl iR Cl Tekrar |
Cl T H,C=CHR Clu . R diizenlenme CH;
v a7l | T (N H R SEEE o g, |
R'— L "% '
_ . —Cl C )
= Al, Li, Mg, Zn,... H/ \H
L = Ligand lH2C=CHR
R R T
H—(l:—R H (!i R H_?-R
éH Birgok kere éH Tekrar CH,
- 2/n tekrar 2/2 diizenlenme CJ, | Cl
_—— 1 L W
Son iriin <€—— Cl, |_“\CI - Cl, |_“\CI C|/1|-I\\H‘ R
i i S~
c’lQ (o M I L6
L L JoN
H H

Sekil 2.4 : Propilenin Ziegler-Natta katalizorleri ile
polimerlesme rekasiyonu mekanizmasi.

2.1.1.2 Polipropilenin kullanim alanlari

Erime sicakligi (Tm) yaklasik 160-170 °C ve camsi gegis sicakhigr (Tg) -10°C
civarlarinda olup, yumusama sicakligi yiiksek olan PP yumusama sicakligina kadar
mekanik 6zelliklerini korur. Fiziksel, kimyasal, mekanik ve 1sil 6zellikleri genelde
polietilenden daha iyidir. Polipropilenin ¢ok biiyiik bir kismi1 endiistriyel olarak
enjeksiyon yontemi ile sekillendirilir. Polipropilenin ¢ok biiyiik bir kismi genelde
paketleme kutular, televizyon kasalari, otomotiv pargalari, boru baglant1 pargalar1 ve
sicak su boru iiretiminde kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda firca kili, hali, halat,

battaniye ve c¢uval gibi {rlinlerin {retiminde de elyaf haline getirilerek



kullanilmaktadir. Ayrica film haline getirildikten sonra gerekli seffaflik saglanirsa

paketleme endiistrisinde dayanikli bir malzeme olarak kullanilmaktadir.

2.1.2 Polipropilenin fonksiyonlandirilmasi

Olefinik polimerlerin diisiik maliyeti, ¢ok ¢esitli iistiin 6zellikleri ve siirekli artan
endistriyel ve ev malzemesi kullanimlari bu polimerlerin aragtirma gelistirme
calismalarinin  6nem kazanmasina sebep olmaktadir. Fakat, kimyasal
fonksiyonalitelerinin az olusu, boyanmasinda ortaya ¢ikan zorluklar, zayif higroskopik
ozelligi, diisiik darbe dayanimi, diger polimerlerle uyumlulugunun az olusu ve metal
veya camlar tizerine kolay tutturulamamasi ozellikle en 6nemli poliolefinler olan
polipropilenin ve polietilenin  kullanimin1  kisitlamaktadir. Bu dezavantajlarin
tizerinden tersiyer karbon atomundan hidrojen koparilmasi akabinde ozonlama [9-11]
veya halojenasyon [12-13] yontemleri ile fonksiyonalite kazandirilarak
gelinebilmektedir.  Polimerik  malzemelerin  spesifik  kullanimlar1  igin
performanslarinin gelistirilmesi adina yapilan modifikasyonlari bilim diinyasinin
arastirma gelistirme ¢alismalarinin dikkat gekici konusudur [14-15]. Polimer zincirinin
mimarisini bozmadan istenilen 6zelliklerin as1 kopolimerizasyon ile modifikasyon son
derece efektif bir yontemdir.

Polipropilen sentetik polimerler arasinda giinden giine artan ticari uygulamari sebebi
ile dnemli bir yer edinmistir. Fakat daha once belirtilen poliolefinler i¢in gegerli olan
dezavantajlar ile fotooksidasyona karsi hassas olusu PP i¢in de gegerlidir. Bu
dezavantajlar ¢cogu teknolojik uygulamalar1 kisitlamaktadir. PP’nin asli 6zelliklerini
kaybetmeden modifiye edilerek 6zel uygulamalar i¢in ek 6zellikler kazandirilmasi igin
birgok metot uygulanabilmektedir. PP fotokimysal veya termal olarak degrede olabilir.
PP, polimerik zincirin degredasyonu sonrasinda tersiyer karbon atomu tizerinde ¢esitli
monomerlerle as1 kopolimerizasyonu saglayacak bir hidrojen atomuna sahiptir. Bu
sekilde yapilan modifikasyonlar sayesinde PP’nin termal stabilitesi, fotokimyasal
stabilitesi, boyanabilirligi, mekanik 6zellikleri ve yumusama sicakligi 6zelliklerinin

gelistirilmesi daha esnek hale gelmistir.
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2.1.2.1 Ozonlama ile fonksiyonlandirma

Polipropilenin ozonlama ile fonksiyonlandirilarak polimer zinciri iizerinde aktif
merkezler olusturulmasi modifikasyon i¢in kullanilan bir yontemdir. 1977 yilinin
ortalarinda, Yamauchi ve arkadaslar1 ozonlama ile PP zinciri iizerinde baska
monomerlerle veya farkli organik gruplar ile etkilesime girebilecek radikal olusturma
lizerine ¢aligma yapmislardir. PP {izerinde olusan peroksi radikalinin varligini elektron
spin rezonans yontemi (ESR) ispatlamislardir. Olusan oksidasyon reaksiyonu igin
Sekil 2.5’de gosterilen mekanizmayi 6nermislerdir. Mekanizmanin ilk asamsinda ozon
oksidasyonu ile polimer zincirindeki hidrojen atomu kopmaktadir ve daha sonra
iiretilen alkil radikali oksijenle reaksiyona girmektedir. Ikinci asamada ise molekiil i¢i
ve molekiil dis1 hidrojen, hidroperoksit olusturmaktadir. Son asamada ise 6zellikle
radikal olamayan cesitli karbonil veya hidroksil gruplari olusarak sonlanma
reaksiyonlart meydana gelmektedir. Bu asamadan sonra istenirse uygun monomer

veya organik bilesikler ile modifikasyon saglanabilir.

o . .
mCHz—(i‘,Hm —_— WCHZ—(I;M + OH+0,

CH, CH,
Oo
1
(o)
b 02 1
CH, CH,
o O-H
0 o
1 1 °
WCHZ—CM + WCHZ—(I:HM — MCHZ—(I:W + MCHZ—?M
|
CH CH, CH CH
CI)-H
wawCH,— G —— " Agi kopolimer
|
CHs

Sekil 2.5 : Polipropilenin ozonlama ile fonksiyonlandirilmasinin mekanizmasi.

1963 yilinda Manasek ve arkadaslar1 tarafindan buhar fazindaki akrilonitril
ozonlanmis PP iizerine asilanmistir. Pavlinec ve arkadaslari yine 1963 yilinda
hidroperoksilenmis PP graft kopoilmerlerinin fibrelerini sentezlemislerdir. Yine baska
bir calismada baslatici olarak benzoil peroksit ve dikiimil peroksit kullanarak

peroksilenmis ataktik PP iizerine stiren (St) ve metil metakrilat (MMA) asilamislardir.
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Bu konuda monomer konsantrasyonunun, baslatici tipinin, sicakligin ve reaksiyon
ortaminin agilanma yiizdesine olan etkisi incelenmistir. Coziiciiler arasinda benzende
yapilan reaksiyonlarda, n-heptan veya n-biitil asetata gore daha yiiksek verimler elde
edilmistir [16]. Bunun yaninda birgok bilim adami da PP’nin ozonlama reaksiyonu
i¢in ozon-oksijen karistmini kullanmistir [17]. Patton ve arkadaslar1 poli(propilen-g-
2-vinilpridin)’i PP’nin sulu ortamda se¢ici hidroperoksidasyonu ile sentezlemislerdir.
Bu c¢alismada 65-100 °C araliginda ozon-oksijen karistmi yeterli miktarda
hidroperoksit elde etmek igin babil edilmis ve elde edilen iiriin azot atmosferinde 2-

vinilpridin’in kopolimerizasyonu i¢in kullanilmigtir.

2.1.2.2 Halojenleme ile fonksiyonlandirma

Halojenleme polimer zincirine fonksiyonalite saglanmasi agisindan kullanilan bir
diger yontemdir [18]. PP aktif bolge eksikligi nedeni ile son derece inaktif ve nonpolar
bir polimerdir. Diger taraftan, klor atomlarinin polimer zincirine dahil olmasi ile
polarligr artar ve klor miktarmin artis1 polarligi da dogru orantili olarak arttirir. Bu
nedenle klor atomlarinin bazi reaksiyonlarla zincir {izerine dahil edilmesi ile aktivitesi
arttirtlmis  PP’nin  modifikasyonu daha olas1i hale getirilebilmektedir. PP’ nin
klorlandirilmasit daha 6nce birkag bilim adamu tarafindan gergeklestirilmistir [19]. En
genel yontem klorlanmis hidrokarbon iginde, genellikle karbon tetrakloriir (CCly),
polimeri 60 °C’ye kadar isitmaktir. t-Butil hidroperoksit ve titanyum tetrakloriir de
klorlama i¢in katalizor olarak kullanilmaktadir [20-21]. 1968 yilinda Aoki, klorlanmis
izotaktik PP’nin normal izotaktik PP’ye baglanabilme 6zelliklerini incelemistir. ki
polimer arasindaki baglanma giiciiniin PP-CI’nin hazirlanma kosullarina, i¢erdgi klor
miktarina, diger polimerin izotaktisite derecesine, bu faktorlerin de polimerlerin
kristalinitesine bagli oldugunu savunmustur [22]. Baz1 birkag ¢alismada ise klorlanma
reaksiyonun CCls ¢ozeltisi iginde UV 1s181yla ve dogal 1s1kla gergeklestirilebilindigi
raporlanmistir [23-25]. Omichi ve arkadaslar1 ataktik PP’nin y-uyarilmasi altinda
klorlanmas1 hakkinda bir mekanizma onermistir [26]. PP’nin iyonlastiric1 radyasyon
ile kati faz klorlanma reaksiyonu Dzhagatspanyan ve arkadaslari tarafindan
raporlanmistir [27]. Yine ayni grup baska bir ¢alismada, akiskan yatakta veya su
siispansiyonunda y-uyarilmasi altinda klor igeriginin artisi ile kristalinin degisimini
gbzlemleme tizerine ¢alsmalar yapmislardir [28]. Ohshika ve arkadaslari benzoil
peroksitin ve UV 1sinlarinin baglatict oldugu reaksiyonda ¢esitli vinil monomerlerini

PP-Cl {izerine asilamistir [29]. Elde edilen kopolimerlerin infrared spektrumlari akrilik
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asidin, metil metakrilatin, akrilonitrilin ve vinil asetatin PP iizerine basarili bir sekilde
eklendigini ispatlamistir. Ast kopolimerizasyon sirasinda dehidroklorinasyon,

deklorinasyon ve ¢apraz baglanma meydana gelmistir.

Stirenin PP-C1 iizerine as1 kopolimerizasyonu katyonik mekanizma ile Denes ve
arkadaglar tarafindan gergeklestirilmistir [30]. 2011 yilinin baslarinda Singha ve
arkadaglar1 PP-Cl iizerine 2-etilhekzil akrilatt CuBr/bipridinin sisteminin katalizor
olarak kullanildig1 atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile asilamislardir.
Onemli olarak belirtilmelidir ki ATRP ile klor igeriginin sadece 20%’lik kismi aktive
edilebilmesine ragmen literatiirde kabul edilebilir monomer doéniisiimii (3~22%)
molekiil agirhigr dagilimi (2.69~4.64) ve yiiksek as1 verimi (36~170%) saglanmistir
[31]. Yine bizim laboratuvarimizda gergeklestirilen bir caligmada ticari olarak tedarik
edilen PP-CI’ye metalik bakir (Cu(0)/CuCly) katalizotliiginde ATRP yardimi ile
MMA ve t-biitil akrilat basarili bir sekilde agilanmistir (Sekil 2.6) [32].

PP-asi-PMMA
MMA

ATRP

Cl cl Cu(0)/CuCl, x

/IPMDETA

i i k m — cl) o

CH; CH3; CHj toluen,
Cl o Hldrollz
(PP-C) 90°C PP-asi-PtBA PP-asi-PAA

25°C 48 h
HO™ ~O

Sekil 2.6 : Cu(0)/CuCl; katalizli ATRP ile klorlanmls PP’den
PP-asi-PMMA ve PP-asi-PtBA eldesi.

[Ik olarak sentezler sonrast yapilan FT-IR ve !H-NMR calsmalari as1
kopolimerizasyonun basarili bir sekilde gerceklestigini ispatlamistir (Sekil 2.7 ve 2.8).
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Sekil 2.7 : PP-CI, PP-asi-PMMA ve PP-asi-PtBA’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 2.8 : PP-Cl, PP-asi-PMMA ve PP-agi-PtBA’nin *H-NMR spektrumu

Elde edilen as1 kopolimerlerin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) yardimi ile
Olciilen molekiil agirliklart ve dar molekiil agirhigr dagilimi, ve yapilan kinetik
calismadan elde edilen lineer gafik kopolimerizasyonun kontrollii bir sekilde

ilerledigini ispatlamistir (Sekil 2.9 ve 2.10).
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Sekil 2.9 : PP-C1 ve farki polimerizasyon siirelerinde elde
edilmis kopolimerlerin GPC kromatogramlart.
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Sekil 2.10 : MMA veya tBA’nin PP-Cl ile toluen igerisinde
Cu(0)/CuCl; katalizli ATRP kinetik ¢alismasi.

ATRP yardimi ile PP-CI’den baglayarak elde edilen graft kopolimerlerin camsi gecis
sicakliginin daha iistiin oldugu diferansiyel taramali kalorimetri ile yapilan analizler

sonucu ortaya konmustur (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11 : PP-Cl, PP-asi-PMMA ve PP-asi-PtBA’nin DSC termogramlari.

Yapilan deneylerin sonunda t-biitil akrilat ile yapilan kopolimerizasyonun
dogrulugunu ispatlamak ve amfifilik kopolimerin eldesi i¢in t-biitil gruplari tamami
hidroliz edilerek akrilik asit yan gruplarina dontistiirilmustiir. Yine bu doniistim FT-

IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile ispatlanmstir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 : PP-asi-PAA’nin FT-IR ve H-NMR spektrumu.
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Cizelge 1.1 : Cu(0)/CuCl, katalizli ATRP sartlar1 ve graft kopolimerlerden
elde edilen bazi sonuglar®

[M]o/[PP-
) Siire Dén.”  Mncpc? Komp.?
Ornek  Monomer Cl]o/[Cu(0)]o/ Mn/My,©
@dk) (%)  (gemol?) (PP-CI%)
[CuClz]o/[ [L]o

PP-CI - - - - 82000 2.76 100

1 MMA 300/1/1/0/1 240 9.1 194000 2.44 46

2 MMA 300/1/1/0.2/1 240 6.2 125000 1.35 71

3 MMA 300/1/1/0.2/1 480 11.3 176000 1.37 48

4 MMA 300/1/1/0.2/1 720 16.8 227,000 1.43 37

5 MMA 300/1/1/0.2/1 960 21.1 274,000 1.46 29

6 tBA 300/1/1/0.2/1 240 10.1 223,000 1.68 38

7 tBA 300/1/1/0.2/1 480 20.3 342,000 1.73 25

8 tBA 300/1/1/0.2/1 720 34.5 420,000 1.78 19

9 tBA 300/1/1/0.2/1 960 41.4 570,000 1.82 13

dPolimerizasyonlar 90 °C’de, [PP-CI] 2.5% (w/v) toluen i¢inde yapilmistir; ®Déniisiimler
gravimetrik olarak hesaplanmistir; ®Sayica ortalama molekiil agirligi (Mngec) and molekiil
agirhg dagilimi (Mw/M,) GPC ile bulumustur; YKompozisyonlar *H-NMR analizleri ile
Kompozisyon= a/(a+4)x100 formiilii ile hesaplanmustir. a 1.85 ppm’deki PMMA veya PtBA’
nin metilen protonunun (-CH:-, a), 4 ise 3.68 ppm’ deki PP-CI’nin klor grubuna bagli metin
protonunun (-CH-CI, 4) integrasyon alanini ifade eder.

2.2 “Click” Kimyasi

Malzeme bilimi, molekiiler biyoloji, mikroelektronik ve sensér uygulamalrindaki
glinlimiiziin yaygin gelismeleri iistiin 6zellikleri barindiran materyaller i¢in ¢ok iyi
yapisal tanimlamalar ileri siirmeyi zorunlu hale getirmistir [33]. Fakat bu
malzemelerin hazirlanmas1 sentetik olarak birgok major zorlugu yaninda
getirmektedir. Aslinda yaygin olarak kullanilan prosesler elde edilecek materyallerin
yapist lizerine kabaca fikir sahibi olabilmemizi saglamaktadir. Sonug¢ olarak
laboratuar iiretimi malzemeler ¢ogu zaman protein, DNA veya sekerler gibi dogal
materyallerin {istiin 6zelliklerini yansitmamaktadir. Ozellikler biyo ve nanoteknolojik
malzemelerin iiretiminde yasanilan dogal 6zelliklerin yansitilamamasi sorunu nedeni
ile yeni sentetik organik kimya reaksiyonlarinin malzeme bilimine kazandirilmasi

giinden giine artan bir 6neme sahip olmaya baglamistir. Kii¢iik ve biiyiik molekiiller
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kimyasal anlamda farkli davranislar sergiliyor olmasina ragmen organik kimyada
nano veya orta dlgekte reaksiyonlarin kontrollii bir sekilde gergeklestirilebilinmesi
umudu bilim diinyas1 i¢in son derece yararli olacaktir. Makromolekiillerin
hazirlanmasinin  sentetik organik kimya konseptinde uygulanabilir olmasi ig¢in
reaksiyon,

I.  Farkli fonksiyonel gruplar ile minimal ¢apraz reaktivite gostermeli,

ii.  Thmal edilebilir diizeyde yan iiriine sebebiyet vermeli,

iii.  Ilman kosullarda maksimum verimli olmali,

iv.  Olusan gerekli fonksiyonalitenin stabil olmasini saglamalidir.
Kimyasal sentezler gerceklestirilirken vurgu yapilmasi gereken en Onemli ve
vazgecilemez etkenlerden biri ise ¢evre duyarliligidir. Glintimiizde yesil kimya (Green
chemistry) olarak bilinen ¢evreye duyarl iiretim yontemleri baz1 dnemli 6zellikleri
icerisinde barindirmalidir. Bu 6zellikler, olusabilecek yan iiriinlerin 6nceden tespit
edilip onlenebilmesi, baslangi¢ malzemelerinin sadece son liriin {izerinde yer almasi
gerektigi, insanlara veya c¢evreye minimum zarar verecek sekilde tasarlaniyor
olabilmesi, elde edilecek {iriin gerekli olan islevi maksimum diizeyde yerine
getirebilecek olmasi, minimal seviyede saflastirict malzeme veya yardime iiriinle elde
edilebilecek olmasi, minimum enerji ile, olabilirse oda kosullarinda elde edilebilecek
olmasi, ham madde kaynaklarinin yenilenebilir olabilmesi, miimkiin oldugunca az
katalizorle gerceklesebiliyor olmasi ve en sonunda olusabilecek atiklarin kolayca yok
edilebilir olabilmesi olarak siralanabilir [34].
Dogadan bilinen bazi yontemlerle elde edilen polisakkaritler, proteinler veya niikleik
asitler gibi kondenzasyon polimerleri incelendiginde yapisal olarak karbon-karbon
bag1 yerine daha ¢ok karbon-heteroatom baglarinin varligina rastlanmistir. Ornegin
proteinler hetero atomlari barindiran 20 amino asitten meydana gelmistir. Buna benzer
yapilarin laboratuar sartlarinda elde edilmesi dogallia daha yakin o6zelliklerin

kazandirilmasi i¢in son derece 6nemlidir.

