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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

YENI BASLATICI SISTEMLERI iLE e-KAPROLAKTONUN HALKA ACILMA
POLIMERIZASYONU (ROP) VE ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONU ILE METIL METAKRILAT ESASLI YENI
MAKROINIMER,YENI MAKROBASLATICI VE YENI BiYOUYUMLU BLOK
KOPOLIMERLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ali imran NUHOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Kimya Anabilim Dal1
Danigman: Prof. Dr. Sevil Savaskan YILMAZ
2015, 74 Sayfa, 26 Sayfa Ek
Bu tez c¢alismasinda yeni 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-
il]tio} etan(a)-Poli(e-CL) makromonomeri, aPCLOH, yeni bir a/Sn(Oct), baslatic1 sistemi
kullanilarak €-CL monomerinin ROP araciligiyla gergeklestirildi. Yeni aPCLBr makro
baslatic, aPCLOH makromonomerinin, 2-bromoizobutiril bromiir ile esterlesme
reaksiyonundan elde edildi. Yeni ATRP baslaticisi, aBr, 2-bromoizobutiril bromiir ile a
bilesiginin esterlesme reaksiyonuyla sentezlendi. aBr baglaticisi, CuBr/PMDETA katalizor
sistemi ile birlikte, ATRP araciligiyla MMA monomerinden, yeni aPMMABr
makrobaglaticisinin  sentezinde  kullanildi.  Biyobozunur aPCL-b-PMMA  blok
kopolimerleri, CuBr/PMDETA katalizér sistemi kullanilarak ATRP yontemiyle elde
edildi. Yeni aPCLOH makromonomer-lerinin, yeni aPCLBr makrobaglaticilarinin ve yeni
aPCL-b-PMMA blok kopolimerlerinin karekterizasyonu "H NMR, "*C NMR, FT-IR, GPC,
TGA ve SEM teknikleri kullanilarak yapildi.

Anahtar Kelimeler : ROP, ATRP, Blok Kopolimer, Makroinimer, Makrobaslatici.
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Master Thesis

SUMMARY

RING OPENING POLYMERIZATION OF ¢ -CAPROLACTONE WITH NEW
STARTING SYSTEMS AND SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW
MACROINITIATOR, NEW MACROINIMER AND NEW BIOCOMPATIBLE BLOCK
COPOLYMERS BASED METHYL METHACRYLATE WITH ATOM TRANSFER
RADICAL POLYMERIZATION

Ali imran NUHOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Sevil Savagkan YILMAZ
2015,74 Pages, 26 Pages Appendix

The novel 2-(4-(4-fluorophenyl)-5-(4-methoxyphenyl)-4H-1,2,4-triazol-3-ylthio)etha-
no(a)- Poly(e-CL), aPCLOH was performed by using a new a/ (Sn(Oct),) initiator system
via ROP of &-CL monomer in this thesis study. The novel aPCLBr macroinitiator was
obtained by esterification reaction with 2-bromo-isobutryl bromide of aPCLOH
macromonomer. The novel ATRP initiator, aBr, were synthesized by esterification of a
compound with 2-bromoisobutryl bromide. The novel aBr initiator was used together
with CuBtr/PMDETA catalytic system via ATRP from MMA monomer in the synthesis of
aPMMABr macroinitiator. The biodegredable aPCL-b-PMMA block copolymers were
obtained with aPCLBr macroinitiators and MMA monomers by using CuBr/PMDETA
catalytic system via ATRP method.The characte-rization of the new PCLOH
macromonomers, the new aPCLBr macroinitiators and the new aPCL-b-PMMA block
copolymers was achieved by using 'H NMR, °C NMR, FT- IR, GPC, TGA and SEM

technics.

Key Words : ROP, ATRP, Block Copolymer, Macromonomer, Macroinitiator.
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1.GENEL BILGILER

1.1.Giris

Polimerler, monomer adi verilen kiiciik molekiil agirligina sahip cok sayida
molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklart biiyiik molekiil agirlikli
molekiillerdir [1].

Monomerlerin kimyasal olarak baglanarak polimer molekiillerini olusturduklar
reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1 adi verilir. Polimer i¢indeki tekrarlayan birim
sayisina da polimerizasyon derecesi (P,) denir ve tekrarlayan her birim polimeri olusturan
monomere esit ya da yaklasik olarak esittir. Polimerler bir tek cins ya da birden fazla ¢esit
monomerlerden meydana gelebilir. Bir tek cins monomerden olusan polimerlere
homopolimer, birden fazla ¢esit monomerden meydana gelen polimerlere ise kopolimer ad1
verilir. Polimerlerin molekiil agirliklart monomerin molekiil agirliginin tekrarlayan birim
sayistyla carpilmasiyla bulunur. Fakat polimerler ¢ok uzun ve farkli molekiil agirligindaki
zincirlerden olustuklart i¢in kesin molekiil agirliklarindan s6z edilemez. Bu nedenle
polimerlerin molekiil agirliklarindan bahsedilirken ortalama molekiil agirligi terimi
kullanilir.

Polimerlerin en 6nemli 6zelligi cams: gegis sicaklii (T,) dir. Polimerlerin molekiil
agirhigr  biiyikk oldugundan ve farkli molekiill agirliklarina sahip zincirlerden
olustuklarindan kesin bir erime noktasindan bahsedilemez. Polimerlerin kullanim
ozellikleri ve alanlari, camsi gecis sicakligindan faydalanilarak belirlenebilirler. Camsi
gecis sicakligmin altinda polimerler sert ve kirilgan, istiinde ise kaucuk ve yumusak
haldedirler.

Laboratuvar kosullarinda elde edilen sentetik polimerler disinda dogada dogal
polimerler bulunmaktadir. Agag¢, yiin, pamuk, ipek, deri, kauguk gibi dogada bulunan
siklikla bulunan maddelerin yap1 taslart seliilloz, lignin, regine, nisasta ve protein gibi
polimerik maddelerdir. Bu maddeler oldukca biiylik molekiil agirliklaria sahip olduklari
icin degisik ve iistiin 6zellikler gostermektedirler. Hizla gelisen teknoloji ve artan rekabet
daha {stiin Ozelliklere sahip sentetik polimerlerin tiretiminin hizla gelismesine neden
olmustur.Polimerlerin yiiksek viskozite, elastiklik, 1siya ve korozyona dayaniklilik ve

kolaylikla sekil verilebilme gibi 6zellikleri vardir [2].


HALO-1
Metin Kutusu


Polimerlerin  6zellikleri, polimerlerin ucunda bulunan fonksiyonel gruplar
yardimiyla degistirilebilmektedir. Bu degisim genellikle fonksiyonel grubun diger
polimerizasyonun baslatilmasinda kullanimiyla ya da baska uyumlu bir fonksiyona sahip
polimerlerle reaksiyon sonucunda gergeklestirilmektedir. Bu nedenlerle son yillarda
polimerlerin kontrollii bir polimerizasyon sonucu iyi tanimlanmis, homojenlik indeksi 1’e
yakin ve istenen fonksiyonel gruplarin yapiya ilave edilmesine olanak saglayan

polimerizasyon yontemleri iizerinde yogun calismalar gerceklestirilmektedir[3].

1.2.Polimerin Siniflandirilmasi

Polimerler kisaca, polimer zincirinin yapisina gore, monomerlerin siralanmasina

gore ve dallanma ¢esidine gore siniflandirilabilirler.

1.2.1.Polimer Zincirinin Yapisina Gore Polimerler

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gore dogrusal (lineer), dallanmis ve
capraz bagl polimerler olarak tice ayrilirlar.Karbon atomlarmin birbirine kimyasal olarak
baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirler igeren polimerlere dogrusal (lineer) polimerler
denir. Dogrusal polimerler genelde belirli coziiclilerde c¢oziiniirler. Poli(vinil kloriir)
(PVCQ), polietilen (PE), poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere 6rnektir.

Dallanmis polimerlerde uzun ana polimer zinciri lizerinde basit kimyasal yapilara
sahip dallanmalar bulunmaktadir. Dallanmis polimerler, genelde dogrusal polimerlerle
benzerlikler gosterirler. Kristallenme oranlarinin diisiikliigii, farkli ¢ozelti viskoziteleri
veya farkli 151k sacilmasi gibi Ozelliklerinden dolayr lineer polimerlerden ayrilirlar.
Dallanma orani fazla ise polimerler baz1 ¢oziiciilerde ¢oziinmeden sisebilirler. Dallanmis

bir polimerin yapis1 Sekil 1’te verilmektedir.

Sekil 1. Dallanmig bir polimerin yapisi



Capraz bagli polimerlerde ise, polimer {lizerinde dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Capraz bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, sadece ¢oziiciiyii yapisina
alarak siserler. Capraz baglama oranlarinin farkli olmasi sisme oranlarini etkiler. Capraz
baglanma orani arttik¢a sisme orani azalmaktadir. Capraz baglanma orani ¢ok yliksek ise

polimer sismeyen bir kat1 halini alir [4].

Sekil 2. Capraz bagli bir polimer yapis1

1.2.2.Monomerlerin Siralanmasina Gore Polimerler

Polimerlerin yapisi, monomer biriminin ¢esitliligine gore de farklilik gosterir. En
basit polimer tiirii, ayn1 monomerden olusan “homopolimer”lerdir. Homopolimer dogrusal,

dallanmis ya da ¢apraz baglh ii¢ boyutlu yapida olabilirler (Sekil 3.) [5].

RN

Dogrusal Dallanmig Capraz Bagli

Sekil 3. Monomer bilesimine gore polimerler

Dogrusal polimerler monomer birimlerinin birbirine dogrudan baglanmasi sonucu
olusan diiz zincir gosterirler. Dallanmig polimerlerde, ana zincir iizerinde gruplar dallanmis
halde bulunur ve dallanma agag dal1 seklinde tarif edilebilir. Capraz bagli polimerlerde ise,
polimer zincirleri arasinda yer yer baglanmalar olup merdiven gibi bir yap1 olusur.

Kopolimer ifadesi ise bazen bipolimer ifadesiyle es sekilde kullanilmaktadir.
Bipolimer iki ¢e¢it monomerden olusmus olan polimer ¢esididir. U¢ ve dort cesit
monomerden olusan polimerler ise sirasiyla terpolimer ve kuaterpolimer olarak

adlandirilabilir ama genel olarak birden fazla ¢esit monomer igeren polimerlere kopolimer



denilmektedir. Kopolimerler, monomerlerinin dizilis siralarina gore smiflandirilabilirler
(Sekil 4).

Gelisigiizel kopolimerlerde monomerler polimer zinciri boyunca diizensiz bir
sekilde dizilmislerdir. Ardarda (alternatif) kopolimerlerde monomerler birbiri ardina esit
oranda baslanmiglardir. Graft (as1) kopolimerlerde ise, bir polimer zincirine birkag
yerinden dallanma yapacak sekilde farkli cins monomerlerden olusmus olan polimer

zincirleri takilir [1].

(a) —~ABBABABBBABAAABBAB-
(b) —~ABABABABABABABABABA-
(c) —AAAlAAAATAAAAAAlAAAAA—

B B B
B B B
I | I

Sekil 4. (a) Gelisigiizel, (b) ardarda ve (c) graft kopolimerlerin sematik
gosterimi

Blok kopolimerler, farkli cins monomerlerin birbiri ardina bloklar olusturacak
sekilde dizilmesiyle olusurlar. Monomer bloklariin gesitliligine gore blok kopolimerler {i¢
ana grupta incelenebilirler [6].

a. Diblok kopolimerler: iki ¢esit monomerin bloklar olusturmasiyla elde edilen
kopolimerlerdir. A ve B monomerler ise,

-AAAAAAAABBBBBBBB-

b. Triblok kopolimerler: U¢ monomer blogundan olusan blok kopolimerlerdir.
Triblok kopolimerler de monomerlerinin dizilis sirasina gore;

ABA tipi blok kopolimerler,

-AAAAAABBBBBBBAAAAAAA-
veya ABC tipi blok kopolimerler,
-AAAAAABBBBBBBCCCCCCCC-
olmak tizere iki sekilde siniflandirilabilirler [7].
c. Multiblok kopolimerler: Cok sayida bloklardan olusan kopolimerlerdir. Ornegin;

-(AAAAABBBBBBBB),-



veya
-(AAABBBBBBBCCCCCCCC),-
seklinde gosterilebilirler [8].

1.2.3.Dallanma Tipine Gore Polimerler

Dallanmis polimerler, ii¢c ya da dort yan zincirin birbirine baglandigi dallanma
noktalarini igeren polimerlerdir. Farkli uzunluktaki yan dallar ana zincir ve yan zincirler
boyunca diizensiz olarak dagilmissa, boyle polimerler dallanmis polimerlerdir. Bu tiir
polimerler aga¢ seklindeki goriinlimlerinden dolay1 agag¢ polimerler olarak adlandirilir. Ana
zincir lizerindeki oligomerik yan dallar kisa zincirli dallar olarak, polimerik yan dallar ise
uzun-zincirli dallar olarak bilinir. Bu tip dallar yan reaksiyonlarin bir sonucudur. Zincir
benzeri yan gruplara sahip olan monomerlerin polimerleri ise makromolekiil kimyasinda
dallanmis polimer olarak olarak adlandirilmazlar.

Yildiz polimerler, bir merkezden disar1 dogru yayilan ii¢ ya da daha fazla dallarin
olusturdugu polimerlerdir. Eger biitiin kollar esit uzunluga sahiplerse diizenli yildiz
polimerler olarak adlandirilirlar.

Dallar iizerinde ¢ok fonksiyonlu ug¢ gruplar bulunduran yildiz polimerlere degisik
monomerler ilave edilebilir. Sonugta elde edilen polimerler ya ardisik diizenli dallara
sahip aga¢ polimerler ya da ikincil ardisik yan dallara sahip yildiz polimerler olarak
diisiiniilebilir. Biitiin dallanma noktalar1 ayni1 derecede reaktifse ve dallanma noktalari
arasinda tim kisimlar ayni uzunluga sahipse, bu tip polimerler dendrimer olarak
adlandirilir. Dendrimer kelimesi aga¢ anlamina gelen dendron kelimesinden tiiretilmistir.

Capraz bagl polimerlerde tiim molekiiller neredeyse sinirsiz bir sekilde biiyiik bir
ag yapist (network) olusturacak sekilde bir¢ok bag ile birbirlerine baglidirlar. Bu ag
yapilarinin kimyasal 6zellikleri ag1 olusturan zincirlerin kimyasal yapisi ve zincirleri
birbiririne baglayan baglarin c¢esidine baglidir. Diger yandan mekanik 6zellikler, ¢apraz
baglanma yogunlugu ve zincir kisimlarinin hareketliligi ile ilgilidir. Boylece ag yapilari

yumusak, elastik, kirilgan ya da sert olabilir [9].



1.3.Polimerlerin Molekiil Agirhg: ve Molekiil Agirhg Dagilim

Polimerlerde molekiil agirligi, polimerlerin &zelliklerini etkileyen ve dogrudan
kullanim alanlarin1 belirleyen Onemli bir kriterdir.  Polimerlerden istenen fiziksel
ozellikleri gosterebilmeleri icin belirli bir molekiil agirligina sahip olmalar1 gerekmektedir.

Polimerin karakterizasyonu yapilirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden birisi
mol kiitlesinin sayisal degeri olmalidir. Polimerler ugucu olmadiklari, her zaman iyi
coziinmedikleri ve biiyiik molekiillii olduklar1 i¢in basit bir iglemle molekiil agirliklari
bulunamaz. Ayrica, hangi mol kiitlesi belirleme yontemi segilirse secilsin yapilacak
islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir. Molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller
arast ¢cekim artmakta ve bu da polimerin mekanik ve 1s1 Ozelliklerini etkilemektedir.
Polimerlerin molekiil agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), viskozimetrik
Ol¢lim, ultrasantrifiij, ozmotik basing, son grup analizi ve 151k sagilmasi gibi yontemlerle
belirlenebilir.