Sharpless ve galisma arkadaslar1 2000’11 yillarin basinda “click” kimyasi olarak bilinen
reaksiyon konseptini bilim diinyasina sunmuslardir [35]. Bu sentetik konsept yukarida
bahsi gecen kriterlerin ¢ok biiylik bir kismin1 kargilamakla beraber herhangi bir
materyal sentezinde yliksek potansiyele sahipitir. Gergekte ‘“click” reaksiyonlari
yilksek verimli modiiler ve stereospesifik olusumlara sebebiyet veren yliksek

termodinamik giic (> 20 kcal mol™?) ile ilerler. Bu baglamda “click” kimyas1 bir
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reaksiyonun spesifik tipi (6rnegin Friedel-Crafts agilasyonu veya Baeyer—Villiger

oksidasyonu) ile smirli degildir fakat farkli mekanizmali hetero-atomlarin baglandigi

dort genis reaksyion sinifi altinda toplanabilir (Sekil 2.13) [35-36]. Bunlar;

"CLICK" KIMYASI

Doymamis azit ve alkin bagi igeren yapilarin bakir Kkatalizorligiinde

gerceklesen Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu veya doymamis bag

iceren iki yapinin [4+2] siklokatilmasi (Diels-Alder) reaksiyonlari,

Aziridinyum, aziridin veya epoksit gibi kii¢iik halkali yapilarin niikleofilik yer

degistirme veya halka agilma reaksiyonlari,

Non-aldol tip karbonil reaksiyonlari,

Karbon-karbon ¢oklu baglara katilma reaksiyonlaridir.

TEPKIMELERI

Azit-alkin _N

y — N-=!
Siklokatiima , /~ * Ry-N
K 2~N3 > ,N\)_R1
o (i) Siklokatiima Rs R;
Tepkimeleri R
Diels-Alder E LN g:?
Siklokatiima g, Rs Ra
R, Ri R;
L - (0]
__>(||) Niikleofilik .
Halka a¢ilma R/1Q i, Uk
(0]
» (i) Non-Aldol R1)j\ + HN-OR; —»  RpO(
Karbonil Kimyasi )I\
R
. + Ro— — SR;
» (iv) Karbon-Karbon /= * Rp=SH —
Ciftebaga Katilma R R,

Sekil 2.13 : “Click” kimyasinin siniflandirilmasi.

Bu rekasiyon ¢esitlerini ayni ¢ati altinda toplanmasini saglayan ozellikler; yiiksek

verim, hiz, secicilik, yan {irtinlerin hi¢ olmamasi veya olsa bile ¢cevreye zarar1 olmayan,

kisa siirede yiiksek hassasiyetle ger¢ceklesen ve ¢cogu c¢oziiclide gerceklesebilen olarak

siralanabilir (Sekil 2.14).
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Basit tepkime kosgullan

Click reaktif

A

C;

Guvenilir ve tekrarlanabilir

R
Olusan urunlerin kararh olmasi 2

Yiiksek stereo- ve regio-secicilik

R, R,

Click !!

R O—e—
e

Sekil 2.14 : “Click” kimyasinin genel 6zellikleri.
2.2.1 Bakar(l) katalizli azid-alkin siklo katilma (CUAAC) click tepkimesi

Yeni kimyasal materyallere ve biyolojik olarak aktif molekiillere ihtiyacin giinden
gline artmasina ragmen, kimya bilimi ile ugrasan bilim adamlari potansiyel olarak aktif
yeni bilesikleri kesfetme konusunda zorlanmaya baslamislaridir [37]. Yiiksek segicilik
ozelligi ile hetero-atom baglar1 olusturan ve “click” kimyasi olarak ortaya ¢ikan
yaklagimlarla bu tarz problemlere 6zgiin bir yaklasim getirilmistir [35]. “Click”
reaksiyonlar1 olarak tanimlanmis bu reaksiyon cesitleri sadece 1limli tepkime
kosullarini, basit ¢alisma ortami ve saflastirma prosediirlerini, ve reaktif modiiler
yapilarin bulunmasi sayesinde ile hizli bir reaksyion gergeklestirme islemlerini saglar.
Yeni malzeme iiretiminde ve optimizasyon calismalrinda bu tarz giivenilir
reaksiyonlarin kullanilmast ¢ogu bilimsel ¢aligmanin ivmelenmesine yardimci
olmustur. Azit ve alkinler 6zellikle organik zentezlerde kullanilan yiiksek fonksiyonlu
biyolojik molekiil, molekiiler oksijen veya su igeren ¢ogu biyolojik ve organik sartlara

kars1 inert 6zellik gosterirler [38-39].

Cu(l) katalizorliigiinde gerceklesen ve ug alkin ile u¢ azidin reaksiyon ortaminda
etkilesime girdikten sonra triazol halkasi olusturarak iki farkli yapiyr bir araya
getiremesini saglayan reaksiyon (CuAAC) literatiirde en ¢ok kullanilan “click”
tepkimesi  Ornegidir  (Sekil  2.15). Bu tepkimenin 1liman  kosullarda
gerceklestirilebilmesi, farkli fonksiyonel gruplari tolere edebilmesi ve hizl bir sekilde
gerceklestirilebilmesi gibi 6zellikleri tasiyor olmasi “click” kimyasi olarak bir¢cok
calismaya konu olmaya artan bir sekilde devam etmesini saglamaktadir. Ger¢eklesen
bu reaksiyon sonrasi yapilan yapisal aydinlatma ¢alismalar1 sadece 1,4-disiibstitiiye

triazol halkas1 barindiran tirtinlerin elde edildigini ispat etmektedir [40].
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Sekil 2.15 : Azit-alkin siklokatilma tepkimelerinin 1sisal ve bakir
katalizli olarak gerceklesmesinin genel gosterimi.

CuAAC tepkimesi 0-160 °C gibi ¢ok genis sicaklik araliginda gergeklestirebilindigi
gibi ayn1 zamanda pH=5-12 gibi ¢ok genis sayilabilecek bir pH araliginda da
gerceklestirilebilinmektedir. Bu tepkimenin normalde bakir katalisorsiiz olarak da
yiiriitiilebildigi bilinmektedir. Ancak deneysel veriler bakir katalizorii kullanildiginda
tepkime hizinin katalisorsiiz haline gore 107 kat daha fazla hizla ilerledigini
gostermistir. Hizin yanisira ¢ok daha dikkat ¢ekilmesi gereken nokta bakirsiz ortamda
yiiriitiilen tepkimelerde yan iiriin olarak 1,5-disiibstitliye triazoliin de 1,4-disiibsititiiye
yaninda olustugu ispat edilmistir ve bu da bu sartlarda regioselektivite faktoriinii
ortadan kaldirmistir. Regioselektivite eksikligi de yapilan deney sonucunda zor
kromatografik ¢aligmalar1 yaninda getirmekle beraber verim diisiikliigiine sebebiyet
vermektedir. Bu durumlar bir tepkimenin “click” kimyasi olarak degerlendirilebilmesi
icin daha Once belirtilen ana etmenlerden sapmaya yol agmaktadir [41]. Yine
bahsedilmesi gereken diger bir husus da CuAAC’1n sterik faktorlerden etkilenmedigi
konusudur. Yapilan deneyler u¢ alkin grubunun ¢esidinin tepkime verimi ve hizini
etkilemedigini ispatlamasinin yanisira aromatik, tersiyer, sekonder veya primer ug
azitlerin de ayn1 hiz ve verimde calistigin1 gostermistir. Yine kimyasal kararlilik
konusu herhangi bir yontemle elde edilmis olan bir bilesigin bulundurmasi gereken
onemli bir 6zelliktir “Click” kimyasi sayesinde bu gereksinimin de saglandigindan
daha 6nce bahsedilmistir. Ozellikle CUAAC tepkimesi yardimu ile elde edilmis iiriinde
bulunan triazol yapisi yiiksek sicakliklarda dahi hidrolize, indirgenmeye veya
yiikseltgenmeye karsi direnglidir. Diger tarafatan triazollerin aromatik karakterinin
yanisira yiiksek dipol momente sahip olmas1 ve halka tizerinde bulunan azot atomlari
bulundurmas: sayesinde melzemeye iistiin ozellikler katmaktadir. Ozellikle azot
atomlar1 sayesinde ¢ogu biyolojik malzemelerle hidrojen bagi yapabilecek olmasi

traizol barindiran malzemelerin biyolojik uygulamalarda kullanimmin Oniinii
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acmaktadir. Ayrica gecis metalleri ile koordine olabilme 6zelligi tasiyan bu azot
atomlari, bulundugu malzemenin karmagik makromolekiiler dizaynlarda kullanimina
da olanak saglar. Belirtilmesi gereken figer bir nokta ise alifatik azitlerin zay1f 1sisal
kararliliga sahip olmasidir. Alifatik azitlerin bozunma mekanizmasi bir mol molekiil
basina bir mol azot molekiilii salma seklindedir. Aromatik halkaya bagli azit gruplari
ise genellikle uzak UV bdlgedeki absorbsiyonla fotokimyasal olarak bozunabilir.
Bahsedilen bu problemler ise oda sartlarinda gerceklesebilen CuAAC igin fazla bir

Onem teskil etmemektedir.

2.2.1.1 CuAAC tepkimesinin mekanizmasi

Hesaplamali kimya ¢alismalari ile desteklenen CUAAC tepkimesinin mekanizmasi ilk
defa Meldal ve Sharpless’in laboratuar gruplarinin c¢aligmalariyla ortaya atilmigtir
(Sekil 2.16). Ortaya atilan mekanizmaya i¢ alkinlerin CuAAC reaksiyonunu
gerceklestirmemesinden esinlenerek farkli yorumlar getirilmistir. Onerilen
mekanizmaya gore baglangic asamasinda bakir tuzu ile asetilenik ug¢ alkin arasinda
kompleks yapimin olustugu diisiiniilmektedir. Son derece ekzotermik (AH = -11.7
kkal/mol). bir etkilesim olan bu asama bakir asetileniir bilesiginin ortaya ¢iktig
boliimdiir. Organik kimya alaninda iyi bilinen bu etkilesim n-kompleksi olusturur ve
bakira asetilenden sunulan nt-elektronlar: sayesinde gergeklesir. 2 numarali arayapida
resmedilen kisimda goriilecegi iizere olusan asetilen tlirevinin pH’1 ortalama olarak 10
kat diiseceginden hidrojen kolay bir sekilde kopar. Bu asamada bazik olmayan bir
¢oziict kullanilmigsa N,N'—diizopropilamin (DIPEA) veya 2,6-lutidin benzeri bazik
bir malzeme eklenmesi gerekmektedir. 3 numarali arayapi alkin grubu ile kompleks
yapan bakirin azit grubu ile komplekslesmesini gosterir. Olusan bu yap1 sayesinde
asetilen bazli grubun 1,3 dipolar katilmasi iglemi kolay hale gelir. 4 numarali arayapi
olarak gdsterilen alt1 iiyeli halkali yap1 C basamaginda gdsterilen asama sonucunda
gerceklesir. Ileri aktivasyon enerjisi 18.7 kkal/mol olan bu asama endotermik bir
reaksiyonu gosterir (AH = 12.6 kkal/mol). Onemli olarak belirilmesi gereken nokta
ise nispeten yavas gerceklestigi sOylenebilecek bu asamanin bakir katalizorsiiz olarak
gerceklesen reaksiyonda ileri aktivasyon enerjisinin 26 kkal/mol oldugudur. Diger
taraftan CuAAC tepkimesinin perisiklik bir tepkime olmamasina ragmen
regioselektivitesinin yiiksek olmasinin sebebi bakir atomunun hem negatif formal ytik
tasiyan azot atomu sayesinde azit grubu ile hem de asetilen grubu ile koordine olmasi
ile aciklanmaktadir. Daha sonra 5 numarali arayapr alt1 iiyeli halka yapinin bes tiyeli
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halkaya doniisiimiinii géstermektedir. Son olarak mekanizma basinda kopan hidrojen

bakirt digslamasi ile son {irlin ortaya ¢ikmis olur [42].
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Sekil 2.16 : Bakir katalizli azit-alkin siklokatilma tepkimesinin mekanizmasi.
2.2.1.2 CuAAC tepkimesinde kullanilan katalizor cesitleri

CuAAC tepkimelerinde katalizor gérevinde ya direk olarak ya da reaksiyon esnasinda
baska kimyasallar veya dis etmenler yardimi ile elde edilen Cu(l) tuzlan
kullanilmaktadir. Katalizoriin direk olarak kullanildig: reaksiyonlarda genelde Cu(I)
kaynagi olarak CuBr, CuCl veya CuOTfeCgHs (bakir triflorometan siilfonat tuzunun
benzen ile kompleks yapmis hali.) kullanilir. Organik ve polaritesi yiiksek DMSO,
DMF vb. ¢oziicilerde ve bpy, PMDETA gibi ligandlar ile yapilan CuAAC
reaksiyonlarinda bakirin ortamda daha kolay solvolizi saglandig1 i¢in prosesin daha

hizli bir gekilde ilerledigi daha 6nceki ¢alismalarla ispatlanmistir [43-44].

CuAAC tepkimesinde katalizor kullanimi i¢in diger yontem olan Cu(l) tuzunun
reaksiyon ortaminda (es zamanli) elde edilisi ile ilgili yapilmis bir¢cok ¢alisma
mevcuttur. Bu tarz yaklagimin genel mantig1 reaksiyon ortaminda Cu(Il) tuzu olarak
bulunan katalizoriin ¢esitli kimyasallar veya dis etkenler vasitasi ile Cu(I) tuzuna
indirgenerek kullanilmasidir. Reaksiyon ortamina indirgeme isleme i¢in kimyasal ajan
olarak genelde tris-(2-karboksietil)fosfin (TCEP), askorbik asit, sodyum askorbat,
hidrazin gibi indirgeyici ajanlar molce 2-10 kati olacak sekilde eklenir. Bu konuda

Cu(II) kaynagi olarak kullanilacak tuzun se¢imi igin dikkat edilmesi nokta, indirgeme
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islemi sirasinda Cu(II)’nin metalik bakira kadar indirgenmemesi gerekliligidir. Bu
nedenle literatiirde genellikle CuSO4.5H20 tuzu tek basina veya elde edilen bakirt
stabilize etmek i¢in bazi katalizorlerle birlikte kullanilmaktadir. Yine baska bir
yontemde ise es zamanli olarak Cu(0)’mn Cu(I)’e ¢esitli amin tuzlar1 ile oksitlenerek
yiikkseltgenmesine  dayananan yaklasim mevcuttur. Ancak bu  yontemin
kullanilabilirligini kisitlayan, fazla asidik ortam gerektiren ¢6ziinme problemi ve bakir
kullanim miktarinin artmasi gereksinimi gibi durumlar s6z konusudur. Cu(I)’in es
zamanl elde edilmesinde son donemlerde kullanilma sikligi artan diger yontem
herhangi bir reaktife gerek duyulmadan ger¢eklestirilen fotokimyasal yontemdir.
Fotokimyasal yontemde Cu(ll) tuzundan Cu(l) tuzu eldesi yaklasik A=350 nm. dalga
boyunda UV 15181 yardimu ile ger¢eklesmektedir. Burada metalden liganda gerceklesen
yiik transferi enerjisi ile bu araliktaki dalgaboyuna sahip 15181n enerjisi hemen hemen

esit oldugundan bir indirgenme gerceklesmis olur (Sekil 2.17).

N hv NJ“'
C —g </:\>_/ 3 Cu(ll)/PMDETA ‘N
T \= hava, DMSO @—/
Sekil 2.17 : UV 15181 yardimiyla Cu(II)’nin Cu(I)’e indirgenmesi
ile “click” tepkimesinin gergeklestirilmesi.
“Click” tepkimelerinde katalizor olarak bakir tuzlarmin yanisira ug alkinlerle
etkilesime girebildigi bilinen NiCly, PtCl, veya PdCl, gegis metallerinin de katalizleme
etkisinin oldugu bilinmesine ragmen, bu sekilde yapilan reaksiyonlarin ¢ok yavas
gerceklestigi  tespit edilmistir. Diger taraftan rutenyumun siklopentadienil
komplekslerinin “click” tepkimelerinde 1,4-disiibstitiiye Yyerine 1,5-disiibstitiiye
triazolleri olusturarak katalizleme etkisi yaptigi bilinmektedir (Sekil 2.18). Bu sistemle
birlikte i¢ alkinlerin de reaksiyonu gergeklestirilebilir.

+
N/// \N/RZ
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Sekil 2.18 : 1,5-disubstitiie-1,2,3-triazol{in Cp*Ru tipi katalizori ile olusumu.