Biitiin sentetik polimerler genis zincir uzunlugu dagilimma sahip zincirler
icermektedir. Bu dagilim nadiren simetriktir ve ¢ok yiiksek molekiil agirligina sahip
molekiilleri igermektedir. Molekiil agirligi dagilimi polimerizasyon kosullarina bagh
olarak degisebilmektedir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklarindan bahsedilirken
ortalama molekiil agirhg: terimi kullanilir.Ug cesit ortalama molekiil agirhigi tamimlanir.
Bunlar sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlikga ortalama molekiil agirhigr (My,),
vizkosite Olgiilerek bulunan ortalama molekil agirligt (M,) ve z-ortalama molekiil

agirh@idir (M) [10-12].

1.3.1.Molekiil Agirhig1 Say1 Ortalamasi (M,,)

Donma noktasi algalmasi, kaynama noktasi yiikselmesi, osmotik basing, buhar
basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iilmesine dayanan yontemlerle elde edilir.
Molekiil agirligr sayr ortalamasi (My); Ny, molekiil agirligt My olan dagilimdaki polimer
tirlerinin toplam sayist olmak {izere polimerdeki molekiillerin toplam W agirliginin
polimerdeki toplam molekiil sayisina oraniyla bulunur.

XYW Y NxMx

MH_ZNX > Nx

(1)



1.3.2.Molekiil Agirhgi Agirhik Ortalamasi (M)

Agirlik ortalamasi molekiil agirligi , 151k sagilmasi ultrasantrifiij ile sedimantasyon
gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasidigi agirligi yansitan yontemlerle elde edilen
molekiil agirhigidir. Cy, molekiil agirlign My olan molekiillerin agirlik derisimi ve Wy,
agirligt My olan molekiillerin agirlik kesri olmak iizere,

_ X CxMx

MW_W:ZWXMX (2)

denklemi kullanilarak molekiil agirligt agirlik ortalamasi(Mw) hesaplanabilir.
1.3.3. Molekiil Agirhg Dagihim (Heterojenlik indisi, M,,/M,)

Molekiil agirligi ortalamalarin birbirine orant (My/M,) ile molekiil agirlig:
dagilimi hesaplanmaktadir. Bu oran, heterojenlik indisi (H.I.) ya da polidispersite (PDI)
olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin biiyiik olmasi,
polimer zincirlerinin molekiil agirliklarimin  birbirinden farkli oldugunu gosterir.
Heterojenlik indisinin 1-2 arasinda bir degere sahip olmasi, polimerin tiim zincirlerinin
molekiil agirliklarimin birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ticari polimerlerin

heterojenlik indisleri elde edilme yontemlerine gore cok ¢esitlilik gostermektedir [2].
1.4. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekiillerinin gézenekli bir jelin
gbzeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekiilleri biiyiikliiklerine gore
ayiran bir kromatografik tekniktir.

GPC’nin polimer molekiillerini ayirma mekanizmasi basit olarak polimerlerin
bliytiikliiklerine uygun jel gézeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin degismesi
ilkelerine dayanir. Bir GPC cihazi esas itibariyla pompalar, kolonlar ve detektorlerden
meydana gelir.

GPC ile bir polimerin mol kiitlesini belirlemek icin, once istenen sicaklik ve
sirkiilasyon hizinda kolon igerisinden belli bir siire ¢oziicii gecirilir. Degisik biiytikliikte

gbzeneklere sahip olan kolon dolgu maddesi ¢oziicii ile siserek belli bir dengeye gelir.



Seyreltik polimer ¢ozeltisi, mikro gozenekli jel taneciklerinin bulundugu ayirma
kolonundan asag1 akitilir. Kolon ¢esitli biiytikliikte gézenekler iceren jel ile doludur. Jel
olarak en c¢ok kullanilan maddeler arasinda ¢apraz bagl polistiren ve gozenekli cam ilk
sirayl alir. Burada amag, polimer molekiillerinin, kolondan asagi akarken jeldeki mikro
gozenekler tarafindan tutulmasidir. Jel gozeneklerine girebilen kiicik molekiiller
gozenekler tarafindan tutulurlar ve kolonda alikonma siireleri daha uzundur. Biiyiik
polimer molekiilleri ise jelin gdzeneklerine giremezler ve ¢oziiciiniin akis hizina yakin bir
hizla jeller arasindan gegerek kisa siirede kolondan ¢ikarlar. Biiyiik molekiillerin kolonda
alikonma siireleri kisadir. Bu nedenle bir GPC kolonunda polimerlerin molekiil agirliina
gore bir ayrilma olur.

Olgiimler sirasinda kolondan ayrilan ¢dzelti, ayn1 hizla detektdr hiicresi i¢inden
gecer. Detektorde, icinde bulunan polimer miktar: ile orantili bir sinyal meydana gelir.
Detektor ¢ikis sinyalinin alikonma hacmine (VR) kars1 kaydedilmesi ile Sekil 5°de sematik
olarak gosterilen bir GPC kromotogrami elde edilir. Uygulamada genelde detektor ¢ikis

sinyali yerine temel ¢izginin lizerindeki Hi ytiksekligi kullanilir [13].

Detektor Cikis Sinvali

Ve(alikonma hacmi)

Sekil 5. Bir GPC kromatogram 6rnegi

Bu metot, kullanilan jelin tipine gore bir¢cok degisik ¢oziici ve polimerlere
uygulanabilir [14].

Mol kiitlesi bulunacak polimerlerin kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan
polimerlere benzer olma kosulu, GPC igin bir dezavantajdir. GPC, molekiilleri
biiyiikliiklerine gore ayirip, sonuglar1 bir biiyliklik dagilim egrisiyle verse de, bu teknik

kesin bir molekiil agirlig1 degeri veremez. Kalibrasyon egrisini hazirlayabilmek i¢in mol



kiitlesi agisindan tek dagilimli molekiil agirligi kesin olarak bilinen bir polimer standardi
ile kalibrasyon yapmak gerekir. My/M;>1.5’tan biiylik olan polimer 6rnekleri standart

olarak kullanima uygun degildirler. GPC cihazinin genel semas1 Sekil 6’da gosterildi.

Caoziicli .
deposu Kaydedici
Coziicii Ornek Detektér
veren enjeksiyonu

sistem

Kolon

Fraksiyon
toplayici

Sekil 6. GPC cihazinin sematik gdsterimi

1.5.Polimerlerin Termal Davramslar

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklar1 Tm bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli biiyiikliiklerdir. Bir polimerin 1s1
karsisindaki davranisi kristal, yari-kristal ya da amorf olmasiyla yakindan iligkilidir. Amorf
polimerler yeterince diisiikk sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Boyle bir polimer
isitildiginda camsi gegis sicakligr (T,) denilen bir sicaklikta yumusayarak kauguk o6zelligi
gosterir. Polimerin camsi gegis sicakligi ilizerinde 1sitilmasi devam edilirse; polimer,
kaucugumsu davranis1 da birakarak yavas yavas zamk goriintiisii ilizerinden yeterince
yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak kaugugumsu ve sivi davranis degisiklikleri
arasinda kesin bir sicaklik degeri yoktur. Gegis sicakligi mevcuttur. Ornegin, amorf bir
madde olan cam, cams1 ge¢is sicakligina kadar 1sitildiginda yumusamaya baslar, sicaklik
artirlldiginda kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa sivi gibi akar. Yari-kristal
polimerlerde camsi gecis sicakligr altinda kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini camsi gegis

sicakligina kadar korurlar. Camsi gecis sicaklig1 gecildiginde belli derecede yumusaklik
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kazanarak kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime
sicakligina kadar (T.) termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal
yapilart yikilarak viskoz bir siv1 verecek sekilde erirler. Tam kristal polimerler serttirler,
camsi gegis gostermezler, belli bir sicaklikta erirler. T, ve T, degerlerinin belirlenmesinde
termal yontemler arasinda Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan

tekniktir.

1.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile termal karakterizasyon islemi
absorplanan ya da aciga ¢ikan 1sinin sicakligin fonksiyonu olarak dlgiilerek tanimlanmasi
temeline dayanir. DSC, bir polimer numunesi 1sit1ldig1 zaman erime entalpisi, kristallenme
ve camsi gecis sicakligl gibi termal degisiklikleri dlgmek i¢in kullanilan bir cihazdir [9,
15].

DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karst cizilmesi ile elde edilen grafiklerdir
(Sekil 7.). Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya ag¢iga ¢ikan 1s1 ile pik
yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, drnek 1siticisina 1s1
eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise, karsilastirma maddesi 1siticisinin
sicakligr artirilir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin

aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina esittir.

| Ekzotermik
Oé tepkime
5
£]  Endotermik o
z tepkime Is1 kapa.sufesl
5 degisimi
2 (AC,)
)

Sicaklik

Sekil 7. DSC ile gozlenebilecek {i¢ olaya ait egriler
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Genel olarak termal yoOntemlerin uygulanma amaglarindan birisi polimerlerin
yapilarinin belirlenmesidir. Polimerin 1sitilmas1 sirasinda karsilasilabilecek cesitli faz
gegcisleri gosterilir. Sicaklik farkindaki (AT) ilk degisim, polimerin camsi gegis sicakligina
karsilik gelir. Sekil 8’de polimerik maddeler icin karsilagilabilecek bir diferansiyel

termogram Ornegi goriilmektedir:

—

£ Oksitlenme
[«#]

a .

g Kristallenme
2

N

2 Camst

£ gecis

v

2
.= Bozunma
25]

Erime

Sicaklik
Sekil 8. Polimerik maddeler i¢in karsilasilan diferansiyel termogram

Bu gecis sirasinda 1s1 aligverisi olmaz (AT = 0). Fakat cams1 yap1 ile lastige benzer
yapinin 1s1 kapasiteleri birbirinden farkli oldugundan AT’de bir azalma gozlenir. Sekil
10’deki birinci pik ekzotermik kristallenme olayina, ikinci pik ise endotermik erime
gecisine aittir. Isitma isleminin hava veya oksijen igeren bir ortamda yapilmasi1 durumunda,
polimerin oksitlenmesine ait bir ekzotermik pik de goézlenir. AT deki son azalma ise,

polimerin endotermik olarak bozunarak ¢esitli tirlinler olusturmasinin sonucudur [14].

1.7. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerlerin sentezinde degisik kimyasal tepkimelerinden yararlanilir ve bu
tepkimeler genel isleyis mekanizmalari agisindan;

- Basamakli polimerizasyon

- Katilma polimerizasyonu
bu iki temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Basamakli polimerizasyonla elde
edilen polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere

de katilma polimeri denir [16]. Kondenzasyon polimerleri, katilma tepkimeleriyle elde
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edilirken katilma polimerleri ise monomer molekiillerinin biiylimekte olan polimer

zincirine katilmasiyla elde edilir.

1.7.1.Basamakh Polimerizasyonu

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek dimeri olusturur. Dimer, bir monomerle
etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere doniisiir ve benzer
tepkimelerle zincirler bliylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda bulunan her
biiytikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas yavas
uzun bir zaman araliginda artmaktadir.

Basamakli polimerler; Kondensasyon, Michael katilmasi, Friedel-Grafts, Diels-
Alder katilmasi, liretan olusumu gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilani laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en
uygun olant kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine
cogu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine kondensasyon

polimeri tanim1 da kullanilmaktadir .

1.7.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonlarinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki
molekiiliin tepkimeye girerek kiiciik bir molekiiliin ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Fonksiyonel grup, bir molekiilin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
Kondensasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH, tiirii
fonksiyonel gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NH; gibi kiiciik
molekiiller ayrilir [17].

Polimer eldesine uygun kondensasyon polimerizasyonlarina érnekler;

1) Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon

tepkimelerinden sentezlenebilir. Ticari poliester yapisindaki dnemli polimerden
birisi olan poli(etilen teraftalat) (PET), etilen glikol ve teraftalik asit (veya

dimetil teraftalat) arasindaki polikondensasyon tepkimesiyle sentezlenir.
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n HO—CH,—CH,—0H + n HO?@‘?—OH
etilen glikol o) 0

teraftalik asit
-(2n-1) H,O

H--O—CH,—CH,— o——c@ﬂ—

poli(etilen teraftalat)
(PET)
(poliester)

Sekil 9. Etilen glikol ile teraftalik asidin polikondensasyon reaksiyonu.

2) Poliamitler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerinden

sentezlenebilir [16].

n HENfCHzﬁ—NHg + n HO—C—%CHE%C—OH
] [ o
0 0

hekzametilen diamin adipik asit
-(2n-1) H,0O
H NH{*CHQ%NH—(&.%CHZ%% OH
6 0 *0
n
poli(hekzametilen adipamit)
(naylon 6-6)
(poliamit)

Sekil 10. Hekzametilen amin ile adipik asidin polikondensasyon tepkimesi.

1.7.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere ard arda ve
hizla katilarak zinciri biiyiitiirler. Biiyiime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimer olusur

tepkime siiresincede ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer bulunur [18].
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Katilma polimerizasyonu baslatma yontemleri olarak serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Kimyasal maddeler
kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest
radikaller olusabilir. Ornegin; benzoil peroksit (BPO), azobisizobutironitril (AIBN) tiirii
bazi1 organik bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar. Is1, 151k ve
yuksek enerjili 1sinlar gibi fiziksel etkenler kullanildiginda ilk radikaller; monomer ¢6ziicti
ya da polimerizasyon ortaminda bulunan bir bagska maddeden de olusur. Elekrokimyasal

yontem, radikal iiretmenin bir diger yoludur [17,18].

H,C=—=CH
i en i’ H
-~ | |
R.—\‘ ’/H;C=C|:H —_— R-CHz—(l} _— R—CHZ_(I:—CHZ_?-
serbest CN N
radikal . C . B CN CN
monomer ilk monomerik
(akrilonitril) aktif merkez
Y
| | | |
R—CHE_CFCHz_C“——— -———CH2_C- CHE_C
| | [ |
CN CN CN CN n
buyimekte olan polimer zinciri polimer
(radikalik aktif zincir) (poliakrilonitril)

Sekil 11. Akrilonitrilin  polimerizasyonu Ornek alinarak radikalik katilma
polimerizasyonunun ilerleyisi.

1.7.2.1. iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, bir iyonik yiik iceren aktif merkezler tarafindan
gergeklestirilir. Pozitif yiiklii aktif merkeze sahip olan katyonik polimerizasyon ve negatif
yiikli aktif merkeze sahip olan anyonik polimerizasyon olmak iizere iki ¢esit iyonik
polimerizasyon vardir. Aktif merkezler iyonik bir yiike sahip oldugu icin bu tip
reaksiyonlar monomer 6zellikli polimerizasyonlardir. Bu monomerler aktif merkezi kararl
kilan yer degistirebilen gruplara sahiptirler. Elektron alict ya da verici grubun varligi,
monomerin 1 baginin heterolitik olarak kirilmasina neden olur ve bir iyon meydana gelir.
Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri denir.

Iyonik polimerizasyonda anyonik ya da katyonik katalizdrler kullamilir. Serbest
radikal polimerizasyon monomer tiirli agisindan fazla segici olmamasina ragmen iyonik

polimerizasyon segicidir. Alkoksi, alkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik
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polimerizasyon, siyano ve karbonil gibi elektron ¢ekici gruplar ise anyonik polimerizasyon
vermeye yatkindir. Hem katyonik hem de anyonik polimerizasyonla pek ¢ok monomer
polimerlestirilebilir. Boyle durumda, substituent grubun elektron ¢ekici ve verici her iki
ozelligi tagiyan zay1f bir grup olmasi yeterlidir.

Iyonik polimerizasyon, ¢dziiciiniin polaritesine baghdir ve apolar ¢oziiciilerde
yapilir. Bu tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle baglh iyon ciftleri olusturur ve
polimerizasyon bu iyon giftleri lizerinden ilerler. Sonlanma genelde biiyiiyen zincirin ya

monomere ya da ¢oziicliye transferi ile gerceklesir [19-21].

1.7.2.1.1.Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda, perklorik asit (HCIOj), siilfiirik asit (H2SOj), fosforik
asit (H;PO4) gibi protonik asitler baglatici olarak kullanilir ve katyonik aktif merkez
olusumu ile monomere bir proton (H") ilave edilir. Halojeniir asitlerde (HCI gibi), halojen
grubu karbokatyonik aktif merkezle hizli bir sekilde kararli kovalent bag olusturmasi
nedeniyle baslatici olarak uygun degildirler. Aliminyum kloriir (AICl3), bor trifloriir (BF3)
ve kalay (IV) kloriir (SnCly) gibi Lewis asitleri, katyonik polimerizasyonda kullanilan
onemli katalizorlerdir, fakat bu asitlerin aktif hale gelmeleri i¢in kokatalizorlerle beraber
kullanilmalar1 gerekir. Kokatalizor olarak genellikle su, alkol veya alkil halojentir
kullanilir. Sistemin katalitik 06zelliklerini yok edeceginden kokatalizoriin asirisindan
kaginilir [21].

Cogalma adimi, monomer molekiillerinin  baslatict  olarak  kullanilan
katalizorkokatalizor kompleksine bag-kuyruk seklinde ilavesiyle gergeklesir. Sonlanma
adim1 polimer molekiillerinin kendi baslarina iyon ¢ifti olusturmasiyla veya zincir transfer
reaksiyonlart yoluyla olur. Katyonik polimerizasyonda gozlenen en dnemli zincir transfer

tepkimesi monomere transferdir.
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H,S0, HSO, + H'

BF; + CH;0H F3BOCHy + H'

SnCl, + HO

CL,SnOH + H'
Sekil 12. Kuvvetli asit ve lewis asitlerinin iyonlarina ayrisma tepkimesi
Katyonik polimerizasyonda bir zincir tepkimesidir. Bu nedenle radikalik

polimerizasyonda gdzlenen baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri

katyonik polimerizasyon i¢inde gegerlidir.

Baslama basamagi: RPA~ + M —Km RM; A

(Cogalma basamagi: k

RM, A"+ M —=*% RM,. A

Sonlanma basamagi: k

RM, A~ —» RM, + H'A

Zincir transfer adiumu: . Kk, ]
‘ ’ RM, A~ —=M@ RM, + HM; A

Sekil 13. Katyonik polimerizasyon adimlari

Katyonik polimerizasyon mekanizmasi monomerin yapisina, ¢oziicliniin 6zelligine
ve baglaticinin tipine baghdir. Baslatici reaksiyon ortaminda kismen ¢6ziinebildigi igin

reaksiyon genellikle heterojendir [19,20].
1.7.2.1.2.Anyonik Polimerizasyon
Eksi yiikli aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik polimerizasyondur. Bu

nedenle polimerizasyon genellikle karbanyonlar {izerinden ilerler.  Anyonik

polimerizasyon, karbanyon olusturan katalizor veya baslaticilar kullanarak gergeklesir. Bu
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amacla; metal alkiller, grignard reaktifleri, metal amidler, metalik sodyum ve aliiminyum
alkilleri kullanilir. Vinil klortr, stiren, akrilamit, etil akrilat akrilonitril gibi elektron ¢ekici
gruplar tastyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Anyonik polimerizasyon diger
zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlari
tizerinden ilerler. Ancak, safsizliktan arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde
sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve bu tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik
polimerizasyon genellikle diisiik sicaklarda meydana geldigi i¢in, dallanma ve zincir
transfer tepkimelerinin de anlam1 yoktur [16].

Anyonik polimerizasyon, organometalik baslaticilar (6rnegin, butillityum)
kullanilarak amonyak ¢o6zeltisi igerisinde potasyum amid kullanilarak veya elektron
transfer yontemi ile baslatilabilir. Potasyum amid (KNH,) ile baslatilan reaksiyonda amid
iyonu (NH; ) monomere baglanir ve reaksiyon baglar. Bu sekilde polimer zincirinin
ucunda negatif yiik olusur. Sonlanma adimi i¢in amonyak ¢ozeltisinden bir proton polimer
zincirinin ucuna baglanir, yani ¢oziicliye zincir transferi olur. Monomeri akrilonitril olan
boyle bir reaksiyonun mekanizmasi agagidaki sekilde verilebilir;

Baslama Adimu :

KN, —> K + NHy

NH, + H,C=CH -5 » HgNC'Hg—CTH

CN CN
Cogalma Adimi :
- ‘ k ‘ - -
HN—(CH—CHjmCH—CH - HC=CH —L» HN—(C Hy—CH)y-CHy—CH
CN CN CN CN CN
Zincir Transfer Adim :
H,N—(CH,— CI‘ H)~C Hg—CI‘ H + NH; L HEN_(CHE_([ H}u—C‘Hg—(i“ H + I‘wﬁ-Ig
CN CN CN CN

1.7.2.2.Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baslayan ve zincir tepkimesi niteligi tagiyan katilma
polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlar1 da

kullanilmaktadir. Bu polimerizasyondaserbest radikaller monomer katan aktif
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merkezlerdir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler kullanilarak
tretilebilir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki =«
elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar ve n elektronu zincir
ucuna aktarilir.

Polimerlesmenin radikal karakteri, polimerlesme tepkimesinin kolayca serbest
radikal olusturan maddelerin katilimi ile hizlanmasi1 ve bu radikalleri sondiiren radikal
tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile yavaslamasiyla kanitlanir. Bu polimerizasyon
tirinde baslaticilardan 1sitma, 1simlandirma ve redoks reaksiyonu sonucu elde edilen
serbest radikaller kullanilir. Organik peroksit ya da hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks
baslaticilar1 ve organometalik bilesikler normal sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle
pargalanarak radikaller olusturabilirler. Bu baglaticilarin en 6nemlileribenzoilperoksit ve

2,2'-azobisizobutironitrildir (Sekil 14).

O @] _ O
Ot =2

. g L ISI . é
H3C_ _N:N_C_(H5 ) (H3_ . + N,

t=x  lex Lx

2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) 2-siyano propil radikali

Sekil 14. Bazi serbest radikalik polimerizasyon baslaticilari

Is1 etkisiyle pargalanan ve serbest radikal verebilecek bilesiklerin, baslatic1 olarak
kullanilmalar1 igin, tepkimenin yiiriitiilebildigi sicaklik araliginda yeterli sayida radikal
tiretmeleri gerekir. Bu nedenle, bir baslaticinin uygun kullanim sicaklik aralig:
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini belirler.
Sicakligin yiikseltilmesi de baslaticinin bozunma hizim1 artirarak polimerizasyonu
hizlandirir. Ancak, sicaklik ve baslatict derigimi artis1 polimerizasyonu hizlandirirken elde
edilecek polimerin mol kiitlesini diisiirtir. Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucu
elde edilebilmektedir. Bu amagla bir yiikseltgen ve bir indirgen kullanilir. Redoks
baslaticilarinin en Onemli 6zelligi oda sicakligi ve daha diisiik sicakliklarda radikal
olusturabilmeleridir [22].

Stiren ve metil metakrilat gibi bazi monomerler depolanmalar1 sirasinda 1s1 ya da

151k etkisiyle kendiliginden polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin i¢lerine polimerizasyonu
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engellemek i¢in &nleyici (inhibitdr) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.
Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler onleyicilere 6rnek verilebilir.

Baglama, ¢ogalma ve sonlanma reaksiyonlar1 adimlar1 serbest radikal
polimerizasyonunu olusturur [23].

e Baslama reaksiyonu: Bu reaksiyonda baslatict radikal vermek {izere parcalanir.

Daha sonra olusan radikal monomere katilarak M1+ radikalinin olusmasini

I —— Ro
R. t M —h‘ M 1.
o
CH;—Ces + CH,=CH i} CHj—LT—CHE—Co
A'N CN
saglar.

e (ogalma reaksiyonu: Zincir radikali, monomer molekiiliindeki ¢ift baga etki
ederek makro radikalin olugmasini saglar. Bu reaksiyonda ¢ok sayida monomer

katilarak zincir uzamasi saglanir.

k
M]. M _L-" Mz
. k
M, M —F Mj
Mn' M —_— Mn.-'-l
oo o
CHy—C—CH—Ce + 0 CHy=CH RS cﬂg—cl‘—fr:Hg—c);lCHz—c .
CN CN

e Sonlanma basamagi: Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanir. Radikallerin
sonlanmasi, iki tek elektronun ortaklanmasi ya *‘birleserek’’ ya da “‘ayrilarak’’

olmaktadir.
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e Birleserek sonlanma: ki zincirin serbest radikal uglarmdaki elektronlarin

ciftlesmesi ile homopolar bir bag olusumuyla zincir sonlanur.

Mn' + Mm. MI‘H‘I‘H

CH; I|-I Il-I I|—I Il—I .(l:‘H3 fiH} H CH;
CH;-C—ECHQ—C%CH}—C - .c_c;Hz.gc_cHz%_Jc_CH; — CH3—CZ~€CH3—C3H(T'Z—CH3

Q00O " "o

e Ayrlarak sonlanma: Bir hidrojen atomu bir radikalin otekine gecer ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekisinde ise doymus bir
bag meydana gelirse bu tip sonlanmaya ‘‘disproporsiyonla sonlanma’’ denir ve

iki polimer molekiilii olusur.

Mn' o ll'""’r]m'IF _"'kﬂ Mn + M

Im

iy H H H i CHy
(H;—C—GCH;—C}CHa—Co + -C—CHa C—CH%—C—CI—I; K

Ex @@

CH H H H CH;
| | I | |
C H3—C ~CH—C}CH=C  + CH—CH®{-C—CH: G—CH
o CN

1.7.3. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Yasayan polimerizasyon reaksiyonlart olarak da bilinen kontrollii radikal
polimerizasyonu mekanizmalari, polimer zinciri molekiiliiniin kontrollii biiyiimesini
saglayan ve istenilen molekiil agirhigini elde etmeye yarayan farkli polimerizasyon

mekanizmalarindan meydana gelmektedir [24].
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Serbest ve kontrollii radikal polimerizasyonu arasindaki en belirgin fark bir zincirin
ortalama yasama siiresidir. Geleneksel polimerizasyonda zincir olusur, ¢cogalir ve kisa bir
siire icinde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiyiitme, monomer ilavesi veya son grup
fonksiyonelligi gibi herhangi bir miidahale s6z konusu degildir. Kontrollii radikal
polimerizasyonunda ise zincir bilylimesi uzun siire devam eder ve buda polimer zincirine
istenilen 6zellikte miidahale sans1 vererek polimer zincirinin kontrolliinii saglar [25].

Polimerizasyon mekanizmalarinda sonlanma ve baglama basamaklari dis etmenlerle
kontrollii bir sekilde yapilir. Kontrollii radikal polimerizasyonlarinda baslama adiminda
olusan radikaller saatlerce reaksiyon karigiminda bulunurlar. Serbest radikal
polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon ortaminda bulunma siiresi oldukc¢a kisadir.
Kontrollii radikal polimerizasyon reaksiyonlarinda baglama adimi ¢ogalma adimindan ¢ok
hizli olmak zorundadir, ¢iinkii bu durumda radikaller ayn1 anda olusurlar ve boylelikle
polimer zincirlerinin olugsmasi ve biiylimesi es zamanli olur. Aktif ve pasif tiirlerin
arasindaki dengeden dolay1 radikallerin derisimi polimerizasyon siiresince diisiiktiir ve
bundan dolay1 ¢ogalma adimi yavaglar, sonlanma ve transfer reaksiyonlari azalir.
Reaksiyon sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir biiytikliikleri birbirine ¢ok
yakindir; yani monodisperse yakin molekiil agirligi dagilimi vardir [26]. Kontrollii radikal
polimerizasyonlarinda biitiin monomerler bitene kadar polimerizasyon devam eder ve
molekiil agirliginin polimer doniisiimii ile dogrusal bir baginti i¢inde olmasi saglanir.
Molekiil agirlik dagilimimin (PDI) degerlerinin 1’e yakin deger alarak dar bir molekiil
agirligr dagilimi elde edilmesi amaglanir [27-29]. Bu sekilde reaksiyonun kontrolii daha iyi
saglanmis olur. Bu sayede elde edilecek polimerin molekiil agirlig1 ve polimer zincirlerinin
zincir sonu gruplart kontrol edilir. Bununla birlikte zincir sonuna eklenecek olan farkl
fonksiyonellikteki gruplar ile zengin bir polimer mimarisinin elde edilmesine neden
olmaktadir. Bunun sonucunda ise istenilen yap1 oOzelligine sahip zincirlerin, iyi-
tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilarin ve blok kopolimerlerin sentezlenmesine
imkan saglamaktadir.

Kontrollii radikal polimerizasyonun avantajlarini kisaca su sekilde siralarsak;

e Birinci dereceden kinetik davranis gostermesi.

e Monodisperse yakin dar bir molekiil agirlig1 elde edilir.

e Polimerin molekiiler mimari yapisi kontrol edilebilir.

e ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimerler hazirlanabilir.
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e Molekiil agirliginin polimer doniigiimiiyle dogrusal baginti iginde olmasi,
dolayistyla istenilen molekiil agirliginin elde edilmesidir [30].

Reaksiyon siiresince toplam monomer konsantrasyonu sabit olmali ve Mn ,%
doniisiimle dogru orantili olarak artmalidir. iki farkli sarti gerektiren bu sonug
polimerizasyon boyunca zincirlerin sayisinin sabit olmasindan ileri gelir. Birincisi
baslamada tiim zincirler es zamanli biiyiimeye baslayacak kadar hizli olmalidir. Ikincisi ise
zincirlerin  toplam sayis1 artarken zincir transferi meydana gelmemesindendir.
Polimerlesmenin yasayan olmasi i¢in ucunda tekrar aktive edildiginde polimerlesmeyi
devam ettirebilecek olan baglatic1 fonksiyonu olusabilmelidir. Bu da bize kontrollii radikal
polimerizasyonlar1 sayesinde ¢ok sayida blok kopolimer elde edilmesini saglamaktadir.
Reaksiyonun istenilen adiminda farkli monomerler eklenerek di- ya da tri- blok
kopolimerler elde edilebilisine imkan tanimaktadir [31].

En ¢ok kullanilan kontrollii radikal polimerizasyonlari,

- Nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP)

- Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

- Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) olmak iizere ii¢

baslik altinda toplanabilir.

1.7.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Iyi tanimlanmus bir yapiya sahip makromolekiillerin sentezi polimer alaninda ¢ok
onem verilen bir konudur. Son yillarda Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
bu amacin gerceklesebilmesi agisindan ¢ok 6nemli ve gli¢lii bir teknik halini almistir [32,
33].

Gecis metal merkezli ATRP’nin katalitik ¢cevrimi bir gecis metal kompleksinin iki
oksidasyon hali arasindaki tersinir gecisini igerir [34,35]. Oksidasyon hali daha diisiik olan
gecis metal kompleksi, alkil halojeniir (R-X) baginin homolitik olarak ayrismasiyla daha
ylksek oksidasyon haline sahip bir gecis metal kompleksine doniisiir. Ayn1 zamanda bu
reaksiyon sonucunda bir de alkil radikali olusur (Sekil 15).