Yukarida bahsi gecen CuAAC tepkimeleri i¢in ortak nokta hepsinde katalizor
kullanma zorunlulugudur. Ancak giiniimiizde yesil kimya gelismeleri géz oniinde

bulunduruldugunda toksik kimyasal olan katalizér kullanimi istenen bir durum
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degildir. Bu nedenle son =zazamanlardaki c¢alismalarda &zellikle ortamdan
uzaklagtirllmasi1 gerekli olan metal katalizorii kullanma egiliminden kacginilmaya
calisilmaktadir. Huisgen tipi katilma reaksiyonunda metal katalizér kullanilmadan
gerceklestirilmeye calisilmasi1 tlizerine birkag yaymn da mevcuttur [45-46]. Bu
calismalardaki ana strateji, igerisinde liglii bag bulunduran siklooktin gibi ortalama 18
kkal/mol gerginlige sahip, kararsiz ve reaktif molekiiller sayesinde direk olarak azit

ihtiva eden molekiille reaksiyon saglanarak triazol olusumudur (Sekil 2.19).

R, | Rz Rz

Sekil 2.19 : Katalizorsiiz azit alkin siklo katilma reaksiyonu.

Cizelge 2.1 : CUAAC reaksiyonlarinda kullanilabilen
katalizorler ve ¢oziicii sistemleri.

Kullanilan Katalizorler Coziicii Sistemleri
Cu(I1)SO45H,0/ Sodyum Askorbat Hekzan
Cu(I1)SO4.5H,0/ Metalik Bakir Toluen

Cu(Oac)./ Sodyum Askorbat Toluen/su

Cu(DX X=Br,l Alkolik ¢oziiciiler
Cu()OTI.CsHe DCM
Cu(1)(PPhs)sBr DMF

Metalik Bakir /CuSO4/Mikrodalga ~ DMSO

Ni*? THF

Pd*2 Dietil eter

2.2.2 CUAAC tepkimesinin dezavantajlari

CUAAC tepkimesinin birgok avantajnin yaninda smirli sayida olsa da her reaksiyon
icin gerceklesebilecek dezavantajlari mevcuttur [47]. Gergeklestirilen herhangi bir
raksiyonun en Onemli parametrelerinden biri olan verim kavrami CuAAC
tepkimesinde azit ve alkin gruplarinin cinsine bagh olarak degisiklik gosterebilir. Bu
nedenle azit grubu ihtiva eden alkil yapisinin elektronca zengin olmasi gerekliligi 6n
plana cikar. Ornek vermek gerekirse yapisinda azit grubu iceren perfloro metil

molekiilii bu tepkime i¢in kullanilirsa verimin diismesine sebebiyet verir. Diger bir
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ornekte ise azit grubu ihtiva eden allil molekiilleri de istenilen sonucun yanisira 1,3-
sigmatropik yapilarin da olusmasina sebep olarak diisiik verimlere yol acar ve bu
yapilarin uzaklastirilmasi gerekir. Siilfonil veya karbonil azitlerin kararliligi son
derece zayiftir ve kullanimi sirasinda biiyiik hassasiyet gerektirir. Reaksiyon sirasinda
olusan azit iyonunun reaktivitesi organik olarak bulunan azitlerin reaktivitesinden
diisiik oldugu deneysel olarak ispatlanmistir. Diger taraftan alkin grubu i¢in énemli
kistas bulundugu grubun elektron cekici nitelikte olmas1 gerekliligidir. Ornek olarak
karbonil grubuna bagli alkinler ile gergeklesen reaksiyon daha hizli ve verimi
yiiksektir. Alkin gruplari géz oniine alindiginda CuAAC i¢in 6nemli sayilabilecek
dezavantaj ise bu gruplar arasi gerc¢eklesen kenetlenme tepkimeleridir. Bunlar
literatiirde karsimiza ¢ikan Cu(Il) katalizorii gerektiren Elington [48-49], Cu(l)
katalizorii gerektiren Straus [50] ve Glaser [51] kenetlenmeleridir (Sekil 2.20). Bu
tepkimelerde sterik engele sebebiyet verecek bazlarin kullanimi reaksiyonun
gerceklesme olasiligini azaltacagi gibi trietil amin veya pridin gibi kiigiik hacimli

ligandlarin kullanilmasi1 gerektigi unutulmamalidir.

/ \__— _Cu(l), hava i

— ~ baz, c,:i:iziici]> O aar O (@)
7 \_— Cu (Il) ——

=t O==x

7 N\_— Cu (1), inert gaz - _
— —  baz, ¢oziicii > - + @ - O ()
cis O trans

Sekil 2.20 : Alkin kenetlenme tiirleri a) Glaser, b) Elington, c) Straus.

Farmakolojik alanlar g6z Oniine alindiginda 6zellikle CuAAC’1in bakir katalizorii
gerektiriyor olmas1 biiyiik bir dezavataji yaninda getirir. Insan viicudunun belirli
diizeyde bakira ihtiyac duymasina ragmen fazlasi kiside norolojik bozukluklara yol
acmaktadir. En 6nemli nokta bakirin fazlasi viicutta bazi dengelerde rol oynayan
hidroksil iyonlarmi indirger ise bazi tibbi bozukluklara yol acar ve ila¢ sentezinde

kullanilan bakir kromatografik yontemlerle kesinlikle uzaklastirilmalidir [52-53].

26



2.2.3 CuAAC tepkimesinin kullanim alanlari

2.2.3.1 Biyokonjugasyon

Molekiiler biyoloji ve kimya alaninda biribiriyle ilgili konular1 ele alan
biyokonjugasyonda genel sentetik yaklasim, niikleik asit ve protein gibi canli yapilarda
bulunan biyomolekiillere cesitli reaksiyon tipleri ile amaca uygun yonde kovalent
baglanmalarla farkli fonksiyonalite kazandirilmasidir. Daha 6nce de belirtildigi tizere
bir tepkimenin degerlendirilmesinde en 6nemli etken olan verim yiiksekligi yani yan
irlin olusumunun minimal diizeyde olmas1 gerekliligi g6z dniinde bulunduruldugunda
biyokonjugasyon reaksiyonlarinda ¢ok onemli bir yere sahiptir. Ciinkii 6zellikle
biyomalzemelerle olan c¢alismalarda asil malzemeden yan {iriiniin tamamen
uzaklastirilmasi gerekir. Bu baglamda “click” kimyasinin en 6nemli 6zelliklerinden
olan ortagonalite yani ortamda bulunan farkli fonksiyonel gruplardan bagimsiz olusu
ve bu sayede yan iiriin olusumunun diisiik seviyelerde olusu bu tepkimeyi 6n plana
tagimaktadir. Ayrica bu tepkime ¢esidinin ¢ogu ¢oziiclide yiksek verimle
ilerleyebiliyor olmasi biyokonjugasyon calismalarinin basari ile gerceklestirilmesini
saglar. Sonug¢ olarak biyokonjugasyon reaksiyonlarinin laboratuar ortaminda
gerceklestirilebiliyor olmasi bilim diinyasina 6zellikle tip alaninda biiyiik olanaklar
saglar [54-55]. Ornegin Seela ve arkadaslari tarafindan DNA etiketlenmesi
gerceklestirmek icin bazi bilinen floreasan ozellik gosteren molekiiller modifiye
edilerek DNA’ya eklenmis ve bu molekiile farkli bir 6zellik kazandirilmistir. Bu islem
icin de kumarin kullanilmistir. Burada CuAAC tepkimesi ile alkin kalintili
oligoniikleotitler floresan 6zellik gostermeyen azit igerikli 3-azido-7-hidroksikumarin
baglanmis ve yiiksek floresan 6zellik gosteren 1,2,3-triazol konjugatlari elde edilmistir
[56].
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Sekil 2.21 : Bazi alkin modifiye edilmis tiridin niikleositleri ve azit etiketleri.
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2.2.3.2 Malzeme bilimi

Son zamanlarda yiiksek verimi, tepkime igin esdeger mol sayisinda reaktan
kullanimiyla yan tirtin olusumunun azlig1 sebepleri ile “click” kimyasi tepkimelerinin
kullanimu telekelik [57], blok [58], as1 [59], yildiz [60] ve dentritik [61] polimerlerin
sentezi i¢in glinden giine artamktadir. Bunun i¢in en carpict 6rnek daha onceleri
sentezi esnasinda uzun safsizlik giderme c¢aligmlari gerektiren dentrimer eldesi
calismalar1 CuAAC tepkimeleri ile birlikte son derece kolay hale gelmistir (Sekil 2.22)
[62] Dentrimerler diizenli yapisinin direk sonucu olan iistiin 6zellikleri nedeni ile son
yillarda bir¢ok arastirmaya konu olmustur [63]. Fakat bircok dentrimer sentezinde
yiiksek miktarda monomer kullanimi, uzun kromatografik ayirma islemleri gerekli
olmakta ve azimsanamayacak derecede atik ve yan iiriin olugsmaktadir [64]. Ornegin
Williamson eterlesme reaksiyonu ve halojenasyonuna dayanan polieter dentrimer
eldesinde fonksiyonel gruplara karsi uyumsuzluk ve komplike saflagtirma ¢aligmalari
gereklidir [65]. Fokin ve arkadaslar1 yiiksek verimde ve safliktaki birgok farkli
dentrimer yapisin1 mitkemmele yakin giivenirligi olan ve bakir katalizli bir sekilde azit
ve alkin gruplarinin 1,2,3-triazol olusturmasina dayanan CuAAC tepkimesi ile
sentezlemislerdir.  Ozellikle dikkat cekilmesi gereken nokta sentezler
gerceklestirilirken oksijen ortamindan kaginmadan, sulu ortamda ¢alisilabilinmis ve

sonug nihai iiriinler basit filtrasyon ve ekstraksiyon islemleri ile elde edilmistir.
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Sekil 2.22 : CUAAC “click” kimyasi tepkimesi ile elde edilmis dentrimer.
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Haddleton ve arkadaslarinin yaklasiminda dar molekiil agirlikli, iyi tanimlanmig yan
zincirlerinde alkin fonksiyonalitesine sahip metakrilik bazli polimer yasayan radikal
polimerizasyonu ile sentezlanmistir. Daha sonra bu polimerin iizerine basit tepkime
kosullarinda CuAAC tepkimesi ile korunan ve korunamyan azit fonksiyonlu
karbonhidrat yapilar1 etkili bir sekilde asilanmigtir [66]. Bu sekilde sentetik
glikopolimer eldesi bagari ile gerceklestirilmistir. Bu strateji ile, iyi tanimli bir sekilde
elde edilmis polimer iskeletine sadece dogada bulunan seker yapisi basit reaksiyon

sartlarinda eklenmistir.

“Click” kimyasi1 tepkimesi ile yildiz polimerlerin eldesine iligkin de bir¢ok ¢alisma
mevcuttur. Literatiirde y1ldiz polimerler elde edilirken yildizin her bir kolunun sadece
CuAAC ile elde edilen drneklerinin yanisira hem CuAAC hem de farkli yaklagimlar
kullanarak elde edilisine dair 6rnekler de vardir. Tunca ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen galigmada ti¢ kollu yildiz polimer elde edilirken yildizin her kolu
CuAAC tepkimesi ile elde edilmistir [67]. Bu ¢alismada yildiz yapist igin gerekli
cekirdek yapi 1,1,1-tris(4-hydroksiyfenil)etan molekiiliindeki hidroksil gruplart alkin
fonksiyonalitesine cevirilerek sentezlenmistir. Bagimsiz bir sekilde sentezlenen iyi
tanimlanmis azit fonksiyonlu poli(tert-butil akrilat) (PtBA), polistiren (PSt) ve
poli(etilen glikol) (PEG) polimerleri CuAAC ile ¢ekirdege eklenerek istenen yapi elde
edilmistir (Sekil 2.23). Az tipi yildiz polimerin olusumu ise jel gecirgenlik

kromatografisi ile takip edilmistir.
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Sekil 2.23 : CUAAC “click” kimyas1 tepkimesi ile Az tipi y1ldiz polimer eldesi.
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“Click” kimyas1 tepkimeleri ile blok kopolimer sentezine de literatiirde rastlamak
miimkiindiir. Durmaz ve arkadaslar1t ABC tipindeki PEG, PS, PMMA ve PCL iceren
blok kopolimer eldesi i¢in es zamanli “click” [3 + 2] and Diels-Alder [4 + 2]
reaksiyonlarmi  kullanmislardir.  Bu amacgla  furan  korumali  maleimit
fonksiyonlandirilmis PMMA, R-antrasen ve azit fonksiyonlu PS ve alkin fonksiyonlu
PEG veya PCL, DMF igerisinde 120 °C’de 36 saat boyunca arzu edilen triblok
kopolimeri elde etmek i¢in reaksiyona sokulmustur. Burada PEG disindaki biitiin 6n
polimerler dar molekiil agirlig1 ve iyi tanimlanmis fonksiyonalite ile elde edilmistir.
Ayrica tim Oncii polimerlerin yapis1 kromatografik ve termal analiz yontemleri ile

ispatt edilmistir (Sekil 2.24) [68].
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Sekil 2.24 : Es zamanli CUAAC ve DA tepkimeleri ile
ABC tipi blok kopolimer eldesi.

DMF 120 °C, 36s

Yine daha 6nce de bahsedildigi tizere CuAAC kimyasi tepkimeleri ile as1 kopolimerler
de sentezlenebilinmektedir [69-70]. Yagc1 ve arkadaslart bir ¢alismasinda hidrofobik
polistilfon (PSU) zinciri lizerine hidrofilik poliakrilik asidi (PAA) CuAAC tepkimesi
yardimi ile asilamig ve karakterize etmislerdir. Bu amagla ilk olarak ticari elde edilmis
PSU klorometilleme ve azitleme reaksiyonu ile “click” kimyasinin dogasina uygun
hale getirilmistir. Daha sonra bagimsiz bir sekilde atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ile elde alkin fonksiyonlu PtBA’y1 CuAAC ile polisiilfona
agilayarak amfifilik as1 kopolimeri (PSU-g-PtBA) elde etmislerdir. En son asamada
ise bu ag1 kopolimer trifloro asetik asit (TFA) ile hidroliz edilerek PSU-g-PAA
membran elde edilmistir (Sekil 2.25). Elde edilen as1 kopolimer ve ara asamalarda elde
edilen oncii polimerler ¢esitli termal, kromatografik, spektral ve goriintiileme

yontemleri ile karakterize edilmistir. Ayrica 6nemli olan nokta ise as1 kopolimerin
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protein asdsorbsiyonu ve prokaryotik veya oOkaryotik hiicre baglama agisindan
ozellikleri PSU ile karsilastirlldiginda daha {stiin ozelliklere sahip oldugu

anlasilmistir.
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Sekil 2.25 : PSU-asi-PAA’nin eldesinin sematik gosterimi.
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2.2.4 “Click” kimyasmn poliolefin modifikasyonunda kullanim

Poliolefinler maliyetinin diisiik olusu, 1yi geri donistiiriilebilirligi ve 1y mekanik
ozellik gostermesinden dolayr diinyada en yaygin kullanilan polimerlerdendir [71].
Fakat yapilarinda reaktif fonksiyonel grup veya polar grup bulundurmamasi sebebi ile
geleneksel organik metotlarla kolay bir sekilde modifiye edilemezler [72]. Literatiirde
Ziegler-Natta  katalizorlerine  karst  zayif duyarlilg@i sebebi ile kolay
gerceklestirilemeyen direk polimerizasyon veya pos polimerizasyon teknikleri olmak
tizere iki ana modifikasyon teknigi mevcuttur [73-74]. Post polimerizasyon teknikleri
arasinda, klor gruplarmin fiziksel veya kimyasal muamele ile ana zincire
kazandirilmasi poliolefinlerin polarite, baglanma, 1slanabilme ve kimyasal diren¢ gibi
Ozelliklerinin gelistirilmesi agisindan en etkili yollardan biridir [75]. Son yillarda
poliolefinlerin modifikasyonunu CuUAAC [76-80], Diels-Alder [81], tiol-en [82-83] ve

tiol-halojen [84] “click” kimyas1 tepkimeleri ile gergeklestirilmesi iizerine yapilan
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calismalara rastlamak miimkiindiir. Asagida bu c¢aligmalar 06zet halinde

aktarilmaktadir.

2017 yilinda Bielawski ve arkadaslarinin ¢aligmasinda direk azitleme reaksiyonuna
tabi tutulan ticari izotaktik PP daha sonra bagimsz olarak alkin fonksiyonaltesi
kazandirilmis PEG ile 110 °C’de CuAAC tepkimesine tabi tutulup PP-g-PEG
polimerinin eldesi saglanmistir. Bu calismada reaktif bolge igermeyen PP’nin
azitlenme reaksiyonu oncesi model ¢alisma olmasi agisindan daha kiiciik bir molekiil

olan skualan’in direk azitlenme reaksiyonu denenmis ve basarili olunmustur. (Sekil

2.26).
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Sekil 2.26 : Farkli iyodin (II) reaktanlar1 ve katkilarla skualan’in direk azitlenmesi.

Daha sonra optimize edilmis reaksiyon kosullari ile PP’nin direk azitleme prosesi
gerceklestirilmis ve alkin fonksiyonlu PEG ile CuAAC tepkimesi sonrasi elde edilen
polimerin yapist FT-IR, H-NMR ve DSC 6lgiimleri ile ispatlanmistir. Baska bir
ornekte 2017 yilinda Yagci ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada poliolefin yan
zincir modifikasyonunda CuAAC tepkimesi kullanilmistir. Bu amagla ilk olarak cis-
siklooktenin halka agilma metateziz reaksiyonu ve hidrobrominasyonu ile brom
fonksiyonalitesine sahip polietilen (PE-Br) elde edilmistir. Daha sonra niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu ile Br gruplar1 “click” kimyas1 dogasina uygun azit gruplarina
cevrilmistir. Elde edilen materyal diigiilk molekiil agirlikli piren-alkin veya polimerik
PS-alkin ile CuAAC tepkimesine sokularak PP bazli modifikasyona ugramis

malzemeler elde edilmistir. Calisma boyunca elde edilen ara asamadaki iirlinlerin ve
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sonug iiriinlerin yapis1 *H-NMR, FT-IR, GPC ve DSC analizleri ile ispat edilmistir.

Yapilan ¢alismalarin genel 6zeti Sekil 2.27°de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.27 : CuAAC yardimui ile poliolefin yan zincir modifikasyonu.