Bu sekilde reaksiyondaki denge pasif tlir denen bilesigin bulundugu tarafa dogru
kayar. Olusan radikaller bir vinil monomerine ilave olarak polimerizasyon baglatilir. Daha
fazla monomer ilavesiyle ¢ogalma gergeklesir. Radikallerin birbiriyle birlesmesiyle ya da

daha yiiksek oksidasyon halindeki gecis metal kompleksi tarafindan tersinir olarak
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deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanir. Atom transfer adimlarinin kinetigi
incelenerek son iirliniin yapisi, yani molekiil agirligi, heterojenligi ve ug¢ grup
fonksiyonelligi kontrol edilebilir [36].

Koordinasyon bilesigi denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolii
katalitik aktif tiirleri olusturan metal ve ligandlara fazlaca baglidir. ATRP reaksiyonlarinda
kullanilan baslica metaller Cu [37], Ru [38], Fe [39], Ni [40], Pd [41] ve Rh [42]dur. Bu
metaller degisik ligandlarla birleserek ATRP reaksiyonlarinin katalizdrlerini olustururlar.
Digerlerine gore daha ucuz ve ATRP’de etkin olmasindan dolay1 en sik kullanilan metal

ise Cu’dir. ATRP igin kullanilabilecek metalin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir.

@kp

K,
R—X + Mit"/Ligand ——=_ 'R*” 4 X_Mt"*'/Ligand

Cogalma/Monomer Ilavesi

kda . . .
Baslatici Aktivator 1 Aktif Deaktivatir
(Katalizor) radikal ]\ (Katalizor)
t .
kY
R—R/ R—H veya =R
Sonlanma

Sekil 15. ATRP genel reaksiyon mekanizmasi

Sekil 15°de gosterilen ATRP mekanizmasina gore, reaksiyon k, aktivasyon hiz
sabiti ve kg, deaktivasyon hiz sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest
radikallerin normal bir radikal polimerizasyonuna benzer bir sekilde, k, cogalma hiz sabiti
ile monomerlere ilavesiyle biiyiir. Sonlanma reaksiyonlari (ki) ATRP’de de meydana gelir.
Genellikle bu sonlanma, radikallerin birlesmesi ve orantili ayrigsma reaksiyonlaridir.

Boylece, aynt monomer igin biiyliyen zincirleri daha hizli deaktive eden bir
katalizor ile daha diisiik heterojenlige sahip (daha kiiglik ky/kss) polimerler elde
edilebilecektir. Ayni1 zamanda deaktivator derisiminin artmasiyla da heterojenlik
azalacaktir. Ornegin, kiigiik bir miktar Cu" halojenin bakir-merkezli ATRP reaksiyonuna
ilave edilmesi, polimerizasyon hizinin azalmasina, bdylece de daha iyi kontrollii
polimerizasyona neden olur [45]. Bu konudan daha sonra ayrintili bir sekilde

bahsedilecektir.
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ATRP’deki aktif gegis metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonu katalitik
yontemler lizerinde 6nemli rol oynar. Katalizoér, kompleks olusturabilen bir ligand ve metal
merkezle kovalent ya da iyonik bir bag yapabilen bir karsi iyonun eslik ettigi bir gecis
metal merkezden ibarettir. Etkili bir katalizor, alkil halojenlirden veya pasif polimer
zincirlerinden halojen uzaklasirken oksidasyon sayisini artirabilmelidir. Ayrica katalizor,
aktivitesini azaltacak ya da ATRP’deki radikalik ortami degistirecek hi¢bir yan reaksiyona
girmemelidir. Bir R-X alkil halojeniir icin, ATRP’deki katalizdriin aktivitesi sadece redoks
reaksiyonuna degil, ayn1 zamanda gecis metal kompleksinin sahip oldugu halojene de
baghdir. Bu iki faktdr gecis metalinin ve ligandin yapisina yani bag kuvveti, baziklik,
tekrar bag yapabilme kabiliyeti ve sterik etki gibi 6zelliklerine baghdir. Sekil 16’da
ATRP’deki redoks reaksiyonu ayrintili bir sekilde verilmektedir [46].

k.
R—X + Cu'—Y/Ligand <—=—= R* + X—Cu"—Y/Ligand
da

Atom transferi (Genel mekanizma)

Ilgili reaksiyonlar

Cu'—Y/Ligand =—= Cu"'—Y/Ligand 4+ €©
Kg
X* 4 6©@ — x°®
Ke
R—X =——= R*+ X°*
Kp

X7 4 Cu'— Y /Ligand —=—= X—Cu"'— Y/ Ligand

da

Sekil 16. ATRP’deki redoks reaksiyonu, alkil halojeniiriin homolitik ayrigmasi ve
M X baginin heterolitik boliinmesi

ATRP reaksiyonlarini etkileyen en onemli faktorler, katalizoriin ¢ozelti i¢indeki

yapisi, ¢oziiciiniin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
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katalizoriin atom transferi yoluyla gergeklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif ara

irlinlerin (yani radikallerin) yapisidir [33].

1.7.4.1. ATRP’de Kullanilan Monomerler

ATRP yéntemi ile degisik vinil monomerler polimerlestirilebilir. Uzerinde en gok
calisilan monomerler stirenler [47,48], akrilatlar [49,50] ve metakrilatlar [51] gibi
monomerlerdir. Bu monomerler her bir monomer i¢in spesifik olan farkli polimerizasyon
sartlar1 altinda ATRP ile polimerlestirilir. Ayrica bu monomerlerin disindaki baska
monomerlerin de polimerizasyonu basarili bir sekilde yapilabilmektedir. Sekil 17°de,

ATREP ile polimerlestirilebilen bazi monomerler 6rnek olarak verilmektedir [33].

CH, CH,
H,C=CH H,C=CH H,C _J H2C=J‘
J‘N é_ !‘=o J‘:O
l\H (I)CH3 J)C‘(C‘Hs)_a
Akrilonitril Akrilamit Metilmetakrilat t-Butilmetakrilat (t-BMA)

Sekil 17. ATRP’de kullanilan baz1 monomerler

1.7.4.2. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

ATRP’nin basarilt bir sekilde gerceklesmesi icin etkili bir baslatic1 gereklidir.
Uygun bir bagslatici i¢in baslama hiz sabiti ¢cogalma hiz sabitine esit ya da biiylik olmali ve
yan reaksiyonlar vermemelidir. ATRP yonteminde farkli fonksiyonel gruplara sahip pek
cok baslatic1 kullanilir. ATRP’de tipik baslatic1 olarak alkil halojeniirler (RX) kullanilir.
Baslama adimi1 hizinin ¢ogalma adimi hizindan fazla olmasi polimer zincirlerinin ayni anda
biiylimesi i¢in gereklidir. Baslatici hi¢ bir sekilde yan reaksiyon vermemelidir. Baglaticinin
polarliligi, sterik ve redoks oOzellikleri de ATRP’yi etkiler [52]. Tersiyer (RX) alkil
halojeniirler, sirasiyla sekonder ve primer alkil halojeniirlerden daha ekili baslaticilardir.
Etil 2-bromo isobutirat ve etil 2-bromo propiyonat metakrilat monomerlerinde basariyla
polimerlesmektedir. ATRP’de kullanilan baglaticilarda alkil gruplarina bagl halojeniirler
genellikle brom ve klordur. Iyodlu baslaticilarla stiren ve akrilatlarin polimerlesmesi

tizerine makaleler yaymlasmistir [53]. H-F bagi ¢ok kuvvetli oldugu ve ayrismaya
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ugramadigindan ATRP’de kullanilmaz. Ayrica CCly, CHCl; gibi birden fazla halojen
atomu tagiyan bilesikler, zayif hidrojen bagli N-X, S-X ve O-X tiirii bilesikler baslatici
olarak kullanilabilirler. Makromolekiillerin kullanilmas: durumunda blok (halojen gruplari
zincir sonlarinda) ve graft (halojen gruplart zincir {izerinde) kopolimerler sentezlenebilir.

Sekil 18’de ATRP’de kullanilan bazi baslatici tiirleri goriilmektedir.

- Br

I I hi

= /,/‘\OJJ\W/' /"‘ao / N {
(/ | “Br A /\Br
.

Br
(1-bromo etil) benzen Etil 2-bromo propiy onat Etil 2-bromo isobutirat 2-bromo propiyonitril
ll"_‘l
0=8=0
Cl
Cl Z

| S ’L‘“ 2
r:l—’»m S E T ﬂ

Cl T e -

Karbon tetrakloriir p-Toluensiilfonil kloriir Benzhidril kloriir

Sekil 18. ATRP i¢in kullanilan baz1 baslaticilar

1.7.4.3. ATRP’de Kullanilan Katalizorler

ATRP’nin en Onemli 68esinden biri katalizorlerdir. Atom transfer dengesinin
pozisyonunu ve deaktif tiirler ile aktif tiirler arasindaki dinamik dengenin yoniini
belirlemesinden dolayr ATRP’nin kilit noktasidir. Etkin bir gecis metal katalizorii i¢in
birka¢ gerekli dzellik vardir. ilk olarak, metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca
doldurulabilecek en az iki oksidasyon basamagina sahip olmasi gerekmektedir. ikinci
olarak, metal merkezin bir halojene karsi makul derecede bir isteginin olmasi
gerekmektedir. Uciincii olarak, metalin koordinasyon kiiresi bir pdsedo halojeni segici
olarak yakalamasi acisindan gerekli bir oksidasyon basamagina sahip olmasi
gerekmektedir. Dordiincii olarak ligand metal ile giiglii bir kompleks olusturmak
zorundadir. Sonug¢ olarak, ATRP dengesinin pozisyon ve dinamigi 6zel bir sistem i¢in
uygun olmalidir. Gegis metal komplekslerinin biiyiik bir ¢cogunlugu, ATRP katalizorleri

olarak kullanilmistir.
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Kullanilan metaller Cu, Fe, Ru Ni, Pd ve Rh dir. Cu ve Fe ucuz olmalarindan dolay1
yaygin olarak kullamlirlar. Ozellikle Fe gibi biyouygun metallere dayanan sistemler olmak
lizere, uygun yeni Kkatalizorler gelistirmede kayda deger caligmalar mevcuttur. Cu,
ATRP’de en fazla kullanilan katalizordiir. Stiren, metil metakrilat ve akrilonitril
monomerleri Cu katalizorliit ATRP’de basariyla kullanildilar. Fakat ¢evresel problemlere
yol agan ve belli bir maliyete sahip olan gecis metali katalizorlerinin kullanimi1 sakinca

dogurabilmektedir.

1.7.4.4. ATRP’de Kullanilan Ligandlar

Ligandlarin kullanim1i ATRP i¢in 6nemlidir. Bunun 3 sebebi vardir: Birincisi;
organik reaksiyon ortamindaki ligand, kullanilan metalin ¢dziinmesini saglar. ikincisi;
sterik ve elektronik etki ile olusan segiciligi kontrol eder. Son olarak da, elektronik etkisi
ile olusan son metal kompleksinin redoks kimyasini etkiler. ATRP reaksiyonlarinda en sik
kullanilan bakir genellikle azot igeren ligandlarla beraber kullanilir. Azot iceren ligandlar
iki, ii¢ veya dort azotlu olabilirler (Sekil 19). iki azot igeren bipiridil tiirevi ligandlar iki
adet molekiilleri ile kompleks yaparken, diger ligandlar tek molekiilleri ile kompleks
olustururlar. Siklikla kullanilan en 6nemli Cu merkezli metal-ligand kompleksleri ise
Cu/bipiridil (bpy) ve Cu/ N,N,N',N'N"-pentametildietilentriamin (PMDETA) kompleks
sistemleridir [33].

Cu/bpy ve Cu/PMDETA kompleks sistemleri asagida ayrintili  olarak
incelenecektir. Bunun disinda, dort azota sahip diger 6nemli ligandlarin Cu' ile olusturdugu

dortlii koordinasyona sahip kompleksler Sekil 20°de verilmektedir [54].
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Sekil 19. ATRP’de bakir merkezle kullanilan bazi 6nemli azot esasl ligandlar

(a)

Sekil 20. (a) [Cu'(MesTREN)]" katyonu, (b) [Cu(HMTETA)Br]'[Br]” kompleksi ve (c)
[Cu"(Me,CYCLAM)Br] [Br] kompleksi



29

1.7.4.5. Cu/ PMDETA Kompleks Sistemi

Cu / PMDETA kompleks sistemi ATRP reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilir.
Genelde ligand( PMDETA) ile bakir halojeniir arasinda 1:1 orani uygundur. Cu/ bpy
kompleks sistemine nazaran polimerizyon daha hizli gergeklesir. Cu(I) kompleksinin bakir
merkezli bir tetra-koordine yap1 olusturdugu ve olusan kompleksin nétral yapida
(PMDETA)CuBr oldugu kabul gérmektedir. Cu(I) ve PMDETA arasinda farkli yapida bir
kompleks literatiirlerde mevcut degildir. Bu yapmin kristallendirilmesi heniiz
basarilamamistir [55].

Sekil 21’te Cu/PMDETA katalizér sistemi i¢in Onerilen polimerizasyon

mekanizmasi verilmektedir.

k,
NM92 (\NMQQ I
/ k;] / L +[‘V1
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MeN Cu Br + R-Br MeN Cu Br + R
da \\Br
NMe, NMe,
.k,
'\

Sonlanma Reaksiyonlan
R-R / R-H veya =R

Sekil 21. Cu/PMDETA sistemi i¢in ATRP genel mekanizmasi

1.7.4.6. ATRP’de Coziicii Etkisi

ATRP higbir katki maddesi kullanilmadan sadece ATRP i¢in gerekli olan maddeler
kullanilarak ger¢eklesebilecegi gibi, ¢Ozilicii ortaminda veya herhangi bir heterojen
sistemde de (emiilsiyon, siispansiyon gibi) gerceklesebilen bir polimerizasyon sistemidir.
Benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen
karbonat, alkol, su, karbon dioksit, vb. gibi cok sayidaki degisik coziiciiler, farkli
monomerler i¢in kullanilmaktadir.

Polimerizasyon esnasinda olusan polimer, kendi monomerinde ¢dziinmedigi
durumlarda bir ¢oOziicliniin kullanilmasi1 bazen zorunlu olabilmektedir. Baz1 faktorler
¢oziicli se¢imini etkileyebilir. Coziicliye zincir transferlerinin minimum seviyede olmasi

gerekir. Ayrica, ¢oziicii ile katalitik sistem arasindaki zincir transferlerinin de géz 6niinde
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tutulmasi gerekir. Coziiclii (bakir esasli ATRP’de karboksilik asit ve fosfin) tarafindan
neden olunan katalizOr bozunmasi ve polistiril halojeniirlerden HX eliminasyonu gibi
¢Oziicli esaslt yan reaksiyonlar (cogunlukla bir polar ¢oziiciide daha g¢ok gergeklesir)
minimize edilmelidir [47]. Katalizériin yapisinin farkli ¢dziiciilerde degisim gosterme
olasilig1 ayrica goz Oniinde tutulmalidir. Ornek olarak, etilen karbonatta gergeklesen ve
katalist sistem olarak CuBr/bpy’nin kullanildig1 n-biitil akrilatin ATRP’si katkisiz ortama
(bulk) gore daha hizl ilerledigi goriilmiistiir [56]. Katkisiz ortamda yer alan bir dimerik
halojen kopriilii Cu(]) tiirlerinden etilen karbonatta yer alan bir monomerik Cu(I) tiirlerine
yapisal degisim, denge farkini agiklamak igin Onerilmistir. Polar ortamdaki benzer
degisimler sonraki bir ¢ok calismalarda da goézlemlenmistir. Polar ortam katalizoriin
¢oziinmemesine neden olabilir. Ornek olarak, CuBr/bpy kullanilarak homojen ATRP,

hacimce %10’luk DMF’nin kullanilmasiyla basarilmistir [57].