PP, membran materyali olarak genis ¢apta kullanilan bir polimerdir. 2015 yilinda Zhou
ve arkadaglar1 tarafindan PP modifikasyonu iizerine yapilan bir ¢alismada tek
basamakta gerceklesen geri doniisimlii  katilma-ayrilma  zincir  transfer
polimerizasyonu (RAFT) ve CuAAC “click” tepkimesi yardimiyla hidrofilik yapidaki
poli (N-vinil-2-prolidon) (PNVP) makroporlu PP membran (MPPM) {izerine
astlanmistir. Bu amagla ilk olarak “click” dogasina uygun membran sirasi ile
brominasyon ve niikleofilik SN2 yer degistirme tepkimesine tabi tutularak elde
edilmistir. Ardindan “click” tepkimesi ve RAFT polimerizasyonlart MPPM yiizeyine
PNVP asilanmak {izere gergeklestirilmistir. Son olarak inceltilmis toplam yansitma
(ATR)/FT-IR, X-Ray fotoelektron spektroskopisi ve alan emisyonu taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) analizlerini iceren yiizey karakterizasyonlar, PNVP’nin
MPPM vyiizeyi iizerine basarili bir sekilde asilandigini gdstermistir. Calismalar
boyunca elde edilen MPPM’lerin yayilma ve antigiirime karakteristikleri sigir serum
alblimin filtrasyonu yontemi ile tespit edilmistir. Bu analiz ile elde edilen sonuglar

kompakt bir sekilde asilanarak modifiye edilen membran zincirlerinin edilmemis
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haline gore protein molekiillerini ¢ok daha etkin bir sekilde engelledigini ortaya
koymustur. Ayrica modifikasyon sonrast MPPM’nin hidrofilik ve antigilirlime
Ozellikleri ¢cok daha iist seviyeye gelmistir. Gergeklestirilen reaksiyonlarin 6zeti Sekil

2.28’de resmedilmistir.

NN SH+CS,+ CHCI3 + CH;COCH;

Substrat Membran
 S— lNaOH
H S
UV/B, s )LS OH
(0]
@ Karboksil sonlandirilmis RAFT zincir transfer ajani
HO/// lEsterifikasyon

S _
(S 0
Alkin sonlandirnilmig RAFT zincir transfer ajani

N-VinilprolidoanAFT polimerizasyonu

Cu(l) Click tepkimesi

Sekil 2.28 : Tek adimda CuAAC ve RAFT polimerizasyonlar1 yardimi ile
makroporlu PP membraninin yiizey modifikasyonu.

2012 yilinda yine PP bazli membran iiretimine dair Yu ve arkadaslarinin ¢alismasinda
deneysel olarak basit ve sentez esnasinda kontrolii kolay olmasina ragmen asilama
miktarinin diisiik oldugu “grafting to”[85] yaklasimini tercih etmemislerdir. Bu
yaklasim yerine makroporlu PP membrana poliakrilamiti asilamak igin yenilik¢i ii¢
adimli RAFT radikal polimerizasyonu [86] ile “click” kimyasimin kullanildig1 bir
metot yiirlitmiislerdir. Bu amagla ilk adimda membran fotokimyasal olarak gaz fazi
serbest radikalik yolla bromlanmistir. Arkasindan bromlanan membranin bromlari
NaNs varliginda SN2 tipi yer degistirme reaksiyonu vasitasiyla azit gruplar ile yer
degistirme reaksiyonuna sokulmustur. Ikinci adimda yapisi iyi tanimlanmis alkin

fonksiyonlu poliakrilamit RAFT radikal polimerizasyon metodu ile sentezlenmistir.
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Uciincii adimda ise CuAAC tepkimesi ile alkin fonksiyonlu poliakrilamit, azit
fonksiyonlandirilmii PP membran yiizeyine basarili bir sekilde agilanmistir. Arzu
edilen mazleme sentezlandikten sonra modifiye edilmis membranin gegirgenlik
performansi bir protein dispersiyonunun filtrasyonu ile test edilmistir. Protein
filtrasyon testleri gostermistir ki, modifiye edilmemis membran ile edilmis hali
karsilastirildiginda yogun asilanmis polimer zincirleri sayesinde modifiye edilmis olan
malzeme proteinleri daha etkili bir sekilde geri ¢cevirmistir. Yapilan ¢alismanin 6zii

Sekil 2.29°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.29 : Ug adiml1 “click” kenetlenmesi ile PP
membran yiizeyinin modifikasyonu.

Yine PP’nin membran uygulamasi olarak, grafen oksit (GO) nanoplakalar makroporlu
PP membranlarina CuAAC “click” kimyas1 tepkimesi ile layer by layer teknigi [87]
kullanilarak agilanmistir. Bu amagla ilk olarak GO’nun karboksil gruplartyla propargil
aminin amit gruplar esterifikasyon reaksiyonuna sokularak alkin fonksiyonlu GO elde

edilirken, “click” kimyas1 igin gerekli azit fonksiyonu NaNsz kullanilarak GO’daki
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epoksi halka acilmasi reaksiyonuyla elde edilmistir (Sekil 2.30). Daha sonra azit
fonkonlandirilmis PP membrana Oncelikli olarak alkin fonksiyonlu GO tabakalar
CUAAC tepkimesi ile asilandiktan sonra reaksiyona girmemis alkin gruplari, azit
fonksiyonlandirilmis GO ile CuAAC tepkimesine tabi tutulmus ve multi tabakali
GO’lar ile modifiye edilmis PP membran elde edilmistir (Sekil 2.31). Sonug olarak
elde edilen multi tabakali GO asilanmis PP membranin gecirgenligi protein filtrasyon
yontemi ile test edilmistir. Test sonuglar1 modifiye edilmis PP membranin anti ¢iiriime
kapasitesinin ¢ok daha iyi oldugunu goéstermistir. Ayri1 olarak Escherichia coli
mikrobu kullanilarak yapilan antibakteriyel test de multi tabakali GO asilanmig PP

membranin inaktivasyon giicliniin daha yiiksek oldugunu gostermistir.

Halka agilma reaksiyonu

COOH

HN

COOH _____ o
EDC/NHS

COOH DI20°C

(b)

Sekil 2.30 : “Click” reaksiyonuna uygun GO sentezi
(a) halka agilma (b) esterifikasyon reaksiyonu.
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Sekil 2.31 : “Click” reaksiyonu ile MPPM’ye GO takilmasi1 reaksiyonu.

Literatlirde poliolefinlerin tiol-en “click” kimyas1 tepkimesi ile modifikasyonuna
yonelik caligmalar da mevcuttur. Bu kapsamda 2013 yilinin ortalarinda Dong ve
arkadaslarinin yaptig1 calismada, 1limli kosullarda hidroksil, amino, karboksil, siilfo,
kloro, azit ve trimetilsiloksan sonlu bir dizi diisiik molekiil agirlikli ve dar molekiil
agirhigi dagilimli PE’ler epoksi halka agilma ve tiol-en katilma reaksiyonlari ile
sentezlenmistir. Sentezler sirasinda baglangi¢c materyali olarak epoksi veya vinil sonlu
PE kullanilmistir. Calismada fonksiyonalizasyonlarin segicilikleri son derece yiiksek
cikmistir. Benzer bir sekilde amfifilik polietilen-agsz-poli(etilen glikol) kopolimeri (PE-
as1-PEG) ilk defa epoksi sonlu PE’nin hidroksil sonlu PEG ve potasyum hidroksit ile
reaksiyonu sonunda elde edilmistir. Primer (engellenmis fenol) ve sekonder (tioester)
antioksidanlarin kombinasyonu PE’nin zincir sonuna tiol-en ve transesterifikasyon
reaksiyonlar1 ile basarili bir sekilde eklenmistir. Elde edilen tiim son ve ara {iriinler
NMR, GPC, DSC ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Pan ve arkadaslar1 tarafindan
2015 yilinda PP’nin tiol-en tepkimesi ile fonksiyonlandirilmasina yonelik farkli bir

calisma  yapilmistir.  Caligmada  propilen = monomerinin  non-metalosen

37



katalizorliigiinde p-(3-biitenil)stiren (BSt) ile regio/stereoselektif koordinasyon
polimerizasyonu sonrasi yiiksek molekiil agirlikli (Mw>50%10%), bol miktarda St (>5
mol %) igeren izotaktik PP (iPP) elde edilmistir. Burada Hf/[PhsC][B(CsFs)s]/Al'Bus
(piridilamido) sistemi a-olefin {izerine St kopolimerizasyonunu iizerine yiiksek
reaktivite (1.35 kg polimer/mmolus h) gostererek, molekiil agirlign Mw=102x10%, St
icerigi 8.31 mol % ve taktisite degeri [mmmm] > 99% olan {iriin elde edilmesini
saglamistir. Yan grup fonksiyonlanmis iPP UV 15181 ile baslatilmis tiol-en “click”
kimyasi ile sentezlenmis ve sonug iriin propilen/BSt kopolimeri iyodin-katalizli
hidroalkilasyon reaksiyonu ile fonksiyonlandirilmistir (Sekil 2.32). Sonuglar bol
miktarda St icerem propilen kopolimerin farkli fonksiyonel iPP materyaller liretimi

icin son derece dnemli bir ara iiriin oldugunu ispatlamistir.

N

o polar grup

NSNS ipp

Sekil 2.32 : Propilen/BSt kopolimerizasyonu ile iPP ve eldesi
ve iPP’ye polar gruplarin eklenmesi.

Baska bir calismada ise 2014 yilinda Shi ve arkadaslari iyi tanimlanmas bir seri halojen
fonksiyonalitesine sahip izotaktik PP’yi post metalosen
(pridilamido)hafniyum/organoboron sistemi katalizorliigiinde propilen monomerinin
o-halo-a-alken  ile  stereospesifik ~ kopolimerizasyonunu  gerceklestirerek
sentezlemislerdir. Calisgamda (pridilamido)hafniyum/organoboron sistemi yardimiyla
gerceklestirilen propilen/w-halo-a-alken kopolimerizasyonu ile iyi tanimlanmig
poli(propilen-ko-w-iyodo-a-undeken eldesinin deneysel ¢alismalar1 yapilmistir. Bu
yontem tiol-halojen “click” kimyasi tepkimesi olarak isimlendirilebilinir. Ustiin

katalitik aktivite ile yiiksek molekiil agirlikli (Mw>100kg mol™), unimodel molekiil
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agirh@r dagilimma sahip (Mw/Mn= 2) iyodoalken gruplarina sahip iPP 1liman
kosullarda kolaylikla elde edilmistir. Ilging bir sekilde propilen ve polar komonomerin
yiisek izotaktik secicilige ([mmmm] > 99%) sahip oldugu gozlemlenmistir. Dahast,
istiin kopolimerizasyon prosesi ve kopolimer iizerindeki yiiksek reaktif gruplari
sayesinde sonu¢ kopolimerin halojen gruplart tiol-halojen “click” tepkimesi

kullanilarak kolaylikla farkli polar gruplara ¢evrilmistir (Sekil 2.33).

- X
[Ph3C][B(CgF5)4l

,’I,' ‘\‘\\
<

Sekil 2.33 : Propilen/m-halo-a-alken kopolimerizasyonu ve farkli polar
gruplarin tiol-halojen “click” tepkimesi ile zincire eklenmesi.

X = Halojen grup
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler ve Kimyasallar

Klorlanmis polipropilen (PP-CI, Mnepc = 50000 g/mol, GPC ol¢iimii ile tespit
edilmistir, klor kiitle fraksiyonu 29-32% (m/m)) Mark Zhang Shanghai Sunking
firmasindan satin alindi. Azidotrimetilsilan (TMS-N3 yanici kimyasal, 95%),
tetrabiitilamonyumflorit ¢ozeltisi (TBAF, 1.0 M THF i¢inde), poli(etilen glikol) metil
eter (MPEG, M, = 5.000 g/mol), 4-dimetilaminopridin (DMAP, 99%), N,N'-
disiklohekzilkarbodiimit (DCC, 99%), propargil alkol (99%), e-Kaprolakton (e-CL,
97%), kalay(ll) 2-etilnekzanoat (Sn(Oct)z2, 92.5-100.0%), bakir(l)kloriir (CuCl,
99.99%), N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin (PMDETA, 99%), 3-dimetilamino-
1-propin (97%), benzil bromiir (98%), trietil amin (TEA, >99.9%) ve 2,2,3,3,4,4,5,5-
oktafloro-1-pentanol (F2CH(CF2)3sCH20H, >98%), Sigma Aldrich (Steinheim,
Almanya) firmasindan satin alindi ve oldugu gibi kullanildi. 4-pentinoyik asit (98%,
Alfa Aesar, Haverhill, ABD) alindig gibi kullanildi. Tetrahidrofuran (susuz, >99.9%,
inhibitorsiiz, Sigma Aldrich, Steinheim, Almanya), metanol (HPLC ig¢in, >99.9%,
Sigma Aldrich, Steinheim, Almanya), toluen (susuz, 99.8%, Sigma Aldrich,
Steinheim, Almanya), hekzan (susuz, 95%, Sigma Aldrich, Steinheim, Almanya),
diklorometan (susuz, >99.8%, Sigma Aldrich, Steinheim, Almanya) ve dietil eter
(analiz i¢in EMSURE®, Sigma Aldrich, Steinheim, Almanya) distile edilmeden
kullanild1. 76-26 mm ebatindaki cam slaytlar ISOLAB firmasindan satin alindi
(Istanbul, Tiirkiye) ve daldirma ile kaliplama isleminde kullanildi. Su temas agisi

Olctimleri i¢in ultrasaflikta (Merck) su kullanilmistir.

3.2 Cihazlar

FT-IR analizleri, elde edilen ara {iriin ve son iirlinlerin spesifik gruplarin1 dogrulamak
amaciyla glimiis ATR aksamina sahip Spektrum Two Spectrometer (Perkin-Elmer,
Waltham, USA) cihaz ile gergeklestirilmistir. *H-NMR 6l¢iimleri Varian 400 MHz
NMR marka cihaz ile kloroform-d (CDCIs) igerisinde ¢oziilerek tetrametilsilan

(Si(CHa)4) standardi varliginda gergeklestirilmistir. Polimerlerin molekiil agirliklart
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refraktif indeks (RI) dedektorii (VE 3580, Viscotek) ve pompa modiilii (GPC max,
Viscotek, Houston, TX) olan jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihaz1 ile
Ol¢iilmiistiir. Solvent akis hizi 1 ml/dk’dir. Analizlerde enjeksiyonlar igin auto-sampler
sistemi kullanilmistir ve enjeksiyon hacmi 50 pL’dir. RI dedektoriin kalibrasyonu dar
molekiil agirlikli PS standarti ile yapilmustir. 35 °C’de THF eluenti akis1 i¢in kolonlar
(LT5000L, Mixed, Medium Organic 300x8 mm and LT3000L, Mixed, Ultra-Low
Organic 300x8 mm) guard kolon (TGuard, Organic Guard Column 10x4.6 mm) ile
birlikte kullanilmistir. Viscotek OmniSEC Omni-01 programi ¢ikan datalari analiz
etmek icin kullanilmigtir. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri
polimerlerin hem erime sicakliklar1 Tm hem de cams1 gegis sicakliklarini tespit etmek
icin giimiis aksamli Perkin-Elmer marka (Waltham, USA) cihaz ile yiiriitilmiistiir.
Cihazdaki analizler 10 mL /dk azot gazi akisinda ve 10 °C/dk isitma orani ile
gerceklestirilmistir. Su temas agis1 (WCA) olgtimleri KSV Attension Theta Optical
Tensiometer (CAM-200, Vastra Frolunda, Sweden) cihazi yardimiyla kromatografi
i¢in kullanilan su (LC-MS Grade) ile oda sicakliginda ger¢eklestirilmistir. PP-Cl, PP-
N3, F-Al ve PP-F i¢in topografik ve morfolojik goriintiiler 20000X biiyiitiilerek SEM
FEI tip Inspect S50 marka SEM ile alinmistir. Numunelerin kimyasal kompozisyonu
SEM igerisinde bulunan EDS dedektorii ile saptanmistir. Yine elde edilen fimlerin
ylizey topografi analizleri tagmabilir tip AFM (ezAFM Nanomagnetics Instruments,
Tiirkiye) cihaz1 ile tappin mod uygulanarak yiiriitiilmiistiir (512x512 pixel). Orneklerin
AFM mikrofotograflari oda kosullarinda 2 Hz. tarama hizinda 5 pm x 5 um’lik
alandan alinmistir. Alan bagina ortalama piiriizliillik (rms) degerleri ezAFM analiz

yaziliminin 3.23 versiyonu kullanilarak tespit edilmistir.