1.7.4.7. ATRP’de Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi Etkisi

Hem radikal ¢ogalma sabiti ve hem de atom transfer denge sabitinin artmasindan
dolay1, sicakligin yiikselmesiyle ATRP’de polimerizasyon hizi artmaktadir. Radikal
cogalmasi icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin radikal sonlanmasi i¢in gerekli olandan
daha ytiiksek olmasi sonucundan dolayi, daha yiiksek kp/kt oranlar1 ve daha iyi bir kontrol
(yasayan ozellik), daha yiiksek sicakliklarda gézlenmistir. Buna ragmen, zincir transferleri
ve diger yan reaksiyonlar, gerekli sicakliklardan daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi halinde
daha baskin karakterde olmaktadir. Genel olarak katalizoriin ¢oziniirligii yiiksek
sicakliklarda artmaktadir. Buna ragmen, katalizoriin bozunmasi da ayni zamanda artan
sicakliklarla artis gosterebilmektedir [58]. Optimal sicaklik, monomere, katalizére ve
hedeflenen molekiil agirligina bagli olmaktadir. Yiiksek monomer doniisiimlerinde,
cogalma (propagasyon) oranit Onemli Ol¢iide diisiis sergiler. Buna ragmen, herhangi bir
reaksiyonun orani, monomer konsantrasyonundan bagimsiz oldugundan 6nemli Slgiide
degismez. Monomer doniisiimleri tamamlanincaya kadar, sonug polimerin polidispersitesi
artmaz, fakat u¢ gruplardan ¢ok azi aktifligini yitirebilir. Bdylece, yiiksek u¢ grup
fonksiyonaliteli polimerler elde etmek veya blok kopolimerleri sentezlemek i¢in doniisiim

%095°1 gegmemelidir veya ug grup kayiplarindan sakinilmasi gerekmektedir.
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1.7.4.8. ATRP’de Halojen Degisimi

Akrilat gibi daha diislik aktivitede makrobaslatici ve bir metakrilat gibi daha aktif

monomer ile blok kopolimer sentezinde, halojen degisimi tavsiye edilmektedir [59].

CH, CH4

R-Br + CuCl/2bpy + B H2C=l S R~[—CH2—1—]—C'
11
l=0 l=O

Sekil 22. ATRP’de halojen degisimi

Sekil 22’daki R-Br bagi, baslama adiminda kolayca kirilir ve reaksiyonun baslama
basamagi hizli olur. C-Cl bagi C-Br bagindan daha kuvvetli oldugu i¢in, cogu zincirlerin
uclan klor atomlarina sahiptir. Zincirlerdeki C-Cl bag1 daha yavas aktive olur ve bdylece

cogalma basamagi hizi, baglama basamagininkine gore azalir.
1.7.4.9. ATRP’de Kullanilan Saflastirma Yontemleri

ATRP’nin en biiyiik dezavantajlar1 kullanilan katalizoriin yeniden kazanimi ya da
uzaklastirllmasindaki giicliiklerdir [60,61]. Polimerlerdeki biiyiik orandaki katalizor
kalintilar1 polimerin endiistriyel kullanimini engelleyebilmektedirler. ATRP’de, ¢cogunlukla
kolon kromatografisi ve ¢oktiirme yontemleri kullanilarak saflastirma islemleri yapilir. Bu
yontemlere ek olarak polimerin iyon degistirici recineler ile muamele edilmesi ve iyonik
cozeltilerin kullanimi ile katalizoriin uzaklastirilma yontemleri de gelistirildi [61]. Bu tip
saflagtirma yontemleri, yiiksek maliyete sahip olmalari, {irlin ve zaman kaybigibi birgok

dezavantajlara sahiptir.
1.7.4.9.1. Kolon Kromatografisi Yontemi
Bu yontemde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri

uzaklastirmak i¢in polimer 6nce THF’de ¢o6ziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan

gegirilir [62].
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1.7.4.9.2.Coktiirme Yontemi

Coktiirme yontemipolimerlerden safsizliklarin uzaklastirilmasi icin kullanilan bir
diger yontemdir. Bu yontem ¢dzelti icerisinden polimerin ¢oktiiriilmesine dayanir. Bazi
polimerler i¢in kolon kromotografisinden daha uygundur ve daha verimli sonuglar verir

[63].
1.7.5. Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP)

Halka-agilma polimerizasyon teknigi kullanilarak birgok halkali monomer

polimerlestirilebilir [64].
A

n — % A_B}
B n

Sekil 23. Halka-ag¢ilma polimerizasyonunun genel gdsterimi

Halka-agilma polimerizasyonu ile polimerlesebilen siklik monomerlere; halkali
esterler (lakton vb.), halkali amitler (laktam vb.), halkali eterler, halkali asetaller, halkali
aminler, siloksanlar 6rnek olarak verilebilir. Bunun yaninda poli(biitilen oksit), poli(etilen
oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6) adiyla bildigimiz ticari polimerler

de halka-a¢ilma polimerizasyonuyla sentezlenebilirler.
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Sekil 24. Halka-agilma polimerizasyonu ile polimerlesen en 6nemli monomer

Halka agilma  polimerizasyonunda reaksiyonun gerceklesebilmesi  igin
termodinamik ve kinetik faktorler 6nemli derecede rol oynarlar [65, 66]. Termodinamiksel
acidan ele alindiginda; monomerle lineer polimer yapisinin birbirine goére nispi
kararliliklarinin orani, halkanin agilip polimerlesmenin gergeklesip gergeklesmeyecegi
hakkinda bilgi verir. Bunun yaninda monomerin halka boyutu, halkadaki substituent sayisi
ve katalizor se¢imi polimerlesebilme kriterleridir.

Termodinamik kararlilik, halka yapisindaki gerginligin artmasi ile azalir. 6 iyeli
halka monomerler ¢ok kararlidirlar ve polimerlesmezler. Halkay1 olusturan atomlarin
birbirleriyle yaptig1 a¢1 ve bu aginin olusturdugu halkadaki gerginlik, polimerizasyonun 3,
4 dyeli > 8 ityeli > 5,7 iyeli halkali monomerler sirasinda yiiksek oldugunu
gostermektedir. Halkal1 yapidaki gerginlik, ag1 ve konformasyonel olmak iizere iki tiptir.
Act gerginligi, 3,4 iyeli halka monomerlerde olduk¢a yiiksektir ve kolaylikla
polimerlesirler. Gerginlik; 5, 6 ve 7 tiyeli halka monomerlerde keskin bir azalma, 8 {iyeli
ve tizeri halkali monomerlerde ise tekrar artmaktadir. Karbonil, oksijen, azot ve diger
gruplarin metilen ile substiitisyonu halka yapisindaki bag acisin1 degistirmez. Daha kiiciik

hacimli oksijen atomu veya karbonil grubunun katilmasi, konformasyonel gerginligin
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azalmasiyla halka yapisiminin kararlihiimi  kiigiik bir miktarda artirir. Ayrica
polimerizasyon i¢in kinetik bir reaksiyon mekanizmasi miimkiin degilse polimerlesme
imkansizdir.

Termodinamik kararliligin yaninda, kinetik fizibilite de lineer polimerizasyonuna
goreceli olarak halka kapanmasi pozisyonunun belirlenmesinde olduk¢a Onemli bir
faktordiir. Halka kapanma reaksiyonunun kinetik fizibilitesi, birbirlerine yaklasan giren
molekiiliin fonksiyonel u¢ gruplarina sahip olma olasiligina baglidir. Kinetik faktorler
halka boyutunun artmastyla daha az uyumlu olur [67, 68].

Polimerizasyon-depolimerizasyon dengelerinin bulunmasi nedeniyle polimerlesme
karmasik bir mekanizma izler. Monomerin halkasi iizerinde hetero-atom mevcutsa

niikleofilik ya da elektrofilik baslatic1 saldirilar1 kolaylasir ve polimerlesme gerceklesir.

1.7.5.1. Laktonlarin ve Laktidlerin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Lakton ve laktid esasli poliesterler iki farkli yontemle hazirlanabilirler;
hidroksikarboksilik asitlerin polikondenzasyonu ve halkali esterlerin halka agilma
polimerizasyonu. Polikondenzasyon yontemi halka agilma polimerizasyon tekniginden
ucuz bir yontemdir. Buna ragmen, yiiksek molekiil agirligina ve spesifik u¢ gruplara sahip
polimer eldesi ile iyi tanimlanmis kopoliesterlerin hazirlanmasi olduk¢a zordur. Su gibi
diisiik molekiil agirlina sahip yan {iriinlerin uzaklagtirtlamamasi, yliksek reaksiyon sicakligi
ve stokiyometri hassasiyeti gibi Ozellikler kondenzasyon polimerizasyonunda
karsilasilacak en 6nemli problemleri teskil eder.

Yiiksek molekiill agirlikli polilaktonlar ve polilaktidler, halka agilmasi
polimerizasyonuyla daha kolay sentezlenebilir. ilk olarak halka-agilma polimerizasyonu ile
laktonlar iizerine calismalar Carothers ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir [69-
72].

Polilakton ve polilaktid gibi poliesterler halkali bir monomerin, bir baslatict veya
katalizorle reaksiyona girerek polimerlesmesi ile elde edilir. Sekil 25 de bir siklik esterin

halka ag¢ilma polimerizasyonu verildi.
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Monomer Baslatici/Katalizor Polimer
R=(CHy)o3 M= Metal
Sekil 25. Bir siklik esterin halka a¢ilma polimerizasyonu

Baslaticinin ve ug grubun tipi, sentezlenen poliesterin hem termal kararliligi hem de
hidrolitik kararliliginin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar. Katalizor veya baslatici
polimerizasyonu baglatmak icin gereklidir. Uygun kosullarda, diisiik heterojenlik indisine
sahip yiiksek molekiil agirlikli polimerler kisa siirelerde elde edilebilirler.[98].Halka
acilma reaksiyonu, bulk (kat1), cozelti, emiilsiyon, dispersiyon olmak iizere dort
polimerizasyon ortaminda polimerlestirilebilir [73-76].

Baslatictya bagli olarak halka-agilma polimerizasyonu katyonik, anyonik ve

koordinasyon-araya girme olmak iizere ii¢ ana asamada ilerler [77].
1.7.5.1.1.Katyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halkali esterlerin arasinda 4-, 6- veya 7-liyeli halkalar, katyonik katalizorlerle
polimerlestirilebilir [78, 79].

Katyonik halka a¢ilma polimerizasyonu, bir monomere saldir1 ile olusan pozitif
yiiklii tiirler iizerinden ilerler. Bu saldir1 SN 2-tip proses ile pozitif yiikli tiirlerin halka

acilmasi ile sonuglanir. Katyonik halka agilma polimerizasyon mekanizmasi Sekil 26’de

gosterilmektedir.
o P—é 0
\ L0 6
ot R R R \
J J ]—l ] 0
P= Polimer

Sekil 26. Katyonik baslama adimiyla bir halkali esterin halka-agilma polimerizasyon
mekanizmasi
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Katyonik halka agilma polimerizasyonunun kontrolii zordur ve diisiik molekiil
agirlikli polimerler elde edilir. Katyonik baslaticilarla, 1,5-dioksepan-2-on monomerinin
halka-acilma polimerizasyonunda yaklagitk 10000 g/mol agirliginda yiiksek molekiil
agirlikli polimerler elde edilmistir. Katyonik halka acilma polimerizasyonu iizerine

Penczek ve arkadaslari tarafindan detayli calismalarliteratiirde mevcuttur [80, 81].
1.7.5.1.2. Anyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halkali ester monomerlerin anyonik ac¢ilma polimerizasyonunda, negatif yiikli
baslatici, karbonil karbonuna veya agil oksijenine komsu karbon atomuna niikleofilik
saldirmasi sonucu lineer poliesterler elde edilir [82].

Sekil 27°da halkal1 esterlerin anyonik baslama adiminin iki farkli mekanizmayla
gerceklestigi gosterilmektedir. Birinci yolda agil oksijen bag kirilmasi, digerinde ise alkil
oksijen bag kirilmasi gergeklesir. Cogalma adiminda tiirler negatif yiiklidiir ve pozitif

iyonla kars1 dengededir.

| | o Mm*
o l/ R
M + l
\/ H, \ 0O
2

" M*

Sekil 27. Anyonik baglama adimiyla bir halkali esterin halka acilma polimerizasyon
yollar1 (1) Acil-oksijen bag kirilmasi (2) Alkil-oksijen bag kirilmasi

Reaksiyon kompleksi, ¢oziiciiniin tiiriine ve iyonik ¢ogalan zincir ucuna baghdir ve
tamamen iyonik formdan kovalent forma doniisiir. Polar ¢oziiciilerin kullanildig1 anyonik
polimerizasyon ile yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde etmek igin
miimkiindiir. Jedlinski ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmalarda dort ve bes iiyeli
yasayan anyonik halka-agilma polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirligina sahip
kopolimerler literatiirlerde rapor edilmistir [83].

e-kaprolakton gibi laktonlarda, bir anyonun karbonil karbonuna saldiris1 sonucu

aciloksijen bagi kirilarak biiyiiyen tiirler olarak alkoksit olusur. Anyonik halka-agilma
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polimerizasyonda karsilagilan 6nemli problem molekiilici transesterlesmedir ve bunu

sonucu olarak diisiik molekiil agirliginda polimerlerin elde edilmesi ile sonuglanur.

1.7.5.1.3. Koordinasyon-Araya Girme (Coordination—Insertion) Halka A¢ilma
Polimerizasyonu

Koordinasyon-araya girme halka agilma polimerizasyonunda, elektronlarin yeniden
diizenlenmesiyle metal-oksijen bagina monomerin katilmasini takip ederek c¢ogalma
adiminin aktif tiirlere monomerin koordinasyonuyla ilerledigini diislinilmektedir. Sekil
28’da bir halkali esterin halka-agilma polimerizasyonunda koordinasyon-araya girme

mekanizmasi verilmektedir.

° \, .
T VT N, o~
e e LT D

Sekil 28. Koordinasyon-araya girme mekanizmasini gematik gosterimi

Burada halka acilma polimerizasyonu koordinasyon-araya girme mekanizmasi
tizerinden yliriir. Monomerin agil-oksijen bagi kirilarak, baslaticidaki metal-oksijen bag1
arasina girer. Biiyiiyen zincir ¢ogalma adimi boyunca bir alkoksit bagi iizerinden metale
bagl kalir. Reaksiyon bir hidroksil u¢ olusarak hidrolizle sonlanir. Benzer reaktiviteye

sahip iki monomer kullanildiginda yasayan sisteme ardisik katilmayla blok kopolimerler

elde edilebilir [84, 85].

1.7.5.2. Laktonlarin ve Laktidlerin Halka Ac¢ilma Polimerizasyonunda
Baslaticilar

Yeni baslatici ve monomerlerin sentezi, mevcut veya yeni monomerlerin halka
acilma polimerizasyonu, yapisal olarak gelismis makromolekiillerin iiretilmesi icin ilging
ve umut verici strateji saglar.

Metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi organometalik bilesikler etkin bir
polimer sentezi i¢in baglatici veya katalizor olarak kullanilmaktadir [86]. Metal ve ligand
secimi 6nemlidir ve metal kompleksle katalizlenen reaksiyonlar spesifiktir. Serbest p ve d

orbitallerine sahip kovalent metal alkoksitler koordinasyon baglaticis1 olarak reaksiyon
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verirler. Halka-acilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayri katalizér Sekil 29°de

gosterilmektedir.

0 A
V\/j/m 7((”“ T/D,A_o{

Sekil 29. Halka-ac¢ilma polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan iki ayr1 katalizor
1.7.5.2.1. Kalay (II)-2-Etilhegzanoat

Genelde kalay oktoat, Sn(Oct),, olarak bilinen kalay(II)-2-etilhegzanoat laktonlarin
ve laktidlerin halka a¢ilma polimerizasyonunda sik kullanilan katalizérlerden biridir [87].

Sn(Oct),, Amerika Gida ve Ilag Dairesi (FDA) tarafindan onaylanmis bir gida katki
maddesidir. Kalay oktoatin katildigi halka agilma polimerizasyonunda polimerizasyon
mekanizmasi oldukga tartigmalidir. Kalay oktoatin mol agirligi, monomer/Sn(Oct), derisim
oranina bagli olmadigindan, Sn(Oct), gercek bir baslatic1 olarak diisiiniilmemektedir.
Kalay oktoatin kullanildigi halka-a¢ilma polimerizasyon mekanizmalari i¢in dnerilen farkl
mekanizmalar literatiirlerde mevcuttur. Bu mekanizmalarin i¢inde en uygun olan ve
benimsenen koordinasyon-insertion mekanizmasidir. Bu mekanizmada bir hidroksil
fonksiyonel grubunun Sn(Oct);’a koordine oldugu ve baslatict olarak kalay alkoksit
kompleksi olusturdugu diisiiniilmektedir.

Koordinasyon-insertion mekanizmasi {izerinde yapilan arastirmalar sonucunda
mekanizmanin birbirinden ¢ok az farkli iki ayr1 mekanizma ile yiiriidiigii diistintilmektedir
[87-90].

Onerilen birinci mekanizmada, gogalma adim boyunca bir alkoliin fonksiyonel
grubu ve monomerin birlikte her ikisinin Sn(Oct), kompleksine koordine olduklarini
varsayan bir yolla gerceklesmektedir.Ikincimekanizmada ise, kompleks olusumu ve
monomer halkasi agilmadan 6nce Sn(Oct),‘in kalay alkoksit kompleksine donlismektedir
ve e-CL ve laktid monomerleri ile yapilan ¢aligmalarda, kalay alkoksit kompleksi olusumu,
MALDI-TOF spektroskopisi ile gozlenmistir [91]. Sekil 30°de Sn(Oct),‘in bir katalizor

olarak kullanildigit ROP mekanizmasi i¢in iki farkli 6neri sunulmaktadir.
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1. Halka-agilma polimerizasyonun’dan 6nce bir alkol ve monomerin kompleks
olusturmasi

il.  e-kaprolaktonun halka a¢ilmasindan 6nce bir tin alkoksit olusumu

o H
(!—O (Oct)jsn _____ é)__R

i) Sll(OCT)_! T R—0OH T ) E— T‘)
R! O—

o] Q ’

ROP R

_— RO_H_R'_O----- SJJ(OCfL')2
l
ii) SnOcty + R-OH 5 OctSn-OR + OctH
Kalay-alkoksit Oktanoikasit
0] H
OctSn-OR. + CL — g Ro_l(L c!)--_-SnOct

k(CHz)s‘)

Sekil 30. Sn(Oct); ile halka-ac¢ilma polimerizasyonu mekanizmasi i¢in izlenen iki farkl
yol

Sn(Oct), katalizérli, kuvvetli bir transesterlesme ajanidir ve sentezlenen
kopolimerler normalde gelisigiizel mikroyapilara sahiptirler. Reaksiyon sicakligi ve
sliresinin artmasi transesterlesmereaksiyon miktarini artirir [92, 93].

Trifenil fosfin ilavesi ile laktidlerin halka-agilma polimerizasyonunda yavas olan
reaksiyon hizini artirilir ve molekiili¢i transesterlesme reaksiyonu olusumunu geciktirir.

Laktonlarin  polimerizasyonunda  aliiminyum  alkoksitler —oldukca etkin
baslaticilardir.  Aliiminyum  tri-isopropoksit ile halka- ag¢ilma polimerizasyonu
koordinasyon-insertion mekanizmasi {izerinden yiiriir. Al-alkoksitler, acil-oksijen baginin
kirilmas1 adimimi baglatir ve baslaticidaki alkoksit grubunun polimer ucunda olmasi bu
mekanizmanin kanitidir. Aliiminyum alkoksitler molekiiler yapt ve molekiil agirligin
kontrol edilmesi gereken yasayan ROP yonteminde kullanilir. Reaksiyonlar1 genelde diisiik
sicakliklarda ¢ozelti ortaminda gerceklestirilir. Hidrolize karst duyarliligi aliiminyum

alkoksitlere kars1 daha az olan kalay alkoksitler (tri-blok ve star gibi) gelismis mimariye
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sahip makromolekiillerin sentezinde kullanilabilir. Lantanit bazli baslatici sistemleri ise
laktonlarin metilmetakrilat, tetrahidrofuran gibi monomerlerle blok kopolimerizasyonunda
onerilmektedir Halkali esterlerin polimerizasyonunda aliiminyum triisopropoksitin
yanisira, kalay(IV) alkoksitler, kalay(Il) alkoksitler, lantanit alkoksitlerin farkli ¢alisma
gruplart tarafindan katalizor olarak kullanildig1 ¢alismalara literatiirde rastlamak

miimkiindiir [94-96].
1.7.5.3. Transesterlesme Reaksiyonlari

Lakton ve laktidlerin halka agilma polimerizasyonunda, baglatic1 veya katalizériin
yiiksek sicakliklarda veya c¢ok fazla reksiyon siirelerinde transesterlesme reaksiyonlarina
neden oldugu bilinmektedir [97].

Molekiiller arasi transesterlesme reaksiyonlari, blok kopolimerlerin olugsmasini
onler. Molekiil i¢i transesterlesme reaksiyonlart polimer zincirinin degradasyonuna ve
halkal1 oligomerlerin olusumuna neden olur. Her iki tip transesterlesme reaksiyonu sonucu

molekiil agirligr dagilimi genisler.

Molekiillerarasi Esterlesme
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Sekil 31.Halka a¢ilma polimerizasyonunda molekiilleraras1 karsilikli  esterlesme
reaksiyonu
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Sekil 32. Halka acilma polimerizasyonunda molekiili¢i karsilikli esterlesme reaksiyonu

Onerilen semada gosterildigi gibi, her bir molekiilici transesterlesme polimer
zincirini gelisigiizel kirar. Polimer zincirine saldir1 ile bir serbest atik polimer ve yeniden
modifiye edilmis polimer olusumuna neden olur.

Sicaklik, reaksiyon siiresi, baslaticinin veya katalizoriin tlirli ve derisimi,
transesterlesme sayisini  etkileyen parametrelerdir. Metal kullanilmast durumunda
baslaticilar transesterlesme gibi yan reaksiyonlara karst az ya da daha cok aktiflik

gosterebilirler.
1.7.5.4.Halka A¢ilma Polimerizasyonunda Makromolekiiler Mimari
Birbirinden farkli mekanizmalarla ilerleyen yeni kontrollii polimerizasyon

sistemlerinin gelisimi polimer sentezinde yeni gelismelerin kapisint a¢gmistir. Farkli

stratejiler yeni polimerik malzemelerin dizayni i¢in uygulanabilir.
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1.7.5.4.1. Homopolimerler

Halkali esterlerin halka acilma polimerizasyonunda, baslaticinin dogasi, ¢oziicii
tipi, reaksiyon sicakligi, kullanilan monomerin halka boyutu ve monomer halkasi
tizerindeki substitlientler gibi pek ¢ok faktor etkilidir [98].

4-, 7- ve 8- ilyeli siklik esterler polimerlesebilirler. 5- {yeli esterler
polimerlesmezken, alti-liyeli esterlerin polimerlesebilmesi halkanin iizerinde bulunan

substitiientlere baghdir.

1.7.5.4.2.Blok Kopolimerler

Blok kopolimer sentezi, farkli polimerlerin kimyasal olarak karisimini saglama
metotlarindan  birisidir. Farkli homopolimerlerin 6zelliklerini blok kopolimerlerde
koruyabilmeleri nedeniyle bu durum polimer karakteristiklerinin modifikasyonuna
kolaylikla izin verir. Blok kopolimerler yasayan polimerizasyon kosullar1 altinda
monomerlerin ardi ardma katilmalari ile kolaylikla hazirlanabilirler. ilgili monomerler
tercih edilen c¢ogalma mekanizmasiyla polimerlesebilme yeteneginde olmalidir.
Monomerlerin katilma siras1 onciil monomerle olusturulan makrobaslaticinin, sonradan
katilan monomeri hizla polimerizasyonunu baslatabilme yetenegine sahip olabilmesine
baglidir. Bu kosul blok kopolimerizasyonda kullanilan monomerlerin kombinasyonunu
siirlar. 1,5-Dioksepan-2-on (DXO) ve Laktidin (LA), aliiminyum isopropoksit ile
kopolimerizasyonunda, P(L-LA) makromerine DXO monomerinin katilmasi reaktiflik
oranlar1 arasindaki farkin biiylik olmasi nedeniyle katilmasi uygun degildir.L-LA yerine ¢-
CL’un kullanildigr bir c¢alismada PCL makromerinin DXO polimerizasyonunu

baslatabildiginden kopolimer elde edilebilmektedir.

Sekil 33. Blok kopolimer zinciri

Makrobaglaticilarin  modifikasyonu i¢in homopolimerlere fonksiyonel ug¢ grup
takilabilir. Ayni sekilde kopolimerlesemeyen bazi monomerler modifiye edilerek bir
kopolimere katilabilir Yildiz sekilli kopolimerlerin sentezi yeni mekanik, termal ve

bozunma Ozelliklerine sahip polimerlerin arastirilmast amaciyla  gergeklestirilir.
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Multifonksiyonel bir baslatic1 ve katalizor kullanilarak segilen monomerin halka agilma
polimerizasyonu gerceklestirilebilir. Dallanma derecesinin artmasi ile sisme ve kristallik
oraninin diismesi gibi elde edilen sonuglar, polimerlerin ila¢g salinim sistemleri {izerine

uygulamalarinda kullanililabilmektedir [99-101].

1.7.5.5. Poli(e-kaprolakton) ve Kopolimerleri

PCL ilk kez Carothers tarafindan sentezlenmis olup alifatik poliester ailesinin bir
tiyesidir. PCL erime sicakligi (Tm) yaklasik 60°C civarindadir ve bu diisiik erime sicakligi
kompozit sistemleri i¢cin uygun olmasini saglar. Camsi gegis sicakliglr (Tm) ~ -60°C olan
biyobozunur bir polimerdir. Bunun yaninda yar1 kristalindir, hidrofobik karakterlidir,
toksik degildir, tamamen degrede olabilir ve kolaylikla proses edilebilir. PCL
homopolimerinin yapisinda polar olmayan bes metilen grubu ve nispeten daha polar bir
ester grubu mevcuttur. Yiksek olefinik karakter igerigiyle mekanik o6zellikleri
poliolefinlere benzerler. Alifatik-ester baginin hidrolitik olarak kararsiz olmasi nedeniyle
polimer biyobozunurdur. Bu 6zellikler PCL’ nin diger polimerle ve alifatik poliesterlerle
kopolimerlerinde uyumlu olmasi ve karisarak blend olusturabilmesini saglar. PCL oldukca
esnek ve prosesi kolay bir malzemedir. e-CL ‘un yiiksek molekiil agirli§ina sahip
kopolimerleri halka acilma ve katilma polimerizasyonu ile elde edilebilir. Kopolimer
eldesinde monomer reaktivitesi onemli bir parametredir. Alifatik ester bagmin hidrolize
yatkinlig1 nedeniyle biyobozunur 6zellik gosterir. PCL’ nin homopolimeri kristalinitesi ve
ylksek olefinik karakterinden dolay1 biyobozunurlugu poli laktid gibi poli(a-hidroksi
asitlere) gore biyobozunurlugu nispeten daha yavastir. PCL, PVC ve bisfenol A
polikarbonat gibi pek c¢ok ticari polimerle kopolimerlesebilir. Bozunabilir olmasi ve
bozunma {rilinlerini toksik olmamasi nedeniyle ila¢ salinim sistemleri, ameliyat ipligi
biyomedikal uygulamalarda ve ambalaj sektoriinde kullanilmaktadir. PCL’nin dezavantaji;
medikal uygulamalarda uzun degredasyon siiresine sahip olmasidir.

Daha hizli bozunmasi i¢in kopolimerleri sentezlenebilir. &-CL ve D-LA’nin
olusturduklar1 kopolimer homopolimerlerinden daha hizli bozundugunu goéstermistir. Bu
davranis sekli morfolojik farkliliklarina 6zellikle kristalinitedeki azalma ve camsi gecis
sicakligindaki diisiise baglanabilir.

PCL’ nin, evsel atik su aritma ¢amuru, evsel atik, deniz suyu ve aktif ¢amur gibi

mikroorganizma varliginda biyobozunurlugu detayl sekilde incelenmistir [102-105].



44

1.7.5.6.PCL Uygulama Alanlar

Dikis ipligi kaplamalari, absorblanabilen medikal cihazlar, mikrogdzenekli
intravaskular stentler, damar nakilleri gibi uygulama alanlarina sahip olan PCL’ nin ilag
salimim sistemleri i¢in matriks olarak, kirilan kemiklerin iyilesmesi siiresince katki
maddesi ve dental baski tablalar1 uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir. Laktid ve lakton
segmentlerini iceren blok kopolimerler bu bloklarin biyokimyasal bozunabilmesi nedeniyle
ilgi ¢ekmektedir ve medikal cihazlarda genis bir kullanim alanlari bulunmaktadir [106-

109].

1.7.6.Biyodegradasyon

Biyobozunma enzimlerin etkisi ile yasayan/yasamayan organizmalarin katkisiyla
gerceklesen kimyasal dekompozisyon olayidir.Kolaylikla hidrolize olabilen ester veya
amid gibi fonksiyonel gruplari iceren polimerler biyodegradasyona ugrayabilirler, yani
biyolojik olarak parcalanabilirler. Olduk¢a kararsiz olan biyobozunur polimerlerin
degradasyonunda suyun polimerik matrikse niifuzu ve polimerik zincirin hidrolizi adimlar1
gerceklesir. Bozunma {riinleri matriks yiizeyinden difuzyon yoluyla wuzaklasirlar.
Biyobozunur polimerin degradasyon hizin1 genelde hidrolitik kararsiz baglar, su
gecirgenligi ve ¢oziiniirliik gibi parametreler etkiler. Degradasyon, yigin hidroliz veya
ylizey erozyonu olmak {iizere iki yolla gergeklesebilir. Yigin hidroliz degredasyonu
polimerin i¢ine suyun giris hizi, polimerin hidroliz hizindan biiyiik oldugu durumlarda
gecerlidir. Polimerin difiizyon hizi suyun difiizyon hizindan biiyiikse polimer ylizey
erozyonu ile bozunur.

Asit, baz ve enzimler tarafindan hidroliz yolu ile polimerlerin degradasyonu
katalizlenebilir. Poliesterlerde ester gruplarinin hidrolitik boliinmesi, karboksilik asit ug
gruplarinin olugmasi ile otokatalizlenmektedir. Su gecirgenligi ve ¢Oziiniirliik, kimyasal
yapi, molekiil agirligi, hidroliz mekanizmasi, katki maddeleri, morfoloji, camsi gegis
sicakligi biyodegredasyon hizina etki eden parametreler olarak verilebilir.