3.3 Sentezler ve Polimerizasyonlar

3.3.1 Azit fonksiyonlandirilmis polipropilen icin genel prosediir (PP-N3)

Tipik azitleme prosediiriine gore [88]; PP-CI (1.0 g, 2x102 mmol) THF (5 mL)
igerisinde ¢oziilmiis ve 20 mL hacimli, tek boyunlu, dibi diiz ve manyetik olarak
karisabilen balik i¢ceren cam balona aktarilmistir. Daha sonra TMS-N3 (0.2 mL, 1.7
mmol) ve TBAF (0.5 mL, 1.5 mmol) sirali bir sekilde damla damla karigima
eklenmistir. Karigim hi¢ beklemeden 10 dk. boyunca azot gazindan geg¢irildikten sonra

agz1 sikica kapatilip 24 saatligine 60 °C’ye getirilmis yag banyosunda hizli karigima
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birakilmistir. Reaksiyon siiresi sonrasi elde edilen PP-N3 ¢ozeltisi yaklasik 10 kat fazla
soguk metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Cokelti son olarak filtre edildikten sonra kurumast
i¢in oda sicakliginda vakum etiiviinde bir giin boyunca bekletilmistir. (Verim = 90%,
Mn.cpc = 50000 g.mol™t)

3.3.2 Alkin fonksiyonlandirilmis poli(e-kaprolakton) sentezi (PCL-AlKin)

Alkin fonksiyonlandirilmis poli(e-kaprolakton)’un sentez prosediirii daha onceden
literatiirde yapilmis ¢alismalar baz alinarak gergeklestirilmistir [89]. Kisaca, monomer
e-kaprolakton (5 mL, 47 mmol), baslatici propargil alkol (0.1 mL, 1.2 mmol) ve
katalist Sn(Oct)2 (pastdr pipeti ile 3 damla) 5 mL toluen igerisinde ¢oziildiikten sonra
alevle iyice kurutulmus, igerisinde manyetik balik bulunan 20 mL’ lik tek boyunlu dibi
diiz balona aktarilmistir. Polimerizasyon 18 saat siire boyunca 110 °C’de
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sonunda karisim yaklasik 10 kat fazla soguk
hekzanda ¢oktiirilmiistiir. Elde edilen ¢ozelti filtre edildikten sonra vakum altinda 24
saat boyunca bekletilmistir. (Verim = 61%, Mn o = 2800 g.mol™, M cpc = 3100 g.mol-
1 Manmr = 2700 g.mol™)

3.3.3 Alkin fonksiyonlandirilms poli(etilen glikol) metileter sentezi (PEG-AIKin)

Alkin fonksiyonlandirilmig poli(etilen glikol) metil eterin sentez prosediirii daha
onceki literatiire gore gergeklestirilmistir [90]. Kisaca, mMPEG’in (3 g, 0.6 mmol) 25
mL CH2Cl2’deki ¢ozeltisi ile 10 mL CH2Cl’deki 4-pentinoyik asit (0.22 g, 2.25
mmol), DMAP (0.09 g, 0.75 mmol) ve DCC (0.45 g, 2.25 mmol) ¢ozeltisi i¢inde
manyetik balik bulunan tek boyunlu, dibi diiz balona eklenmistir. Elde edilen final
cOzelti 24 saat boyunca oda sicakliginda karisima birakilmistir. Reaksiyon siiresi
sonrasi elde edilen PEG-AlKin ¢ozeltisi siiziildiikten sonra ¢oziiciisii buharlastirildi.
Siiziilen ¢zoelti metanol/CH2Cl ¢oziicii sistemi vasitast ile silika kolondan gegirilerek
fraksiyonlarina ayrilmigtir. Nihai olarak uygun oldugu belirlenen fraksiyonlar
birlestirilmis ve evoparator yardimi ile ¢6ziiciiler uzaklastirildiktan sonra PEG-AIKin
saf olarak elde edilmistir. . (Verim= 48%, Mn o = 5100 g.mol™, Mn cpc = 4200 g.mol-
1 Mnnmr = 5500 g.mol ™).
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3.3.4 Polipropilen bazh as1 kopolimerlerin CuAAC “click” kimyasi ile sentezi
(PP-as1-PCL ve PP-asi-PEG)

Onceden 50 °C’ye getirilmis manyetik karistirict igeren balona; PP-N3 (0.5 g, 1x107
mmol), PCL-AIkin (0.48 g, 1x10 mmol) veya PEG-Alkin (0.5 g, 1x10"Y mmol),
ligand PMDETA (6.3 pL, 3x102 mmol) ve Katalist CuCl (3 mg, 3x10 mmol) eklenip
THF (15 mL) igerisinde ¢6ziilmiistiir. Daha sonra reaksiyon ¢ozeltisi 10 dk. boyunca
azottan gecirilip 24 saatlik slire boyunca karisima birakilmistir. Bu siire sonrasi final
cOzelti THF ile seyreltildikten sonra metal tuzlarindan uzaklastirmak i¢in notral
aliminadan gecirilmistir. Evoparasyon sonrasi konsantre edilen eluent yaklasik 10 kat
soguk metanolde ¢oktiiriildiikten sonra siiziiliip oda sicakliginda 24 saat boyunca

kurumaya birakilmistir.

3.3.5 3-dimetilamino-1-propinin quaternizasyon reaksiyonu (QAS-Alkin)

Daha o6nce alev ile iyice kurutulmus manyetik karistirict balik igeren tek boyunlu 50
mL’lik balona 20 mL toluen igerisindeki 3-dimetilamino-1-propin (2 mL, 18.5 mmol)
ve benzil bromiir (6 mL, 50 mmol) eklenmistir. Bu reaksiyon ¢ozeltisi 50 °C’ ye
getirlmis yag banyosunda 72 saat boyunca karisima birakilmigtir. Reaksiyon siiresi
sonrast, kuaternize amonyum tuzu filtreden gecirildikten sonra 24 saat siire ile vakum

altinda kurutulmustur.

3.3.6 Antibakteriyel polipropilenin CUAAC “click” kimyasi ile sentezi (PP-QAS)

Manyetik karistirict balik iceren 50 mL’lik balon igerisine; 15 mL THF/DMF (1:1)
karisimi igerisinde ¢oziilen PP-N3 (3 g, 0.06 mmol), QAS-AIlkin (0.21 g, 1.8 mmol),
PMDETA (50 pL, 0.25 mmol) ve CuCl (3 mg, 0.03 mmol) aktarilmistir. Daha sonra
vakumla degaze edilmis karisim 10 dk. boyunca azot gazindan gegcirildikten sonra
balonun agz1 sikica kapatilmistir. Agz1 kapatilan balon 50 °C’ye getirilmis yag
banyosunda 24 saat boyunca reakiyon i¢in karigima birakilmistir. Verilen reaksiyon
siresi sonunda karisim THF ile seyreltilmis ve metal tuzu kalintilarindan
uzaklastirilmak i¢in nétral aliiminadan gegirilmistir. Sonug eluent evoparasyon iglemi
ile konsantre edildikten sonra soguk metanolde ¢oktiiriilmiis ve oda sicakliginda 24
saat boyunca kurumasi i¢in vakum etiiviinde bekletilmistir. Daha sonra elde edilen PP-

QAS ve PP-CI’'nin THF igerisndeki ¢ozeltisi konsantrasyonlart 100 mg/ml olacak
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sekilde hazirlanmigtir. Ardindan ¢ozeltiler petri kabina yayilmis ve ¢oziiciisiiniin
ucmast ic¢in oda sicaklifinda 2 giinliigiine bekletilmistir. 2 giiniin sonunda olusan

polimerik filmler antibakteriyel test i¢in petri kabindan spatiil yardimiyla alinmistir.

3.3.7 Alkin fonksiyonlu florlu bilesigin sentezi icin genel prosediir (F-Al)

Alkin fonksiyonlu florlu bilesigin (F-Al) sentez prosediirii su sekildedir; kisaca, alev
yardimut ile iyice kurutulmus ve i¢erisinde manyetik karisan balik igeren 25 mL’lik tek
boyunlu balon igerisine 4 mL CH:Clyde ¢bziilmiis 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1-
pentanol (52 pL, 0.03 mmol) ve 6 mL CH2Cl,’de ¢6ziilmiis 4-pentinoyik asit (0.09 g,
0.9 mmol), DCC (0.186 g, 0.9 mmol) ve DMAP (0.036 g, 0.3 mmol) aktarilmistir.
Olusan ¢ozelti 24 saat boyunca oda sicakliginda karisima birakilmistir. Reaksiyon
stiresi sonrasinda elde edilen F-Al kolon kromatografisi ile saflastirilmis ve koyu

beyaz renkte viskoz sivi olarak elde edilmistir [90]. (verim: 39%)

3.3.8 Florlanmus polipropilenin CuAAC “click” kimyasi ile sentezi i¢cin genel
prosediir (PP-F)

Daha once 50 °C’ye getirilmis ve igerisinde manyetik karisan balik bulunan 25 mL’
lik balona PP-N3 (1.5 g, 3x102 mmol), F-Al (0.1 g, 0.3 mmol), ligand PMDETA (190
uL, 0.9 mmol) ve katalist CuCl (90 mg, 0.9 mmol) eklenip THF (40 mL) icerisinde
¢cOziilmiistiir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti vakumla degaze edildikten sonra 10 dk.
boyunca azot gazindan gecirilmistir. Agz1 sikica kapatilan reaksiyon balonu 24 saat
boyunca yag banyosunda karigmaya birakilmistir. Verilen reaksiyon siiresi sonunda
final ¢ozelti THF ile seyreltilip metal tuzu artiklarindan ayrismasi i¢in notral
aliiminadan gecirilmistir. Kolondan gecirilen eluent evoparator yardimi ile konsantre
edilmis ve soguk metanolde ¢oktiiriiliip siiziildiikten sonra iyice kurumasi igin oda

sicakliginda 24 saat boyunca vakum etiiviinde bekletilmistir.

3.3.9 Alkin fonksiyonlu poli(L-laktit) sentezi i¢cin genel prosediir (PLA-AIlKin)

Bu sentez i¢in igerisinde manyetik karistirict bulunan 50 mL’lik ¢ift boyunlu bir balona
8 mL susuz toluen igerisinde 104 uL (1.8 mmol) PA, 0.6 mL (1.8 mmol) Sn(Oct)2 ve
12 mL susuz toluen igerisindeki 4 g (27.7 mmol) LLA eklenmistir. Daha sonra

reaksiyon ¢ozeltisi ile doldurulmus balon 2 dakika boyunca argonz gazindan gegirilip
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agz1 kapatildiktan sonra 90 °C’ye getirilmis yag banyosunda 24 saat boyunca
karistirilmaya birakilmistir. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
getirilmis ve metanolde c¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen ¢ozelti filtre edildikten sonra
vakum altinda 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir.

(Verim: 78.7%, Mn.crc = 6500 g.mol™, Mn theo = 1745 g.mol™?)

3.3.10 Polipropilen-asi-poli(L-laktit) kopolimerlerinin CuAAC “click” kimyasi
ile sentezi i¢in genel prosediir (PP-asi-PLA)

0.66 g (102 mmol) PP-N3, 0.33 g (5x102 mmol) of PLA-AIKin, 43 mg (0.3 mmol)
Cu(l)Br ve 63 pL (0.3 mmol) PMDETA 4 mL toluende tek boyunlu ve manyetik
karigtirict iceren bir balon igerisinde ¢Oziilmiistir. Reaksiyon karigimi 2 dakika
boyunca argon gazindan gegirildikten sonra agzi sikica kapatilan balon 24 saat
boyunca oda sicakliginda siddetli karisima maruz birakilmistir. Verilen reaksiyon
siiresi sonrasi reaksiyon karigimi yaklagik 10 kat daha fazla soguk metanolde
coktiiriilmistiir. Elde edilen ¢okelti 15 mL THF ile seyreltildikten sonra reaksiyon
sonrasi kalan bakir komplekslerinden arindirilmak i¢in nétral aliiminadan gegirilerek
saflastirilmistir. Sonug {iriin filtrasyon ile izole edildikten sonra vakum altinda 24 saat
boyunca kurumaya birakilmistir (PP-agi-PLA-1). (Verim = 64.9%, Mncpc = 111200
g.mol™Y). PP-asi-PLA-2 6rnegi ise ayn1 deneysel kosullarda 0.66 g of PLA-AIKin (10°
! mmol) olacak sekilde sentezlenmistir. (Verim = 70.3%, My crc = 141500 g.mol™)

3.3.11 Polimerik kaplama ve su temas agisi 6l¢iim prosediirleri

Tez galigmalar1 boyunca PP-Cl’nin yanisira elde edilen PP-asi-PCL, PP-asi-PEG, PP-
F, PP-asi-PLA-1, PP-asi-PLA-2 ve bu polimerlerin sentezinde kullanilan PP-N3, PCL-
Alkin, PEG-AIKin, F-Al ve PLA-AIKinin belli kaplama yontemlerinden sonra su temas
acist Ol¢iimleri degerlendirilmistir. Kaplamalar icin el yapimi mekanik daldirarak
kaplama cihazi kullanilmistir. Bu kapsamda bu polimerlerin THF igerisinde 150
mg/ml konsantrasyonlarinda ¢ozeltileri hazirlanmistir. Polimer ¢ozeltileri daha sonra
onceden kromik asit ile temizlenmis ve distile su ile iki kez yikanarak bir giin boyunca
kurumasi igin 100 °C’deki vakum etiiviinde bekletilmis diiz cam slaytlara (76x26 mm)
kaplanmistir (daldirma oranit: 87 mm/dk, daldirma siiresi: 1 dk.). Polimerler ile kapl
cam slaytlar daha sonra solventin iyice uzaklagsmasi i¢in en az bir giin desikatérde

bekletilmistir. Denge (0¢), ileri (6a) ve geri (6y) su temas agilar1 dlgtimleri Merck
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saflikta su kullanarak agik hava ortaminda ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. SuLL
hacmindeki su damlasi 0e dl¢limleri i¢in kullanilmistir ve 6l¢iim sirasinda damla igne
ucundan tamamen uzaklastirilmistir. 8, 6l¢timleri sirasinda su damlacigr 3 pL olacak
sekilde olusturulmus ve 6l¢lim esnasinda igne ucu damla ile bir aradayken kontrolli
bir sekilde su eklenerek 8 uL.’ lik hacime ¢ikarilmistir. 0 6l¢limleri yine ayni metot ile
fakat baslangi¢ damla hacmi 8 pL’den 2.5 puL’ye diisiiriilerek gergeklestirilmistir. Su
temas acis1 6l¢iimlerinin kesin sonucu i¢in her numuneden en az 5 farkli alan analiz

edilmistir.

3.3.12 Antibakteriyel test prosediirii

Tez galismalari boyunca Staphylococcus aureus ATCC 25923 (Gram-pozitif) ve
Escherichia coli ATCC 25922 (Gram-negatif) bakteri kiiltiirleri, besiyerlerinde
(nutrient agar slants) gelistirilmis ve 4 °C’de depolanmistir. Agar slanttan alinan bir
tam loop bakteri 15 ml’ lik triptik besiyerindeki steril santrifiij tiipiine alinmis ve 24
saatligine 35 °C’de inkiibe edilmistir. Antibakteriyel test i¢in, test siispansiyonu
olusturmak amaciyla elde edilen bakteri kiiltiirleri 106 CFU/mlI’ye seyreltilmistir. PP
bazli 6rnekler test igin 1x1 cm ebatindaki pargalara ayrilmistir. Daha sonra pargalar 15
ml steril tiiplere aktarilmis ve tlizerine 2 ml test siipansiyonu eklenip inkiibator
igerisinde 24 saat boyunca 35 °C’de ¢alkalanmistir. Analiz boyunca S. aureus and
E.coli *nin kupon igermeyen test slispansiyonlari kontrol 6rnegi olarak kullanilmstir.
24 saatlik temas siiresi sonrasi her drnekten alinan bir seri diliisyon PCA (plate count
agar) yiizeylere yayilmistir. PCA yiizeyler de 24 saat boyunca 35 °C’de inkiibe
edilerek koloniler biriktirilmistir. Analizler kesin sonucu bulmak tizere iki kez

tekrarlanmistir.

3.3.13 Biyobozunurluk prosediirii

PP-CI ve elde edilen PLA-AIKin, PP-asi-PLLA-1 veya PP-asi-PLLA-2 numunelerinin
biyobozunma davraniglar1 enzimatik degradasyon cozeltisi icerisinde yilizde kiitle
kalintilar1 6l¢iimii esas1 ile in-vitro olarak olarak gozlemlenmistir. Enzimatik
degradasyon deneyleri 1 mg/mL lipaz enzimi igeren 0.01 M fosfat tampon ¢ozelsinde
(PBS, pH= 7.40) gerceklestirilmistir. Bir materyalin ester baglarina olan degradasyon

etkisi bilindiginden deneylerde lipaz enzimi kullanilmistir [91]. Prosediirde hassasga
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0.1 g olarak tartilmig her 6rnek 8 mL degradasyon ¢6zeltisine eklenmis ve 37 °C’de
sabit bir sekilde c¢alkalanarak inkiibe edilmistir. Daha sonra numuneler de-iyonize su
ile yikanip 50 °C’deki vakum firininda 24 saat boyunca hassas tartim i¢in kurumaya
birakilmistir. Deney boyunca bu dongii 10 giin basina takip edilerek 90 giin sonunda
sonlandirilmistir. Her 10 giin basina numunelerin kiitle kalintilar1 asagidaki formiil ile

hesaplanmustir.

Kiitle kalintist (%) = 100-[(Wo —-Wd) / Wo] x100 (3.2)

Bu formiilde Wo and Wd siras1 ile numunelerin baslangi¢ kiitlesini ve her 10 giinliik

degradasyon sonundaki kiitlesini ifade etmektedir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Polipropilen Bazh As1 Kopolimerlerin CUAAC “click” Kimyasi ile Sentezi ve

Karakterizasyonu

Cok uzun zamandan beri birgok uygulama alani i¢in hazirlanan farkli topolojilere
sahip as1 kopolimerler, lineer polimerik zincire rastgele ve farkli kompozisyonlarda
polimer baglanmis segmentli kopolimerlerin genel tipidir. Lineer polimerlerle
karsilastirildiginda, {istiin mekanik, termal ve ¢ozelti 6zelliklerinden dolayi siirfaktan,
nanotastyici, emdiilsifiye edici, biyosensér, uyumlastirici, diren¢ malzemesi ve
termoplastik elastomer olarak daha genis uygulama alani bulmaktadir [71]. Genel
olarak as1 kopolimerlerin sentezine yonelik; (i) grafting through veya makromonomer
metodu, (ii) grafting from ve (iii) grafting onto olmak {izere ii¢ tip yontem vardir [92-
93]. “Click” kimyas1 tepkimelerinin kesfinden sonra, grafting onto metodu digerlerine
gore ¢ok daha uygulanabilir hale gelmistir. Bu tepkimeler sayesinde asi kopoliemr
sentezi i¢in zayif segicilik, diisiik asilama etkinligi ve farkli fonksiyonel gruplara
toleransinin olmamasi gibi zorluklar kolaylikla elemine edilmistir. Tez calismalar
kapsaminda ise ana zincir PP olacak sekilde, PP-asi-PCL ve PP-asi-PEG kopolimerleri
CuAAC “click” kimyasi ile bagarili bir PP-CI’den baglayarak sekilde elde edilmistir
(Sekil 4.1).

Cl cl
W
CH; CH; CH
3 3 3 cl
(PP-CI)
TMSN,/TBAF | THF, 60 °C ) PP-ag-PCL
PCL-Alkin e
N; . N
N3 CuAAC Click N B\,O H
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CH; CH; CH o
3 (piN) 3 N, THF.S0°C PPeastPEG
=IN3
I— . m

PEG-Alkin N
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ij\/\rrO{/\o+n 3
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Sekil 4.1 : PP-CI’den baglayarak CUAAC “click” kimyas1 yardimi
ile polipropilen bazli ag1 kopolimerlerin eldesi.