Polimerik biyomateryaller, biyolojik uygulamalarda yilizey ozellikleri fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilebilen, kullanim amacina uygun boyut, sekil

ve bilesimlerde hazirlanabilen, vucudun herhangi bir fonksiyonu, dokusu, organim
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tyilestirmek veya yenilemek i¢in dizayn edilen tibbi ara¢ ve cihazlarda kullanilan
malzemelerdir.

Polimerik biyomateryaller, vucudun veya organin hastalikli veya hasarl
bolgelerinin yer degistirilmesinde (yapay kalp damari vb.), yara tedavisinde (ameliyat
iplikleri vb.) estetik operasyonlarda; tedaviye yardimci olmakta (ila¢ salinim sistemleri
vb.); teshis amaciyla (radyoaktif isaretli maddeler vb.) kullanilmaktadir.

Kontrollii ila¢ salinim sistemlerinde dikkat edilecek en 6nemli husus, kullanilan
polimerin bozunma iirlinlerinin yol acabilecegi toksisite, alerjik ve kanserojik etkilerdir.
Suda ¢6zilinebilen polimerler suda siserler ve ilag tasiyici sistemlerde kullanilabilirler.

Vucuda yerlestirilerek istenilen siirede fonksiyonunu yerine getirdikten sonra
hidrolitik olarak pargalanan ve metabolik yollarla vucut disina atilabilen materyallere
biyobozunur polimerler denilir. Biyobozunur polimerlerin, molekiil agirliklar1 ve
kopolimerlerin bilesimleri degistirilerek biyobozunma siireleri, birka¢ haftadan ve bir yila
kadar ayarlanabilmektedir. Poliglikolik asit ve polilaktik asit esasli kopolimerler ameliyat
ipligi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda yapilan ¢aligmalardaki amag, biyo uyumlulugu
yiksek, doku tahribatt olusturmayan polimerler sentezlemektir.  Polimerik
biyomateryallerde sentez sonrasi yapisinda kalabilen ve disar1 verilebilen safsizliklar, katki

maddeleri ve diger maddelerin arindirilmamasi 6nemli yan etkilere yol acabilir [110-112].

1.7.7.Biyobozunur Polimerler

Biyobozunma dogaya birakilan organik bilesiklerin daha diisiik molekiil agirlikli
bilesiklere doniistiiriildiigii ve sonunda karbon, azot ve kiikiirt ¢evrimlerine katildig1 bir
dogal prosestir. Belirli ¢evresel kosullar altinda birakildiginda fiziksel ozelliklerinde
standart test metodlar1 ile gozlenebilen degisimler gosteren polimerler ise biyobozunur
polimerlerdir. Biyobozunur polimerlerde kimyasal yapida gergeklesen degisim ortamda
dogal olarak bulunan mikroorganizmalardan kaynaklanir. Biyobozunur polimerler i¢in tim
standartlar1 kapsayan genel bir tanim yapilmak istenirse dogaya birakildiklarinda cesitli
mikroorganizmalar varliginda diisiik molekiil agirlikli  bilesenlere doniisen ve
parcalandiklarinda toksik olmayan yan {iriinler agiga ¢ikaran polimerler denilebilir [116].

Biyobozunur polimerler dogal ve yapay polimerler olarak iki sinifa ayrilabilir.
Hayvan ve bitki kaynaklidogal polimerlere polisakkaritler (nisasta vb.), proteinler (ipek

vb.), mikrobiyal poliesterler (polihidroksialkanoatlar vb.) 6rnek olarak verilebilir. Dogada
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kontrollii ve istenilen hizda degradasyonu saglamak amaciyla sentetik polimerler tercih
edilmektedir. ~ Poli(o-hidroksi  asitler),  poli(a-amino  asitler),  polianhidritler,
poli(ortoesterler), poli(kaprolakton) ve kopolimerleri, poli (hidroksibiitirat) ve
kopolimerleri sentetik biyobozunur polimerlere drnek olarak verilebilir.

Dogal polimerler sentetik polimerlere gore son derece ucuz olmalarina karsin,
fiziksel, kimyasal ve mekanik o6zellikleri yetersizdir ve islenmeleri oldukca zordur. Dogal
polimerlerdeki bu dezavantaji ortadan kaldirmak i¢in biyobozunur yapay polimerlerle
karistirilmaktadir. Biyobozunur PCL/nisasta karisim ozellikleri {izerine bir¢ok caligsma

yapilmistir [113-115].

1.7.7.1.Dogal Biyobozunur Polimerler

Biyopolimerler dogada bulunan organizmalarin biiylime ¢evrimi ile olusan
polimerler olduklar1 i¢in dogal polimerler olarak kabul edilirler. Dogal polimerler
genellikle hiicrelerde gerceklesen kompleks metabolik prosesler sonucu olusan aktive
edilmis monomerlerin enzim katalizli katilma polimerizasyonu ile sentezlenirler.

Polisakkaritler ve proteinler temel dogal biyopolimerlerdir [116].

1.7.7.2.Dogal Polipeptitler

Proteinler, farkli polar ve apolar a-aminoasitlerin bir arada bulunmasi ile olusan
termoplastik heteropolimerlerdir. Proteinler hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilen
polimerler olarak ikiye ayrilir. Hayvansal kaynaklardan elde edilen en 6nemli protein
kolajen ve bunu tiirevi jelatin; bitkisel kaynaklardan elde edilen en O6nemli protein ise

bugday glutenidir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

T o

10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

Metil metakrilat, Merck {irtinii olup inhibitoriinden temizlemek igin bazik
alimiina kolondan gecirildikten sonra CaH; lizerinden vakumda destillendi.
Etanol Birpa A G. {iriinii olup, saflastirmadan alindig1 gibi kullanildi.
2-kloroetanol Birpa A G. iiriinii olup, saflastirmadan alindig1 gibi kullanildu.
Triazol Bilesigi saflagtirilmadan alindig1 gibi kullanildi.

HCl asit %37 lik ¢ozeltisi hazirlanip kullanildi.

Trietilamin, Aldrich A.G. iirlinii olup, saflastirilmadan aynen kullanildu.

Bakir (I) bromiir, Aldrich A.G. {riiniiydii. Glasiyel asetik asit icerisinde oda
sicakhiginda bir giin siireyle karistirildiktan sonra siizerek ayrildi. Once etanol
sonra dietil eter ile yikandi ve 70°C sicaklikta vakumda kurutuldu. igerisinden
azot gazi gecirilerek saklandi.

Diklorometan, HPLC kalitesinde Aldrich A.G. {iriinii olup alindigi gibi
kullanildu.

2-Bromoizobutiril bromiir, Aldrich A.G. {iriinii olup, saflagtirlmadan alindig1
gibi kullanildi.

e-Kaprolakton: ABCR GmbH & Co. KG.lirtinii olup, saflastiriimadan alindigi
gibi kullanildi.

Metanol,. Birpa A G. iiriinii olup, saflastirmadan alindig1 gibi kullanildu.
Tetrahidrofuran, Carlo Erba iirlinii olup, kullanilmadan hemen 6nce mor renk
elde edilene kadar sodyum metali ve benzofenon ile reflaks edilip destillendi.
Sodyum bikarbonat, Aldrich A.G. {riinii olup saflastirma isleminden
gecirilmeden aynen kullanildi.

Déterokloroform, Merck A.G. drlinii olup sentezlenen polimerlerin
karakterizasyonunda kullanildi.

Notral aliiminyum oksit, Alfa Easer iriinii, 58 A° tanecik biiylikliigline sahip
taneciklerden olusan tirlin alindig1 gibi kullanildu.

Azot ve argon gazi, Habas A.S. {iriinii olup Erkuloglu A.S.’den alindu.


HALO-1
Metin Kutusu
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2.2.Kullamilan Cihazlar

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka 110-R model olup, ¢oziicliyli ¢ozeltilerden buharlastirmak igin

kullanildi.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etlivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre

istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundu. Elde edilen baslatici ve polimerleri kurutmak igin

kullanildi.

2.2.3. Istticith Magnetik Karistiricl

Junkle & Kunkel IKA-MAG model isiticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda istenilen sicaklik ve karistirmay1 saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.4. NMR Spektrometre

NMR spektrumlart Bruker AVANCE III 400 MHz cihaz ile CDCl; ¢oziiclisii
kullanilarak  alindi.  Baslaticilarin, makrobaglaticilarin  ve  blok  kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.5. Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

GPC bir Agilent LC pompasi, bir UV detektdr ve bir RI detektoriinden olugmakta
olup ‘Mixed D’ ve ‘Mixed E’ kolon kombinasyonu (Polymer Labs) kullanilmistir. GPC
kalibrasyonu i¢cin PMMA homopolimer standartlar1 kullanilmistir. Kullanilan tasiyict faz
THF (Lab-scan), BHT (Fluka) ile stabilize edilmistir. THF akis hizt 2 mL/dak olarak

secilmistir.
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2.2.6. Termal Gravimetrik Analiz

Sentezlenen makrobaslatici ve blok kopolimerlerin termik analiz (TG/DTA)
calismalarinda fizik boliimiinde bulunan Seiko II Exstar 6300 TG/DTA EXSTAR termik
analiz cihaz1 kullanilmustir. Olgiimler azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda, referans
olarak Al,O; ve her bir polimer numunesinden 3-5 mg arasinda kullanilarak, 30-600 °C

aralig1 taranarak, platin kapsiil icerisinde yapilmistir.

2.2.7. FT-IR Spektrometre

Sentezlenen baslatici, makrobaslatic1 ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda
kullan1ldi.FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer 1600 spektrometresinde KBr tabletleri halinde

veya kloroform ¢oziiciisii yardimiyla 400-4000 cm™ bélgesinde alindi.

2.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu(SEM)

Kullanilan elektron mikroskobu Jeol marka JSM-6400 model olup sentezlenen blok
kopolimerlerin ve graft kopolimerlerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
kullanildi. Numuneler, bir Polaron SC 502 Sputter Coater kaplayici ile 18 mA' da 145 °A
kalinliginda altin ile kaplandi. Elektron goriintiileri katot 11 tliplinden fotograf filmlerine
aktarldi.

2.3. Deneylerin Yapihs1

2.3.1. 4-(4-florofenil)-5-(4-metoksiyfenil)-4H- 1,2,4-triazol-3-tiol  Bilesiginin
Sentezi

Hidrazid bilesiginin 4-florofenil izotiyosyanat ile reaksiyonu sonucu elde edilen
karbotioamid tiirevine (3,19g, 10 mmol) NaOH (2N) ¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu
altinda 4 saat 1sit1ld1. Cozelti sogutulduktan sonra pH 3—4 olacak sekilde 37% lik HCl ile
asitlendirildi. Elde edilen karisim stiziilip su ile yikandiktan sonra etanol-su (1:2)

karisimindan kristallandirildirilerek saflagtirildi. Verim: 2,62 g (%87), e.n. 232-233 °C dir.
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2.3.2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il] tio} etanol
Bilesiginin Sentezi

Elde edilen triazol bilesigine (3,01 g, 10 mmol) metalik sodyumun mutlak etanol
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilip geri sogutucu altinda 2 saat 1sitildi. Daha sonra 2-
kloroetanol (0,81g , 10 mmol) ilave edilip 8 saat daha geri sogutucu altinda 1sitild1.
Coziicliniin disiik basing altinda uzaklastirilmasi sonucu elde edilen kat1 madde etanol-su

(1:2) karisimindan kristallendirilerek saflastirildi. Verim: 2,69 g (%78), en: 94-95 °C

N-—N
OH
N

F

a

Sekil 34. 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-
3-il]Jtio}etanol

2.3.3  2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio}-etil  2-
bromo-2-metilpropanoat(aBr) Sentezi

Oda sicakliginda 250 mL’lik iki boyunlu balona (1,72 g, 5 mmol) (a) bilesigi ve
30 ml kuru THF ilave edilerek argon gazi altinda karistirilarak ¢oziildi. Cozlinme
tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltiye 2,09 mL (1,52 g, 15 mmol) TEA ilave edilerek 10
dakika karigmasi saglandi. Karisma devam ederken bir buz banyosu hazirland1 ve balon
icine daldirildi. Bu reaksiyon karisimma 0°C’ ye sogutulan buz banyosunda damlatma
hunisi yardimiyla 1,895 mL (3,24 g, 15 mmol) 2-bromoizobutiril bromiir ve 6 mL THF
damla damla iki saatte ilave edildi. Damlatmanin devam ettigi sirada bulaniklik ve bunu
takiben tuz olusumu gozlendi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra oda sicakligina
almarak 24 saat bu sicaklikta karistirildi. Bu siire sonunda karigim siiziildii ve siiziintii
evapore edildi. Balonda olusan yagimsi1 maddeye 25 g ince kirilmis temiz buz ilave edilip
buzlar eriyinceye kadar karistirildi. Bu karisima 25 mL diklorometan ile oda sicakliginda
15 dakika karistirildiktan sonra sirasiyla (4 x 15 mL) diklorometan ve %5’lik NaHCO; ( 2
x 25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSQO, iizerinden kurutulup
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mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii. Coziicii vakumda evapore edilerek viskoz bir madde
elde edildi. Buzdolabinda zamanla katilasan oda sicakliginda eriyen agik kahve renkli

yagimsi madde elde edildi.

A OH " GHy
Il
o iy SR I
N CH3
TEA |THF. 0°C
o a_.-H3

N-N Il
H;C 04©_4‘€)‘_5W0_ u—ézirg

aBr

Sekil 35. 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]
tio} -etil 2-bromo-2-metilpropanoat(aBr) sentezi
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2.3.4. Halka  Acilma  Polimerizasyon  Reaksiyonlar1 ile  Yeni
Makrobaslaticilarin Sentezi

2.3.4.1. Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile Yeni aPCLOH Makromonomer
Sentezi

0
\

N-N 0

OH
HaC 04©_4 N Sn(Oct),
N 120°C

F
(a)

DN OEC? o}(lc? OH
~ N N ~ N
H3c04@_/<N>\_S/\/ o

aPCLOH

Sekil 36. aPCLOH  makromonomerinin sentez reaksiyonu

100 ml’ lik tek boyunlu balona 0,344 g ( 1 mmol ) a bilesiginden ve 4,33 mL (
4,566 g , 40 mmol ) e-kaprolakton ve 1,705 mL ( 0,005 mol ) kalay (II) oktoat ilave
edilerek argon gazi altinda karigtirilarak ¢oziinmesi saglandi. Balon dnceden 90°C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak karigmanin siddetli olmasi saglandi. Zamanla
viskozlasmanin arttif1 gozlendi. 24 saat siire sonunda krem renkli viskoz madde elde
edildi. Bu viskoz madde bir behere dekante edildi. Balon i¢inde kalan madde az miktarda
diklorometan ile ¢alkalanarak alindi. Polimer 40 mL soguk metanol ilave edilerek
coktiiriildi. Coken kati madde siiziiliip kurutuldu. Metanoldan ¢oktiirme islemi iki kez
tekrarlandiktan sonra beyaz renkli kati polimer vakum altinda oda sicakliginda iki giin

kurutuldu.
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2.3.4.2. Yeni Makrobaslatic1 (aPCLBr) Sentezi

0 0 CHa

o
A . 1 i N
H;CD@ B_S,f‘“\‘___.- D{CMD}EMDE + Er—C—éEar
N i 3

TEA |THF, 0°C

W-N

C
I I | =
O+C 04C D—E—éﬂr
T m
E.:CD@—’ZX&—SW { P NP W }n-l CH,

F
aPCLBr
Sekil 37. aPCLOH makroinimerinden aPCLBr makrobaglatici sentez reaksiyonu