49



Elde edilen PP-asi-PCL ve PP-asi-PEG kopolimerlerin ve ara asamalardaki
sentezlenen polimerlerin yapisi ilk olarak FT-IR and 'H-NMR spektroskopileri ile
dogrulanmistir. Sekil 4.2 ve 4.3 te goriildiigi iizere azidasyon reaksiyonu sonras1 730
cm®’deki PP-CI’nin C-Cl karakteristik piki ortadan kaybolurken 2095 cm™’deki
keskin -Ns3 piki ortaya g¢ikmistir. Dahasi her iki spektrumda da halka agilma
polimerizasyonu ile elde edilen PCL-Alkin veya esterifikasyon reaksiyonu sonrasi
elde edilen PEG-Alkin polimerlerinin alkin titresim piklerinin 3315 cm™’de ortaya
ciktig1 goriilmektedir. FT-IR analizlerine gore, PP-asi-PCL igin 1725 cm™’de ortaya
cikan >C=0 pikinin yanisira azit ve alkin piklerinin tamamen kaybolmasi
sentezlenmek istenen kopolimerin basarili bir sekilde olustugunu kanitlamistir. Diger
taraftan PP-as:-PEG icin 1100 cm™°deki eterik C-O-C ve 1175 cm™’de gézlemlenen -
C-O piklerinin yanisira yine tiim azit ve alkin pilerinin kaybolusu arzu edilen

kopolimerin olusumunu kanitlamistir.

3315 2095 1725 1175 725
HC=C N, | [c=0 c-0 c-Cl
[ | || |

[
PP-CI I v I | I
| | I |

|

S v
= | PCL-Alkin \‘,-{ ' '
= I | I
5 I | I |
[+11]
L I | I
g . I I
u L)

PP-asi-PCL V_ ,

T T e T v e

4000 3500 3000 2500 2000 . 1500 1000 500
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Sekil 4.2 : PP-CI, PP-N3, PCL-AIlkin ve PP-asi-PCL’nin FT-IR spektralari.
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Sekil 4.3 : PP-Cl, PP-N3, mPEG, PEG-AIKin ve PP-asi-PEG’in FT-IR spektralari.

PP bazli kopolimerlerin ve ara iirinlerin kimyasal yapilarin1 aydinlatmak i¢in daha
sonra *H-NMR calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 4.4 ve 4.5’te resmedildigi gibi
PP-CI’ye ait iki ana tip proton mevcuttur. Bunlar; -C1 baglh karbonlara ait protonlar (-
CH>-Cl and —CH-CI) ve ana zincirin alifatik protonlaridir (-CH>- and -CH-). Alifatik
protonlar (1-3 ve 5-10) 1.71 ve 2.81 ppm civarinda ortaya ¢ikarken, diger protonlar (4
and 11) 3.55 ve 3.68 ppm civarinda gézlemlenmistir [32]. Azitleme prosesi sonrasi —
N3 bagli karbonlara ait yeni pikler (a ve b) 2.24 ve 3.22 ppm civarinda ortaya ¢ikarken,
reaksiyona girmemis -Cl bagli karbonlara ait protonlar (4 ve 11) PP-N3 numunesinde
hala gézlemlenmeye devam etmistir. PCL-AIKin ve PP-asi-PCL kopoimerine ait H-
NMR spektras1 Sekil 4.4’te gosterilmektedir. Figlirde goriildiigii lizere karakteristik
azit ve alkin piklerinin kaybolusu ve PCL-Alkinin 4.7 ppm’deki metin protonu piki (c)
ve 2.5 ppm’deki metilen protonu pikinin (d) kaybolmasina ek olarak metin protonu
piki (a) ve metilen protonu pikinin (b) kaybolmasi ile birlikte 8.12 ppm’deki triazol
halkasma ait protonlarin ortaya ¢ikist CuAAC “click” kimyasi ile PP-asi-PCL
kopolimerinin elde edildiginin kanitidir [94]. Ayrica Sekil 4.5’¢ bakildiginda elde
edilen diger kopolimer olan PP-asi-PEG’in *H-NMR analizi goriilmektedir ve burada
da benzer sonuglarin ortaya ¢iktigindan bahsedilebilir [95]. Dahasi, as1 kopolimerlerin
kompozisyonlar1 her segmente ait spesifik rezonanslarin integrasyon orani

kullanilarak asagidaki denklemler (Denklem 4.1 ve 4.2) ile hesaplanmis ve Cizelge
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4.1°de gosterilmistir. Demklemlerden PP-asi-PCL’daki PP’ nin molar igerigi 88%
bulunurken, PP-asi-PEG i¢in PP igerigi 72% bulunmustur. Bu farklilik PEG-AIKinin
kismi olarak PEG igerigininin daha fazla PP igeriginin daha az olmasina neden olan
uzun zincire sahip olmast ile agiklanabilir. Kisacast *H-NMR ile ilgili yapilan tim
calismalarin sonucu, olusan PP-asi-PCL ve PP-a5:i-PEG’in kimyasal yapisin

dogrulamaktadir.

3+6+7+9
—0

0 3+6+7+9
QD+ )

PP % =

X 100 (4.2)

[ (3 +6+7+ 9) ]
10
PP%=| |><100 (4.3)
3+6+7+9 :
|l[(4+11+b+h+g+0)—(3 XT)]+(3+6+7+9)J|
4 10
36
v,
1.2,58.10
Ny M, 36
3 3 3 b Ny a1 25810 '
cnel
3 3 PP-N,
d 2 f 1 =
o, & X T VT
J PcL-Akin = J|
b :N
- N‘El -"Eﬂ I a
-—T a0l % g 00}:” T e
82 80 coci, PP- ufj'FEL_EL . "
] 1 _
L ] L] L] . L] ] o L] - | L] ¥ L] |
a 8 T ] 5 4 3 2 1 1]

Sekil 4.4 : PP-CI, PP-N3, PCL-Alkin ve PP-asi-PCL’nin *H-NMR spektralari.
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Sekil 4.5 : PP-Cl, PP-N3, mPEG-AIKin ve PP-asi-PEG’in H-NMR spektralari.

Cizelge 4.1 : PP-agi1-PCL, PP-asi-PEG ve oncii polimerlerin molekiil agirlig
ve termal 6zellikleri.

polymer Déniisiim.2  Mn°,cpc Komp.t T T
(%) (g.mol™) (PP %) (°C) (°C)
PP-Cl : 50000 321 100 39 te
PP-Ns - 52000 3.23 100 36 te.
PCL-AIkin 61 3100 1.85 - t.e. 58
PEG-AIkin 48 4200 1.21 - t.e. 55
PP-agi-PCL 45 88000 198 8  te. 54
PP-agi-PEG 53 38000 229 72 te. 49

3Gravimetrik olarak hesaplanmistir; "Molekiil agirlgi (Mngcec) ve dagilimi (D) jel
gecirgenlik kromatografisi ile tespit edilmistir; ‘Kompozisyonlar Denklem 1 ve 2
kullamlarak *H-NMR ile hesaplanmistir; Diferansiyel taramali kalorimetri ile tespit
edilmistir.; t.e.: tespit edilemedi.

Elde edilen as1 kopolimerlerin ve 6ncii polimerlerin molekiil agirliklar1 ve dagilimlar

GPC analizleri ile tespit edilmistir. Sekil 4.6’ya gore, hem as1 kopolimer hem de 6ncii
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polimer &rnekleri boyunsuz ve unimodel pikler gdstermislerdir. Ilging bir sekilde,
“click” reaksiyonlar1 sonrasi, PP-asi-PCL 6rneginin GPC kromatogrami yiiksek
molekiil agirhgina kayarken (50000 g.mol™’den 88000 g.mol™), PP-asi-PEG’ ¢ ait
diger kromatogram diisiik molekiil agirhgina (50000 g.mol*’den 38000 g.mol™?)
kaymistir. Bu diisiis GPC kolonundaki sabit faz ile hidrofilik PEG segmenti arasindaki
giiclii etkilesim ile agiklanmaktadir [96]. Bu nedenle PP-asi-PEG 6rneginin molekiil
agirligi oncili polimeri olan PP-N3’ten daha diisiik seviyededir. Benzer yaklasimlara
daha o6nce de yaymmlanmis ¢alismalarda rastlamak miimkiindiir [97-99]. Ornegin
Yagci ve arkadaslarinin daha 6nceki bir ¢alismasinda, PSU-N3 ve PEG (550 g.mol
yten baslanan iyi tamimlanmis amfifilik polisulfon-as:-poli(etilen glikol) sentezinde
molekiil agirhigi 21520 g.mol™*’e diismiistiir [100]. Bizim ¢alismanizda yine dikkat
edilmesi gereken bir diger husus ise elde edilen PP-asi-PCL (D = 1.98) ve PP-asi-PEG
(b = 2.29) kopolimerlerinin molekiil agirligi dagilimi PP-Cl (b = 3.21) 6rneginden
daha dar olmasidir. Bu da sunu gosteriyor ki, iyi tantmlanmis yan zincirlerin ticari PP-
Cl ile kombinasyonu elde edilen as1 kopolimerlerin molekiil agirhigi dagiliminda
istenilen diigiise sebebiyet verebilmektedir [100]. Sonug¢ olarak, GPC analizleri
yardimiyla elde edilmis bu sonuglar ile *H-NMR spektroskopisi tespit edilen sonuglar
bir arada diistiniildigiinde PP-CI’den baslanarak elde edilen as1 kopolimerlerin basarili

bir sekilde sentezlendigi ortaya rahatlikla anlasilabilmektedir.

(a) (b) ”
—PCL-Alkin — PPNz
— PPNz ——— PEG-Alkin
—— PP-gsi-PCL e PP-51-PEG
IF |
r , T v T v T ~ 1 T ¥ T v T v T ” 1
o 10 20 30 400 10 20 30 40

Allkimma zamam (dk) Alkinma zamam (dk)

Sekil 4.6 : PP-N3, PCL-Alkin, PEG Alkin, PP-asi-PCL ve
PP-asi-PEG’nin GPC kromatogramlari.

Kromatografik caligmalar sonrasi elde edilen kopolimerlerin ve o6ncli polimer
zincirinin termal oOzellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile tespit

edilmistir. Burada PCL ve PEG segmentleri sirasi ile -60 ve -55 °C civarinda Tq ve 58
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ve 55 °C civarinda Tm degerlerine sahip yari-Kristalin karakteristik gostermektedirler.
Sekil 4.7°de gosterildigi tizere PP-Cl ve PP-N3 sirasiyla 39 ve 36 °C’de camsi gegis
sicakligr gosterirken, CUAAC “click” reaksiyonu sonrasi bu Tqdegerleri hem PP-agi-
PCL hem de PP-asi-PEG o6rneklerinde tespit edilememistir. Bunun sebebi olarak, bu
civardaki piklerin sirast ile 54 ve 49 °C’deki PP-asi-PCL ve PP-asi-PEG’in erime
pikleri ile ¢akigmasi gosterilebilir. Diger taraftan PCL ve PEG segmentlerinin erime
sicakliklar1 az miktarda diisiik sicakliklara kaymistir. Bu degisimin sebebi ise ana
zincirin  diger segmentlerle karsilastirildiginda, segmentel hareketliliginin,

polaritesinin veya rijitliginin farkli olmasi olarak séylenebilir [101-102].

— PP-Cl
= PP-agi-PCL
~——— PP-as5i-PEG

Is1 akisi (a.u.)

=

25 . 50 ' 75 ) ‘160 ) 155 ' 150
Sicaklik (°C)

Sekil 4.7 : PP-CI, PP-as:1-PCL ve PP-asi-PEG’in DSC kromatogramlari.

As1 kopolimer 6rneklerinin ve PP-CI 6rneginin yiizey 6zellikleri oda sicakliginda su
temas acis1 (WCA) analizi ile tespit edilmistir (Sekil 4.8). Ilk olarak PP-Cl kaplanmis
yiizeyde yapilan analiz sonrasi su damlasinin yiizeydeki temas agisi literatiir degerleri
ile de uyusan 90°t1 olarak bulunmustur [103-105]. Bu ana zincire hidrofilik PCL-
AlKin (su temas agis1 65°+1.5 olarak bulunmustur) zinciri veya PEG-AIKin (su temas
agis1 42°t1.9 olarak bulunmustur) asilandiginda, ilgili kopolimerlerin WCA degerleri
sirasi ile 83°+2.1 ve 78°+1.8 degerlerine diismiistiir. Kopolimerlerde gézlemlenen bu
diistislerin sebebi su ile polimer yiizeyinde gerceklesen etkilesimidir. Agikga goriilen
PP-asi-PEG’in daha yiiksek hidrofilitesi PEG-Alkinin diisik WCA degerinden
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kaynaklanmaktadir [106-107]. Sonug olarak farkli PP-Cl’ye asilanmis farkli tipteki

asil1 gruplar bu polimerin 1slanabilirlik 6zelliklerini etkilemistir (Sekil 4.8).

PP-Cl PP-as1-PCL PP-asi-PEG
Temas agisi: 90°=1 Temas agisi: 8§3°=2.1 Temas agist: 78°=1.8

Sekil 4.8 : PP-CI, PP-as:1-PCL ve PP-asi-PEG yiizeyindeki
damla sekli ve WCA degerleri.

4.2 Antibakteriyel Polipropilenin CuAAC “click” Kimyas1 ile Sentezi ve
Karakterizasyonu

Tez caligmalrinin bu kisminda kuaternize amonyum tuzu igeren PP, ticari olarak
Klorlanmis PP’den, CUAAC “click” kimyasinin oda kosullarindaki etkililigi, hiz1 ve
kemosegiciligi gibi avantajlarindan yararlanilarak elde edilmistir. Sekil 4.9’da
goriildiigi tizere, ilk olarak, PP-Cl’nin klor gruplari (29-32% (m/m)) TBAF ve TMS-
N3 sistemi ile 60 °C’de azit gruplarina gevrilmistir (PP-N3). Buna ek olarak arzu edilen
alkin fonksiyonlu kutarnize amonyum tuzu bagimsiz olarak 3-dimetilamino-1-propin
ile benzil bromiiriin trietilamin varhiginda 50 °C’deki reaksiyonundan elde edilmistir
(QAS-AIKin). Son asamada ise PP-N3 ve QAS-Alkin arasinda geceklesen “click”
tepkimesi antibakteriyel 6zellige sahip PP-QAS’1n elde edilmesini saglar.
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Sekil 4.9 : PP-Cl’den baglayarak CuAAC “click” kimyast
yardimi antibakteriyel polipropilenin eldesi.

Elde edilen PP-QAS ve sentezi igin kullanilan ara bilesiklerin kimyasal yapis ilk
olarak FT-IR spektroskopisi ile dogrulanmistir (Sekil 4.10). Burada azitleme
reaksiyonu sonrast 730 cm™ civarindaki PP-CI’nin Kkarakteristik C—Cl band
kaybolmus ve 2095 cm™? civarindaki -Ns grubuna ait keskin pik net bir sekilde ortaya
cikmistir. Buna ek olarak 3315 ve 2125 cm ™’ deki karakteristik alkin pikleri, 3105 cm®
Ldeki aromatik pikler ve 1040 vel175 cm!’deki kuaternize amonyum tuzuna ait
pikler QAS-Alkin spektrumunda agik bir sekilde tespit edilmistir [108]. CUAAC
“click” tepkimesi altinda, azit ve alkin piklerinin kaybolusu ile birlikte aromatik
piklerin ve kutaernize amonyum tuzundan gelen piklerin varligi PP-QAS’1n basarili

bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 4.10 : PP-CI, PP-N3, QAS-AIlKin ve PP-QAS’1n FT-IR spektralari.

'H-NMR calismalar1 PP-QAS ve ncii bilesiklerinin bir diger spektral dogrulanmasi

icin gerceklestirilmistir (Sekil 4.11). Daha 6nce de bahsedildigi tizere iki tip ana proton

mevcuttur [32]. Burada ayrica bahsedilmesi gereken nokta QAS-Alkin’in karakteristik

alkin protonlarmin (c ve d) ve benzil protonlarinin (f ve g) tespit edilisidir. Daha sonra
gerceklestirilen PP-N3 ile QAS-Alkin’in CUAAC “click” reaksiyonu sonrast 3.08
ppm’deki alkin protonlarinin kaybolusu ve akabinde 7.75 ppm’deki triazol halkasina

ait protonlarin ortaya ¢ikisi PP-QAS’mn olustugunun kaniti olmustur [109]. Ayrica,

QAS-Alkin kaynakli benzil protonlar1 ve ana zincirden gelen alifatik protonlar hala

gbzlemlenmeye devam etmektedir.
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Sekil 4.11 : PP-Cl, PP-N3, QAS-AIlkin ve PP-QAS’mn *H-NMR spektralari.

PP-QAS’in ve baslangic malzemelerinin (PP-Cl ve PP-N3) termal &zellikleri oda
sicakligi ile 150 °C arasinda gergeklestirilen DSC 6l¢timleri ile arastirilmistir Sekil
4.12). PP-Cl ve PP-N3sirast ile 39 and 36 °C’de camsi gegis sicakligi gosterirken, elde
edilen PP-QAS’in camsi gegis sicakligi 47 °C’de tespit edilmistir [110]. Bu artigin

sebebi kutaernize amonyum tuzunun polaritesi veya benzil grubunun rijitligi ile

agiklanmaktadir.
PP-CI

—_ | T——

=

o PP-N,

En \/
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Sekil 4.12 : PP-CI, PP-N3 PP-QAS’in DSC termogramlari.
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PP-CI ve PP-QAS’mm potensiyel antibakteriyel ozellikleri, tanimlanmis kosullarda
(35°C’de, 24 saat inkiibasyon), S. aureus ve E.coli bakteri kolonileriyle direk temas
testi uygulanarak degerlendirilmistir. Yapilan test sonucunda PP-QAS’in PP-Cl ve
kontrol ornegi ile karsilastirildiginda hem S. aureus hem de E.coli bakterilerinin
tiremelereini 6nemli derecede daha fazla (p<0.05) inhibe ettigi gériismiistiir (Sekil
4.13a ve 4.13b). PP-QAS o6rneginin S. Aureus birikintisinde 4 logdan daha fazla
inbibisyon etkisi gézlemlenmistir. Diger taraftan, PP-Cl 6rneginin kontrol 6rnegi ile
karsilastirillmasinda S. aureus ve E.coli birikintileri agisindan azalma olmadigi
ispatlanmigtir. Ayn1 zamanda PP-QAS’in S. aureus bakterileri {izerine inhibisyon
etkisinin, E.coli bakterilerine karsi inhibisyon etkisinden daha fazla oldugu
gorilmistiir Sekil 4.14 ve 4.15).

12,00 12,00

11,00 11,00
10,00 10,00
9,00 9,00
8,00 8,00
7,00 l * 7.00 I
6,00 6,00 J

Initial PP-QAS PP-CI Control Initial PP-QAS PP-CI Control

Log cfu/imL
Log cfu/mL

Sekil 4.13 : 24 saat boyunca 35°C’de inkiibasyon sonucu antibakteriyel aktvite
(@) S.aureus (b) E. coli (Baslangig: baslangi¢ bakteri birikintisi,
Kontrol: PP-Cl igermeyen inkiibasyon ortamu).

S S T

Sekil 4.14 : 35 °C’de 24 saat inkiibasyon sonras1 S.aureus biriktirilmis 6rnekler
(a) PP-QAS, (b) PP-CI, (c) Kontrol.
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Sekil 4.15 : 35°C’de 24 saat inkiibasyon sonrasi E. coli biriktirilmis 6rnekler
(@) PP-QAS, (b) PP-CI, (c) Kontrol.
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Sekil 4.16 : Elde edilen PP-QAS’1n antibakteriyel 6zelliginin resmedilisi.

4.3 Florlanmis Polipropilenin CuAAC “click” Kimyas1 ile Sentezi ve

Karakterizasyonu

Yisek termal stabilite, kimyasal direng, iyi bariyer olma ve diisiik ylizey enerjisine
sahip olmas1 0Ozelliklerinden dolayr atomik flor iceren polimerler, iistiin su tutma
ozellikleri, elektriksel yalitkanlik, kaydiricilhik ve antitermallik  derektiren
uygulamalarda biiylik 6neme sahip olmaya baslamistir. Literatiirde flor iceren
polimerlerin sentezine yonelik ozellikle iki ana yontem mevcuttur. Bunlar; i) flor
iceren monmerlerin direk polimerizasyonu ve ii) Birtakim modifikasyon reaksiyonu
kullanarak polimer zincirene flor i¢ceren malzemelerin eklenmesidir. Birinci yontem
cok fazla komplike ve pahali oldugundan cok fazla tercih edilmemektedir. Bu nedenle
tez caligmalarinda yiiksek verimli, segicici ve bircok fonksiyonel grupla uyumlu
oldugundan “click” kimyas1 ikinci yontem olarak polipropilenin florlanmasinda
kullanilmistir. Bu amagla ilk olarak PP-CI’nin klor igerigi (29-32% (m/m)), TBAF ve

TMS-N3 yardimi ile 60 °C sicaklikta 24 saatlik reaksiyon sonucu azit gruplarina
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cevrilmistir (PP-N3). Daha sonra oda sicakliginda -OH fonksiyonalitesine sahip flor
iceren bilesiginin hidroksil gruplar1 ile 4-pentiyonik asidin DCC ve DMAP
varhigindaki esterlesme reaksiyonu sonucunda alkin fonksiyonlu florlu bilesik elde
edilmistir (F-Al). Son adimda ise spectral, termal, morfolojik, topografik ve
1islanabilirlik karakterizasyonlari oncesi sentezlenmis olan PP-N3z ve F-Al, CuCl /
PMDETA Kkatalist sistemi varliginda 50 °C’de CUAAC “click” kimyasi reaksiyonuna
sokularak florlanmis polipropilen (PP-F) elde edilmistir (Sekil 4.17).

N3 N
% Cl TBAF, TMS-N; ! )
CH3 CH; CH; N THFe0°c,24h  CHsz CH; CHy N3
PP-CI PP-N,

FF F
F

+
Q o)
FF F
Fieh, — & FFFF
2,2,3,3,4,4,5,5-Octafluoro- DMAP, DCC

1-pentanol
gaptano CHCl, CuCl, PMDETA| CUAAC
rt./24h THF, 50°C

PP-F

Sekil 4.17 : CuAAC “click” kimyasi ile PP-N3 ve QAS-Alkin’den PP-F sentezi.

Elde edilen PP-F ve ara agamalarda kullanilan malzemelerin kimyasal yapist ilk olarak
FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Sekil 4.18’de gorildigu {iizere,
azidasyon reaksiyonu sonrast PP-CI’'nin 730 cm™’deki karakteristik C-CI piki
kaybolurken, 2095 cm™’deki -N3 gruplarina ait keskin pik ortaya ¢ikmistir. F-Al’mn
spektrasinda ise 3315 cm™’deki alkin titresim pikinin varligi, 1175-1120 cm™’deki —
CF2- grubuna ait pikler ve 1710 cm™*deki ester piki “click” kimyas1 i¢in arzu edilen
alkin fonksiyonalitesine sahip florlu bilesigin esterifikasyon reaksiyonu sonunda elde
edildigini kanitlamaktadir [111]. Son asamada elde edilen florlu bilesik igeren
polipropilenin spektrasina baktigimizda ise azit, alkin ve Klor piklerinin kaybolup, F-
Al’den —CF2- ve ester piklerinin goriiliiyor olmasi sentezlenmesi diisiiniilmiis PP-F’

nin bagarili bir sekilde olustugunun kanitidir.
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Sekil 4.18 : PP-CI, PP-N3s, F-Al ve PP-F’nin FT-IR spektralari.

PP-FAI ve ara asamalardaki malzemelerin 'H-NMR spektroskopisi ¢alismalari bir
diger spektral dogrulama igin gergeklestirilmistir (Sekil 4.19). Daha once de
bahsedildigi iizere PP-Cl’de bulunan iki ana tip proton azitleme reaksiyonu sonrasi
PP-N3 i¢in farkli yerlerde ¢ikan protonlara donilismiis ve diger alifatik protonlar
yerlerini korumuslardir. Burada bahsedilmesi gereken diger noktalar ise F-Al’in
spektrasinda sirasiyla 2.51, 2.54, 1.95, 4.58-4.62 ve 5.88-6.27 ppm’de tespit edilen
karakteristik CH2-C=0 (e), =C-CH: (d), HC=C- (c), -O-CH2-CF; (f) ve CF>-CHF2 (g)
protonlarinin bu bilesigin sentezlendigini kanitlamasidir. Daha sonra PP-N3 ve F-Al
arasinda gergeklestirilen CuAAC “click” reaksiyonu sonrasi 8.22 ppm’de ¢ikan triazol
halkasinin karakteristik protonunun (d) yanisira 4.72 ve 6.08 ppm’de F-Al’den gelen
protonlarin (g) ve (f) varligiyla diger kalan tiim spesifik piklerin korunumu elde edilen

final bilesigin olusumunu spektral olarak kanitlamigtir [112-113].
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Sekil 4.19 : PP-CI, PP-N3s, F-Al ve PP-F’nin 'H-NMR spektralari.

PP-F’nin ve ara asamada elde edilen polimerlerin termal 6zellikleri differansiyel
taramali kalorimetri ile tespit edilmistir. Sekil 4.20’ye bakacak olursak sirasiyla PP-Cl
ve PP-N3 39 ve 36 °C’lerde camsi gegis sicakligi gosterirken, CUAAC “click”
tepkimesi sonrasi elde edilen PP-F’nin camsi gegis sicakligi 43.6 °C olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu artisin sebebi olarak baslangi¢ polimer zincirinin normal halinin
segmentel hareketliliginin son haline gore daha yiliksek olmasi, florlu segmentlerin
yiiksek polaritesi veya yiiksek rijitidesi gosterilebilir [101]. Buna ek olarak polimer

zincirine gelen rijit triazol halkasi da Tq degerinde bir artisa sebebiyet vermektedir.
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Sekil 4.20 : PP-CI, PP-N3 ve PP-F’nin DSC termogramlari.
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Hazirlanan PP-CI, PP-N3, F-Al and PP-F film yiizeylerini i¢in morfolojik ve topografik
acidan degerlendirme saglamasi adina SEM ve AFM olg¢limleri gerceklestirilmistir
(Sekil 4.21 ve 4.22). SEM goriintiilerinde sergilenen yiizeyler PP-C1’nin CuAAC click
reaksiyonu sonrast modifikasyonu ile elde edilen PP-F’nin yiizey piriizliliigiiniin
modifikasyon Oncesine gore arttigini gostermketedir. Alan basina diisen piiriizlilik
degerleri (rms) AFM ol¢limleri ile tespit edilmis ve sirasi ile PP-Cl, PP-N3s, F-Al ve
PP-F film yiizeyleri i¢in 62.96 nm, 67.35 nm, 360 nm and 97.76 nm olarak
bulunmustur. Bu degerlerden de agikca goriilebilecegi gibi her film ylizeyinin
purtizliilik derecesi nanometre skalasindadir. AFM goriintiilerinden de anlagilacagi
tizere PP-Cl film yiizeyi PP-F’ye gore daha piiriizsiizdiir. Sonug olarak SEM ve AFM

Olclimlerinden alinan sonugclar birbiri ile uyusmaktadir.

Sekil 4.21 : PP-CI, PP-N3, F-Al ve PP-F kaplanmis yiizeylerin SEM goriintiileri
ve ylizeylerine birakilan su damlalarinin goriintiileri.

65



-0.0

-0.0

Sekil 4.22 : PP-CI, PP-N3, F-Al ve PP-F kaplanmis yiizeylerin AFM goriintiileri.

Elde edilen film yiizeylerinin 1slanabilirlik 6zellikleri Oe, 6a and Or su temas acilari
oOlgiilerek karakterize edilmistir (Cizelge 4.2). Tezin deneysel kisminda belirtigi gibi
yapilan 6l¢iimlerle PP-CI film yiizeyi sirasi ile 6e, 6a ve 0r degerlerinin 102°, 103° ve
79° oldugu hidrofobik 6zellik gostermistir. Literatiirde PP su temas agis1 degerlerine
bakildiginda (104°) [114], PP-Cl {izerindeki —Cl gruplarinin ¢ok fazla olmamasi sebebi
ile 1slanabilrlik 6zelligini aslinda ¢ok fazla degistirmedigi goriilebilmektedir. Temas
acis1 karmasast (CAH) ylizeyin 0a ve Or degerleri arasindaki fakliliktir ve yiizeyin
kimyasal heterojenitesinden kaynaklanir. PP-Cl yapisinda bulunan —Cl gruplan
kimyasal heterojeniteye neden oldugundan ¢ok az miktarda da olsa, yaklasik 24, daha
yiiksek CAH meydana gelmistir. Azidasyon prosesi sonrasi Cizelge 4.2’de gosterildigi
gibi PP-N3’iin degerlerine bakildiginda, PP-Cl’nin 1slanabilirlik &zelligi pek fazla
degismedigi goriilmiistiir. F-Al’nin 1slanabilirlik 6zellikleri incelendiginde temas agisi
hidrofilik karakteristigin anlasilabilecegi 73° olarak belirlenmistir. Bu yapidaki
hidrofilligin sebebi kimyasal olarak icerikte bulunan ester gruplaridir. Alkin ve azit
grubu iceren bilesiklerin CUAAC “click” tepkimesi sonrasinda elde edilen PP-F’nin
su temas agist degerleri gz Oniinde bulunduruldugunda (Sirasi ile, Oe, 6a ve Or
degerleri 90°, 96° and 60°) PP-Cl’ye nazaran bir miktar diislis saptanmistir. Analiz

sirasinda su damlacigi PP-F film yiizeyine birakildiginda, hidrofilik ester ve triazol
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gruplarina dogru hareketlenmis oldugu diistiniilmektedir. Diger bir deyisle film yiizeyi
tam anlamiyla bulk degildir ve bu yeni yapilanma temas agis1 degerlerinde azalmaya
sebep olmustur. PP-F filmin yiizeyi PP-Cl filmle karsilastirildiginda ¢ok daha fazla
heterojendir ve bu nedenle CAH degerleri beklendigi tizere daha yiiksektir (CAH=36).

Cizelge 4.2 : PP-CI, PP-N3, F-Al ve PP-F’nin
Oe, Oa, Or ve CAH degerleri.

Ornek ©e(®) ©®a(®) Or(° CAH =6a—&

PP-CI  102+2 1032 7942 24
PP-N3  100+2 102+2  80+2 22
F-Al 73+2  80+2 5142 29
PP-F 902 962 602 36

Cizelge 4.3’te gortldigi tizere PP-Cl, PP-N3 and PP-F numune yiizeylerinin SEM-
EDS analizi sonuglarina gére, PP-CI’nin atomik kompozisyonu ana olarak karbon (K)
ve klor (K1) atomlarindan olugsmaktadir. Azidasyon reaksiyonu sonrasi bu atomlarin
ylizdesi bir mikta azalirken diger taraftan yaklasik bu miktarda artis azot (N)
atomlarinda gozlemlenmistir. Dahasi, oksijen (O) ve flor (F) dedekte edilmis olmasi
CUuAAC “’click’ reaksiyonu ile PP-F’nin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir. Flor ve oksijen atomlarinin tespiti ve igerik olarak miktarinin az olusu
PP-CI’de zaten az olan klor igeriginin az bir miktarinin bu metotla flor atomlarina
cevrildigini gostermektedir.

Cizelge 4.3 : PP-CI, PP-N3 ve PP-F 6rneklerinin
SEM-EDS sonuglari.

Elementler®  PP-CI  PP-N;  PP-F

C (K) 82.7 81.5 79.2
0 (K) ter te. 1.8
N (K) n.d. 3.9 3.2
Kl (K) 17.3 14.6 12.9
F (K) te. te. 2.9

Toplam 100 100 100
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2:% Atomik olarak tespit edilmistir; °: tespit edilemedi

4.4 Polipropilen-asi-poli(L-laktit) kopolimerlerin CuAAC “click” Kimyasi ile

Sentezi ve Karakterizasyonu

As1 kopolimerler ana zincire farkli noktalardan polimer zincirlerinin bagli oldugu
makromolekiier polimerik yapilarin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktdir. As1 kopolimer
sentezi ¢esitli uygulama alanlari i¢in bazi 6nemli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri sebebi
ile biiyiik bir 6neme sahip hale gelmistir. Ana olarak literatiirde i) grafting from, ii)
grafting through, and iii) grafting onto olmak tizere 3 ana asi kopolimer elde etme
yontemi vardir [115]. Genis ¢apta fonksiyonel grup ile olan yiiksek uyumlulugu ve tig
boyutlu yapilarin kontrollii bir sekilde elde edilmesine olanak saglamas1 sebebi ile iki
farkli blogun birlestirilmesinde kolaylik olusturan CuAAC “’click’” kimyasi
reaksiyonlart asi kopolimer sentezlerinde siklikla kullanilmaktadir. Tezin bu
asamasinda bu reaksiyon ¢esidi grafting onto yaklagimi ile kullanilmistir. Bu amagla
ilk olarak bagimsiz bir sekilde, azit yan zincir fonksiyonlu polipropilen TBAF/TMS-
N3 sistemi ile reaksiyona sokularak ve alkin sonlandirilmig poli(L-laktit) kalay(ll) 2-
etilhekzanoatin katalist, PA’nin baslatict oldugu ortamda L-laktit’in 120 °C sicaklikta
toluen igerisindeki halka acgilma polmerizasyonu ile elde edilmistir. Son olarak
CuBr/PMDETA Kkataliz sistemi ile daha 6nce elde edilmis PP-N3 ve farkli besleme
oranlarinda PLA-Alkin CuAAC “’click’’ reaksiyonu)na tabi tutularak asi kopolimerler
elde edilmistir (PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2). PP-asi-PLA eldesi igin izlenen

reaksiyonlarin sirasi ve izlenis yolu Sekil 4.23’de sematik olarak resmedildigi gibidir.
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Sekil 4.23 : CuAAC “click” kimyas1 yardimi ile PP-N3 ve
PLA-Alkin’den PP-asi-PLA sentezi.

Hedeflenen as1 kopolimerler ve onlarin eldesi i¢in sentezlenmis baslangic polimerlerin
yapisi ilk olarak ATR-FTIR ile tanimlanmigtir. Bu amagla PP-CI, PP-N3, PLA-AIKin,
PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 numunelerinin spektrumlar1 sirali bir sekilde birbiri
ile karsilastirilmistir (Sekil 4.24). PP-CI ve PP-N3 durumunda azitlenme reaksiyonu
sonras1 siddetli 2092 cm* deki siddetli -N3 pikinin varlig1 ve PP-C1’den gelen 735 cm™
1>deki —ClI pikinin kaybolusu bu raksiyonun basarisin1 gostermektedir. Diger taraftan,
PLA-AIKin spektrumuna bakildiginda, L-laktit’in ROMP reaksiyonu sonrasi, sirast ile
3323 cm?, 2940 cm™, 2125 cm™, 1750 cm ve 1175 cmY’deki HC=C (Alkin), C-H
(Alkil), C=C (Alkin), C=0 (Karbonil) ve C-O-C=0 (Ester) pikleri alkin fonksiyonlu
PLA’nin sentezinin basarili bir sekilde gergeklestirildigini ispatlamaktadir. Ast
kopolimerizasyonu sonrasi C-H bandinin PP-N3 blogu sayesinde daha siddetlenmesi,
PP-asi-PLA-1 ve PP-agsi-PLA-2 spektrumlarindaki C=0 ve C-O-C=0 pikleri PP-N3
ve PLA-Alkin’in CuAAC reaksiyonunun gerceklestigini gostermektedir. Aym
zamanda, bu reaksiyon sonrasi PLA-Alkin’den gelen HC=C, C=C piklerinin

kaybolmasi ve PP-N3z’ten gelen -N3 piklerinin as1 kopolimerlerde gézlemlenmemesi
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net bir sekilde bu reaksiyonun gergeklestigini ve asi kopolimerlerin olustugunu

gosteren kanitlardir.
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Sekil 4.24 : PP-CI, PP-N3, PLA-AIKin, PP-asi-PLA-1 ve

PP-asi-PLA-2’nin FT-IR spektralari.

Gecirgenlik (%)

Sekil 4.25te goriildiigii iizere 'H-NMR 6lciimleri as1 kopolimerlerin ve oncii
polimerlerin  olusumuna ek kanit i¢in yapilan bir sonraki ydntemdir.
Laboratuvarimizdaki ¢alisma grubumuz ile literatiire kazandirdigimiz bir yayini baz
alarak yaptigimiz degerlendirmede [116], PP-ClI numunesinin 3.55 ve 3.68 ppm
civarinda ¢ikan -CH>-Cl (4) ve -CH-CI (11) protonlar ve 1.71-2.81 ppm araliginda
c¢ikan alifatik protonlar -CHz- (1-3) ve -CH- (5-10) olmak tizere iki tip protona sahiptir.
Azitlenme reaksiyonu sonrasi PP-N3’iin spektrumuna baktigimizda (a) 2.24 ve (b) 3.30
ppm. civarinda ¢ikan ve —N3 grubuna bagli karbonlara ait olan protonlar1 temsil eden
pikler bu reaksiyonun gergeklestigini gosterir. Ayn1 zamanda bu spektrumda —Cl
atomlarina bagli karbonlardaki protonlarmn (4 ve 11) kalintilari hala
gozlemlenmektedir. Diger taraftan PLA-Alkin’in spektrumundaki sirasiyla (f) 1.59,
(c) 2.50, (d) 4.73 ve (e) 5.14 ppm civarlarinda gézlemlenen, metil ((C=0)-CH-CHs),
metin (CH2-C=CH), metilen (CH2-C=CH) ve metin ((C=0)-CH-CHz3) gruplarina ait
protonlar alkin fonksiyonalitsine sahip PLA’nin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir [117]. Tiim bu bulgular as1 kopolimer sentezi igin gerekli oncii

polimerlerin kimyasal yapisi hakkinda destekleyici bilgiler olusturmustur.
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ekil 4.25 : PP-CI, PP-N3 ve PLA-AIKin 6ncii polimerlerinin *H-NMR spektrasi.
p p

Dabhasi farkli oranlarda PP-N3/PLA-AIKin ile gergeklestirilen CuAAC click kimyasi
ile elde edilmis PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 kopolimerlerin spektrumlart Sekil
4.26°da resmedildigi gibidir. PP-asi-PLA-1 spektrumunda (c) 8.13 ppm. civarinda
ortaya ¢ikan yeni triazol halkasina protonlarin pikinin gézlemlenmesi, PP-N3 6ncii
polimerinden gelen alifatik protonlarin pikleri ile PLA-Alkin’den gelen metil ve metin
protonlarma ait piklerin korunmasinin yanisira daha oOnce belirtilen Oncii
polimerlerden gelen azit ve alkin rezonanslarinin kaybolmasi asi kopolimerlerin
olusumuna kanittir. PP-asi-PLA-1 numunesi de ayn1 prosediir ile karakterize edilmis
ve ayni sonuglar gézlemlenmistir. Tiim bu degerlendirme galismalarina ek olarak, elde
edilen as1 kopolimerlerin molce PLA fraksiyonu alifatik PP-Cl protonlar1 (1-3 and 5-
10) ve metil PLA-AIKin protonlarinin (f) pik alanlar1 géz oniinde bulundurularak

Denklem 4.3 ile hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.4’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.26 : PP-agi-PLA-1 ve PP-agi-PLA-2 kopolimerlerinin *H-NMR spektrasi.
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PP-N3 oOncii polimerine farkli besleme oranlarinda PLA-Alkin ekleyerek
gerceklestirilen CUAAC reaksiyonlart GPC analizleri ile de takip edilmistir. PP-Ng,
PLA-AIlkine ve PP-asi-PLA kopolimerinin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.27°de
gosterilmistir. Her numunenin molekiil agirliklart ve molekiil agirligi dagilimlart direk
olarak GPC dl¢iimleri ile saptanmistir (Cizelge 4.4). Kromatogramlari inceledigimizde
elde edilen as1 kopolimerlerin molekl agirliklarinin PP-N3 numunesinden daha ytiksek
oldugu ve sirasi ile PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 kopolimerleri igin 65.800’dan
111.200 ve 141.400 g.mol™’e kaydig1 net bir sekilde gdzlemlenmistir. Diger taraftan
sentezlenen oncii polimerlerin ve as1 kopolimerlerin molekiil agirligr dagilimi
monomodel bir dagilim sergilemistir. Sonug olarak *H-NMR &l¢iimeri ile kombine bir
sekilde diisliniildiigiinde GPC Olglimleri de elde edilen polimerlerin karakterize
edilmesine biiyiik katki saglamistir ve PP ana zinicire PLA zincirlerinin asilandiginm

gostermistir.
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Sekil 4.27 : PP-N3, PLA-AIKin, PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2
orneklerinin GPC kromatogramlari.

As1 kopolimerlerin ve bu polimerlerin 6ncii polimerlerinin diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) analizlerine gore, erime sicakliklar1 (Tm) ve camst gegis sicakliklar
Cizelge 4.4’te listelenmistir. As1 kopolimerizasyonu sonrasi elde edilen 6rneklerin
DSC termogramlarina bakildiginda kopolimer kompozisyonunun Tm and Ty
sicakliklarindaki degisimlere olan etkisi goriilmektedir. Sekil 4.28 incelendiginde yar1
kristalin 6zellige sahip PLA-AIlkin polimerinin sirasi ile 57 ve 159 °C’de Tq ve Tm
degerlerine sahip oldugu saptanmustir [117]. Dahas1 PP-CI ve PP-N3z numunelerinin de
sirast ile 39 ve 36 °C’de Tq pikine sahip oldugu goriilmiistiir [118]. Ayn1 sekilde farkli
PLA-AIKin besleme oranlari ile PP-Nz-iin CUAAC “’click’’ reaksiyonu sonrasi elde
edilen PP-agi-PLLA-1 kopolimeri i¢in Tg ve Tm degerleri sirast ile 46 ve 148 °C olarak
gozlemlenirken ve PP-asi-PLLA-2 kopolimeri igin 49 ve 152 °C olarak
gozlemlenmistir. PP-asi-PLLA-2 kopolimerinde gozlemlenen sicakliklarin daha
yiikksek olmasi bu polimerdeki segmentel hareketleri kisitlayan PLA segmentinin
kompozisyonunun daha fazla olusudur. Sonug olarak elde edilmis as1 kopolimerlerin

termal 6zelliklerinin PP ana zincire gore gelistirildigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.28 : PP-CI, PP-Ns, PLA-AIKin, PP-asi-PLA-1 ve
PP-agsi-PLA-2 6rneklerinin DSC termogramlari.

As1 kopolimerlerin ve bu polimerlerin elde edilisi i¢in sentezlenmis dncii polimerlerin
yiizey oOzellikleri yiizey 6zellikleri su temas agis1 (WCA) Sl¢iimleri ile incelenmistir.
Sekil 4.29, PP-CI, PP-N3, PLA-AIkin, PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 numunelerinin
filmleri tizerindeki sirasi ile 90°+1.0, 64°+2.1, 81°+1.3 ve 75°+1.6 su temas acgilarina
(Cizelge 4.4) sahip su damlaciklarinin goriintiistinii gostermektedir. Her numunenin su
temas acis1 degeri film iizerindeki en az bes farkli noktadan alinarak ortalama deger
seklinde not edilmistir. Slizer ve calisma grubunun raporladigi bir caligmada
hidrofobik karaktere sahip olan PP’nin su temas agis1 yaklasik olarak 95° bulunmustur
[119]. Bu durumda bizim yaptigimiz analizlerden yola ¢ikarak PP-Cl numunsindeki
az miktardaki (kiitlece 26%) —CI gruplarinin 1slanabilirlik degerlerinde ¢ok fazla bir
diisiise neden olmadig1 goriilmiistiir. Dahas1 azitlenme reaksiyonu sonrasi elde edilen
PP-N3 6rneginin de PP-CI numunesi ile hemen hemen ayni su temas agisina sahip
oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan PP-Cl ana zincirine asilanan PLA yan
zincirlerinin goreceli olarak hidrofobik &zellige sahip oldugu bilinmektedir [120].
Fakat, PP-Ns ile farkli besleme oranlarindaki PLA-Alkin CuAAC kenetlenme
reaksiyonu sonrasi su temas acilart kopolimerlerdeki PLA kompozisyonuna bagh
olarak sirasi ile PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 kopolimerleri i¢in 75°+1.6 ve 81°+1.3
olarak bulunmustur. Bunun sebebi elde ettigimiz PLA-Alkin segmentinin su temas
acisinin hidrofillik 6zelligin gostergesi olan 64°+2.1 olarak bulunmasidir. Bu durumda

hidrofobik 6zellik gosteren PP-Cl ana zinciri, hidrofilik PLA yan zincirleri ile
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asilandiginda as1 kopolimerler icin 1slanabilirlik o6zelliginde pozitif etki ettigi

gorilmistir.

PP-C1 PLA-AKin
WCA: 90°:1.0 WCA: 64°£2.1
a) b)
PP-asi-PLA-1 PP-asi-PLA-2
WCA: 81°%13 WCA: 7516

) I d)

Sekil 4.29 : (a) PP-CI, (b) PLA-AIKin, (c) PP-asi-PLA-1 ve (d) PP-asi-PLA-2 film
yiizeylerindeki su damlaciklarinin goriintiileri (Her 6l¢tim farkli bes
numunenin en az bes farkli noktasindan alinarak yapilmaistir)

PLA polimerinin biyodegradasyon o6zelliginden dolayr PP-CI, PLA-AIkin
numunelerinin yanisira farkli miktarda PLA segmenti iceren PP-asi-PLA-1 ve PP-asgi-
PLA-2 numunleri i¢in sistematik bir sekilde biyodegradasyon ¢alismalar1 yapilmistir.
Bu amagla her numune i¢in esteraz enzimi ile gergeklestirilen enzimatik degradasyon
yontemi kullanilmistir. Sekil 4.30’da goriildiigii {izere her 10 giinliik enzimatik
degradasyon sonucu kalan yiizde kiitle kalintis1 zamanin fonksiyonu olacak sekilde
grafiklenmistir. 90 giin sonunda PP-CI Kkiitlesi yaklasik olarak 4% oraninda azalirken
siras1 ile PLA-AIKiIn, PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 6rnekleri kiitlesini 38.8, 13.6 ve
22.1% oranlarinda kaybetmistir. Bir materyalin biyodegradasyon o6zelligi
hidrofobiklige veya hidrofilliklige sebep olan fonksiyonel gruplarin varligina, elsatik
modiile, molekiil agirligina, yogunluguna, kristalin veya amorf bolgelerin miktarina,
capraz bag derecesine, camsi gecis sicakligina, ester veya amit gibi kolay kirilabilir

baglar1 icermesine veya direngli C-C baglarinin varligi gibi bir takim faktore baglidir
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[121-122]. Bizim durumumuzda PP-asi-PLA-2 kopolimeri  PP-asi-PLA-1
kopolimerinden ve PP-CI 6rneginden ayni sartlarda daha fazla degrede olmustur. Bu
davranigin ana sebebi olarak PP-asi-PLA-2 kopolimerinde fazla miktarda lipaz enzimi
ile kirilabilecek ester bagi iceren PLA segmentlerinin bulunmasi veya daha fazla

hidrofilik 6zellik gostermesi sdylenebilmektedir [91].

—+—PP-C1 —®=-PLA-Alkin PP-asi-PLA-1 ——PP-asi-PLA-2

KUTLE KALINTISI(%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
ZAMAN (GUNLER)

Sekil 4.30 : PP-Cl, PLA-AIKin, PP-asi-PLLA-1 ve PP-asi-PLLA-2 numunelerinin
her 10 giinlik biyodegradasyonu sonucu yilizde kiitle kalintisi.
(Standart sapma, n=5)
Cizelge 4.4 : PP-Cl, PP-N3, PLA-Alkin, PP-asi-PLA-1 ve PP-asi-PLA-2
numunelerinin gesitli datalari.

. Déniisiim.?  Mnteo®  Mngcpc® T Tmd Komp.t WCAT
Ornek P°

[%0] [g.mol"]  [g.mol] [’Cl1 [C] [PP%] T[]
PP-CI - - 65000 3.21 39 te. 100  90+1.0
PP-N3 90.2 - 65800 323 36 te. 100  89+l1.2
PLA-Alkin 787 1745 6500 112 57 159 - 64+2.1
PP-asi-PLA-1 70.3 - 141400 341 46 148 273 8113
PP-asi-PLA-2 64.9 - 111200 356 49 152 216  75+l.6

aGravimetrik olarak tespit edilmistir;

bTeorik sayica ortalama molekiil agirlig1, Mn eo: mmonomerx[M]o/[1]oxdéniisiim;

Sayica ortalama molekiil agirhigi (Mncec) Ve polidispersite (D), GPC analizi ile tespit edildi;
dCamsi gecis sicaklig (Tq) ve erime sicakligl (Tm), DSC analizi ile tespit edildi;

®Molar PLA icerigi *H-NMR analizi ile denklem Denklem 4.3 kullanilarak bulundu.;

Su temas agisi degerleri WCA analizleri ile tespit edildi;

t.e.: Tespit edilemedi.
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5. SONUC VE ONERILER

Poliolefinler, 6zellikle ambalaj, otomotiv, ev esyalari, tekstil ve elektronik sektorleri
olmak iizere diinya ¢apinda kullanim siirekli artan polimerlerdir. Poliolefin sinifinda
olan, geri doniistiiriilebilirligi yiiksek olmasi ile birlikte kullanim alani ¢ok genis
polipropilenin 6zelliklerinin iist seviyeye basit ve gevreci kosullarda ¢ikarilmasi son
derece onemlidir. “Click” kimyas1 konseptinin kesfiyle polimer modifikasyonu 1limli
kosullarda, yiiksek verimlerde ve yesil kimyaya uygun bir sekilde ¢ok fazla yan iiriin
olusturmadan gerceklestirilmeye baslanmistir. CuAAC “click” kimyas1 diger
konseptlerle karsilastirildiginda daha genel ve basittir.

Bu baglamda, tezin ilk asamasinda, normal sartlar altinda polarite azligindan dolay1
zor reaksiyon kosullar1 gerektiren polipropilenin asilanarak modifikasyonu igin basit
ve etkili bir yontem gelistirilmistir. Bu amagla yapilan polipropilenin farkli
polimerlerle olusturdugu asi kopolimerlerin (PP-asi-PCL ve PP-asi-PEG) eldesine
yonelik caligmlarin her asamasi spektral (FT-IR ve *H-NMR), kromatografik (GPC),
termal (DSC) ve 1slanabilirlik (WCA) gibi analizlerle desteklenerek saglam temellere
oturtulmustur. FT-IR ve 'H-NMR calismalar1 ile sentezlenen her malzemenin
kimyasal yapis1 ayrintili olarak tanimlanmistir. As1 kopolimerlerin eldesi sonrast GPC
analizleri ile molekiil agirliklar1 degisimleri gozlemlenerek elde edilen malzemelerin
olusumunun dogrulugu ispatlanmigtir. DSC analizleri polipropilenin asilanarak
modifikasyonu sonrasi termal 6zelliklerinin gelistirildigini gostermistir. Son olarak
gerceklestirilen su temas acisi1 analizleri hidrofobik yapida olan polipropilenin 1limh
kosullarda modifikasyon sonrasi 1slanabilirlik 6zelliklerinin degistirilebilecegini

ortaya koymustur.

Tezin ikinci asamasinda, polipropilenin antibakteriyel 6zellik gdstermesi i¢in yapilan
modifikasyon ¢aligmasinda, kuaternize amonyum tuzu yine basit deney kosullarinda
polimer ana zincirine basarili bir sekilde eklenmistir. Yapilan c¢alismalarin her
calismasi yine spektral (FT-IR ve 'H-NMR), kromatografik (GPC) ve termal (DSC)
analizleri ile desteklenmistir. Yapilan dogrilama g¢alismalar1 sonunda elde edilen

kuaternize amonyum tuzu iceren polipropilen (PP-QAS) icin yapilan bakteriyel
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testlerde, PP-QAS’in hem S. aureus hem de E.coli bakterilerini 6nemli derecede inhibe

ettigi goriilmiistiir.

Tezin tglincii asamasinda, polipropilenin 1slanabilirlik 6zelliklerinin gelistirilmesine
yonelik c¢alismada, ana zincire flor iceren bilesiklerin eklenmesi islemi
gerceklestirilmistir. Yine ara agamalarda sentezlenen baglangic malzemeleri ve son
iiriin (PP-F) i¢in kimyasal yapilar tespitine yonelik FT-IR, *H-NMR, SEM, AFM ve
DSC analizleri ayrintili olarak yiiriitilmiistiir. Su temas agist (WCA) oOlglimleri
deneylerin baslangicindan sonuna kadar her asamada kullanilan malzemeler igin
yapilmis ve her reaksiyon sonucunda islanabilirlik 6zelliklerinin nasil degistigi
gosterilmistir. Sonu¢ olarak hidrofobik yapida olan polipropilene florlu bilesik
eklendiginde CuAAC “click” tepkmesi sonrasi yapida bulunan hidrofilik ester grubu
ve triazol halkasmin etkisi ile 1slanabilirliginin arttirtldigr gorilmistiir. Ayrica SEM

ve AFM analizleri de bu sonuglar1 destekler niteliktedir.

Tezin son asamasinda ise, polipropilenin biyobozunurlugunun gelistirilmesi i¢in
molar olarak farkli PP/PLA oranlarina sahip PP-asi-PLA  kopolimerleri
sentezlanmistir. Bu amacla sentezlenen her Oncii polimer ve elde edilen asi
kopolimerler spektroskopik (FT-IR, *H-NMR), kromatografik (GPC), termal (DSC)
ve 1slanabilirlik (WCA) analizleri yapilarak hedeflenen yapilara ulasilip ulagilamdigi
tespit edilmistir. Uriinlerin elde edilisleri ispatlandiktan sonra her numune igin 90 giinii
kapsayan enzimatik biyobozunurluk testleri uygulanmistir ve bu siire igerisinde elde

edilen as1 kopolimerlerin PP-Cl’ye gore daha fazla degrede oldugu gézlemlenmistir.

Sonug olarak, polipropilen farkli polimerle asilanarak, yapisina kuaternize amonyum
tuzu veya florlu bilesikler eklenerek modifiye edilmis ve farkli Ozellikler
kazandirilmistir. Elde edilen PP-as:-PCL veya PP-asi-PEG, PP-QAS, PP-F, PP-asi-
PLA-1 ve PP-asi-PLA-2 mazlemelerinin medikal, tekstil, ambalajlama, otomotiv vb.

gibi genis ¢capli endiistriyel alanlarda yol gosterici olmasi olasidir.

Bu calismalar literatiiriin ilk 6rnekleri oldugundan, elde edilen sonuglar uluslararasi
saygin dergilerde yayimlanmis ve ulusal ve uluslararasi kongrelerde sunulmustur.
Ayrica tezin konusu 2162060 numarali Tiibitak projesi ve Yalova Uviversitesi (BAP

Proje No: 2018/DR/0001) tarafindan desteklenmistir.
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