100 mI’lik iki boyunlu balona 2,01 g (0,41 mmol, M,= 4902 g/mol) aPCLOH ve
7,5 mL kuru THF ilave edilerek azot gazi altinda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi.
Coziinme tamamlandiktan sonra 0,078 mL ( 0,08 g , 0,82 mmol) TEA ilave edilerek oda
sicakliginda 15 dakika karigsmasi saglandi. Karisma devam ederken bir buz banyosu
hazirlandi. Buz sicakligi 0°C” ye ayarlanarak balona bir damlatma hunisi yardimiyla 0,058
mL (0,185 g, 0,82 mmol) 2-bromoizobutiril bromiir ve 7,5 mL kuru THF damla damla
yarim saatte ilave edildi. Damlatma esnasinda bulaniklik ve tuz olusumu goézlendi.
Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 48 saat oda sicakliginda karistirilmaya devam
edildi. Balon igerigi siire sonunda siiziildii. Siiziintii evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirildi.
Kati-yagims: seffaf madde icerisine 20 g ince kirilmig temiz buz ilave edildi ve buzlar
tamamen eriyinceye kadar karistirmaya devam edildi. Bu karisim 30 mL diklorometan ile
oda sicakliginda 15 dakika karistirildiktan sonra sirasiyla ( 4 x 7,5 mL ) diklorometan ve
%35’lik NaHCO; ( 2 x 25 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrilarak susuz MgSO,
tizerinden kurutulup mavi bant slizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintii hacmi 5 mL kalincaya
kadar evaparatorde buharlastirildi. Elde edilen viskoz madde 25 mL soguk metanolle
¢oktliriildii. Buzdolabinda bir gece bekletilen madde siiziildii. Vakum altinda 30°C ‘de 1
giin bekletilerek agik krem renginde kati PCL makrobaglatict aPCLBr elde edildi.
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24. 2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il|tio}-etil  2-
bromo-2 metilpropanoat (a) ve CuBr/ PMDETA Katalizor Sistemi
Kullamilarak ATRP ile Brom Ug¢ Gruplu 2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-
metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio}-etil 2-bromo-2 metilpropanoat-
polimetil metakrilat (aPMMABr )Makrobaslatici1 Sentezi

Genel bir kat1 (bulk) ATRP yontemi olarak: Temiz ve kuru iki boyunlu bir balon

alinarak {ist boynuna gaz muslugu, yan boynuna ise kauguk septum takildi. Balonun
igerisine sirasiyla hesaplanan miktarlarda 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-
triazol-3-il]tio}-etil 2-bromo-2 metilpropanoat baslatici, PMDETA (ligand olarak), MMA
(monomer olarak) azot atmosferi altinda konulacak. Ek Tablo 5, reaksiyon sartlarin1 ve
sonuclarmi vermektedir. Ornegin; bir reaksiyonda [M]o:[CuBr]o:[L]o:[IJomol orani 50:2:2:1
oldugunda, reaktiflerin miktarlar1 birbirlerine olan bu oranlara gore hesaplanarak kullanildi
(M: monomer, L: ligand ve I: baslatic1). Baglaticinin monomerde ¢oziinmesi i¢in magnetik
karistirict ile iyice karistirilan ¢ozelti icerisindeki oksijeni uzaklastirmak i¢in ¢ozelti, sivi
azot ile tamamen donduruldu. Vakum uygulanarak balon icerisindeki hava disar1 alindi. Bu
islem li¢ kez tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son
olarak, azot ortaminda c¢ozeltiye CuBr ilave edildi ve 3 kez degaz edildi. CuBr’iin
¢Oziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karigtirildi. Balon 90°C ‘deki yag
banyosuna daldirildi ve reaksiyon baslatildi. Istenilen siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karistgm THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi notral Al,O; ile
doldurulmus kolondan geg¢irildi ve bakir tuzlarmin ayrilmasi saglandi. Coziiciiniin ¢ogu
evapore edildikten sonra ¢ozelti lizerine 10 kat soguk metanol ilave edildi. Coken polimer
minimum miktarda THF ile c¢ozerek tekrar ¢oktiiriildi. Elde edilen aPMMABr

makrobaglatici oda sicakliginda vakum altinda 1 giin kurutuldu.
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Sekil 38 . ATRP ile aBr/CuBr/ PMDETA baslatict sistemi kullanilarak aPMMABr
makrobaglatici sentez reaksiyonu

2.5. aPCLBr Makrobaslatici Kullanarak MMA’nin  ATRP ile
Kopolimerizasyonu

Manyetik karistiricili temiz ve kuru iki boyunlu balon igerisine 0,62 g (0,05 mmol)
aPCLBr makrobaslatict 58 pL (0,1 mmol) PMDETA (ligand olarak), 1,5082 mL (50
mmol) metil metakrilat (MMA) (monomer olarak) azot atmosferi altinda konuldu. Sistem
bircok kez vakumlandi ve kuru azot atmosferinde doyuruldu. Bu islem {i¢ kez
tekrarlanarak balon igerisindeki oksijenin uzaklastirilmasi saglandi. Son olarak, azot
ortaminda ¢ozeltiye 46,48 mg (0,1 mmol) CuBr ilave edildi ve 3 kez degaz edildi. CuBr’iin
¢oziinmesi i¢in karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Balon 90 °C ‘deki yag
banyosuna daldirildi ve reaksiyon baglatildi. 24 saat siire sonunda balon alinarak agzi
havaya agildi, buz igerisinde oda sicakligina sogutuldu. Balondaki karistgm THF ile
seyreltildi ve polimerizasyon sonlandirildi. Seyreltilmis reaksiyon karisimi notral Al,Os ile
doldurulmus kolondan gegirildi ve bakir tuzlarmin ayrilmasi saglandi. Coziiciiniin ¢ogu
evapore edildikten sonra ¢6zelti iizerine metanol ilave edilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde

edilen blok kopolimer aPCL-b-PMMA oda sicakliginda vakum altinda 2 giin kurutuldu.
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Sekil 38. ATRP ile aPCLBr/CuBr/ PMDETA bagslatici sistemi kullanilarak biyouyumlu
aPCL-b-PMMA blok kopolimer sentez reaksiyonu



3.SONUC VE TARTISMA
3.1. Baslaticilarin Sentezi

3.1.12-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio} etanol
bilesiginin sentezi

Triazol bilesigine metalik sodyumun mutlak etanol icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilip
geri sogutucu altinda 1sitilmasi saglandi ve 2-kloroetanol ilave edilip isitilmaya devam
edildi. Elde dilen kat1 madde etanol-su karisimindan kristallendirilerek %78 verimle elde
edildi.

2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio } etanol bilesigin
yapist, 1H NMR, 13C NMR ve FT-IR kullanilarak aydinlatilmistir.Sentezlenen bilesiginin
FT-IR spektrumunda 3290 cm " de (O—H) titresimi, 3081cm ™ ‘de (Ar-H) titresimi, 2987—
2861 cm_1 ’de (Alifatik C—H) titresimleri Ek Sekil 1 ¢ da goriilmektedir.

2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio} etanol ~ bilesiginin
1H NMR (CDCIl3) spektrumunda 7,32-7,20 ppm( Ar-H), 6,82ppm (Ar-H), 5,13 ppm
(OH), 4,03 pmm (CH>—O0), 3,79 ppm (O—CH3), 3,41 ppm (CH>—S) sinyalleri
goriilmiistiir (Ek Sekil 2.). Sentezlenen bilesiginin 13C NMR (CDCI3) spektrumu (Sekil

3.)’de gosterilmistir.

3.1.2. 2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il|tio}-etil  2-
bromo-2-metilpropanoat(aBr) Baslatic1 Sentezi

2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tiyo} etanol ~ ile  2-
bromoizobutiril bromiiriin TEA varliginda 0°C’de THF g¢bziicii ortaminda reaksiyonu

sonucunda Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) i¢in yeni bir baslatic1 olarak
brom u¢ gruplu aBr bilesigi % 78 verimle sentezlendi. (a) bilesiginin —OH gruplari
literatiirlere [117-119], uygun olarak bromo ester gruplarina doniistiiriildi.

aBr baslaticisinin  yapis, 'H NMR, “C NMR ve FT-IR kullamlarak
aydinlatilmistir. '"H NMR ve *C NMR spektrumlarinda aromatik halkadaki proton ve
karbon atomlarina ait sinyaller a bilesigindekilerle benzerlikler gdstermektedir. aBr

baslaticisinin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 5) (@) bilesiginin &= 5,13 ppm deki O-H


HALO-1
Metin Kutusu


58

protonuna ait sinyal kaybolmustur. Ayrica aBr baslaticisinin 'H NMR spektrumunda (s,
4H, ArH), (s, 4H, ArH), (t, 4H, S—CH,—CH,-0), (s, 4H, Ar—-S—CH;), ve (d,12H,
C(Br)(CHj3),) protonlarina ait sinyallerin sirasiyla 6= 7,42 ; 7,12 ; 1,81 ; 1,65 ; 1,47 ppm
degerlerinde ¢ikmasi hedeflenen reaksiyonun gergeklestigini gostermektedir.

aBr baslaticisinin yapisina ait detayli veriler °C NMR spektrumundan (Ek Sekil 6)
elde edilmistir. aBr baslaticisinin karakteristik karbonil karbonlarina ait karbon rezonansi
0= 171,3 ppm’de ve aromatik halkadaki karbon atomlarina ait rezonanslar 6= 135,8 (Ca—
CH2S-) ve 6= 121,1 (CHar) ppm degerlerinde gozlenmistir. Alifatik karbonlara ait
kimyasal kayma degerleri sirastyla 8= 56,7 (C—Br(CHzs)2), 6= 47,9 (Ca—CH:2S), 6= 30,7
(C-Br(CHs)2), 6= 23,8 (S—CH2—CH20) ppm’lerde gozlenmistir. aBr baslaticisinin FT-IR
spektrumu Ek Sekil 4.’da verildi.

Sentezlenen aBr bilesiginin FT-IR spektrumunda, a bilesiginin 3290 cm™deki O-H
titresiminin kaybolmasi ve 1733 cm™’deki karbonile ait titresimin varlig1 aBr baslaticisinin

olusumunu desteklemektedir.

3.2. Halka Ac¢ilma Polimerizasyon Reaksiyonlari ile Yeni Makrobaslaticilarin
Sentezi

3.2.1. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu ile Yeni PCL Makromonomer Sentezi

Boliim 2.3.3.1.°de anlatildig1 gibi, literatiire [120, 121] uygun olarak 2-{[4-(4-
florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio} etanol kalay (IT) oktoatin katalizor
oldugu e-kaprolaktonunun halka agilma polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilarak
farkli sicakliklardaki aPCLOH makromonomeri sentezlendi. Sentezlenen makromonomer
genel organik ¢oziiciilerde (THF, CHCls, CH,Cl,) iyi ¢oziinmektedir.

aPCLOH makromonomerinin yapist, '"H NMR, Bc NMR, FT-IR, TGA, SEM ve
GPC verileri kullanilarak aydinlatilmistir.

aPCLOH makromonomerinin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 8.) terminal —OH
gruplarma bagh metilen grubuna ait sinyal 3,74 ppm’de goriilmektedir. '"H NMR
spektrumunda PCL tekrarlayan biriminin (t, -OCH,CH,CH,CH,CH,-COO-),
(m,0CH,CH,CH,-CH,CH,COO-)alifatik protonlarina ait sinyaller o= 2,77 ; 2,34 ppm
degerlerinde ortaya ¢ikmaktadir. "H NMR spektrumunda (-OCH;) protonuna ait sinyal 4,07
ppm degeri ortaya ¢ikmaktadir. Bunun yaninda "H NMR spektrumunda (a) bilesiginin (s,
ArH), (s, ArH), (t, S-CH,—CH,0), (s, Ar—S—CH,), protonlarina ait sinyaller sirasiyla o=
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7,32 ; 7,13 ; 1,41 ; 1,39 ppm degerlerinde ¢ikmasi polimerizasyonun basarili oldugunu
gostermektedir.

aPCLOH makromonomerinin *C NMR spektrumunda (Ek Sekil 9.) 24,54-34,09
(CH2)’lara ait karbon sinyalleri, 123,9-138,2 (Cx,)’lara ait karbon sinyalleri, 64,11 (OCH3)
ait karbon sinyali ve 173,52’de C=0’ya ait sinyaller goriilmiistiir.

aPCLOH makromonomerine ait FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 7.) 1722 cm™'de
karbonil gerilme titresim frekansimin  gozlenmesi PCL  blogunun olusumunu
desteklemektedir.

aPCLOH makromonomerinin ATRP kinetik grafigi Ek sekil 16.’da verilmistir.
Kinetik grafigindeki k degeri egimden 0,038 bulundu. Birinci mertebe hiz denkleminden k
hiz sabitleri 0,048 ; 0,034 ; 0,03 sa’! hesaplanmistir.k hiz sabitinin ortalama degeri 0,037
sa” olmasi reaksiyonun hizli oldugunu gostermektedir.

aPCLOH makromonomerine ait TGA termogrami Ek Sekil 10’ da verildi. TGA
termograminda  PCL’nin  Tg=  372,2°C’de  bozundugu  gorildi. aPCLOH
makromonomerinin bozunma sicakligi literatiire uygundur. [122]

(a) baslaticisindan sentezlenen aPCLOH makromonomerinin yiizey filmlerini
gosteren SEM mikrofilmleri Ek Sekil 32.’de verilmistir. SEM goriintiilerinde aPCLOH
makromonomeri yiizeyi piirlizlii ve yiizey iizerinde PCL zincirinin tomurcuklar seklinde
kiimelendigi gbézlenmistir.

aPCLOH makromonomeri GPC ile karakterize edildi .Ek Tablo 1’ den goriildiigii
gibi sabit €-Kaprolakton miktarinda 24, 48, 72 saat reaksiyon siirelerine karsilik gelen
ylizde doniisiim, M,, Mnn degerleri sirasiyla 67,4 ; 69,6 ; 88,2 , 2786 ; 6768 ; 7103 ;
108075 ; 276160 ; 1166277 g/ mol diir. Reaksiyon siiresi artik¢a molekiil agirliginin arttigi
buna karsin 1,43-1,55 arasinda degisen H.I degerleri aPCLOH makromonomerinin
homojen oldugunu gostermektedir.

Ek Tablo 2’ de (a) /Sn(Oct), baslatic1 sistemi kullanilarak elde edilen aPCLOH
makromonomerinin 24 saatte, 80, 90, 120 °C’ lerdeki, % Doniisiim , M,, (GPC), Mn(th), ve
HI degerleri sirastyla 64,7 ; 67,4 ; 73,5, 2159 ; 2786 ; 2812 , 79665 ; 108075 ; 127205 ,
1,41 ; 1,43 ; 1,46 olarak belirlenmistir.Bu degerlerden goriildiigii gibi, sicaklik artikga %
Doniisim , M, (GPC) degerleri artmig fakat aPCLOH makromonemerlerinin HI
degerlerinin  1,41-1,43 arsinda oldugu gozlendi. Sonu¢ olarak, aPCLOH

makromonemerleri ayni uzunlukta zincirlerden olugsmaktadir.
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Ek Tablo 3, ROP ile aPCLOH makromonomerini elde etmek icin 2-{[4-(4-
florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]Jtio } etanol(a) Sn(Oct), baslatici sistemi
kullanilarak farkli miktarlardaki  e-Kaprolakton monomerinin reaksiyon sartlar1 ve
sonuglarini listelemektedir. e-Kaprolakton miktar1 artikga doniisim ve Mn degerleri
artmakta fakat H.I degerleri homojen degerleri aralifinda yeralmaktadir. HI degerleri 1,43-
1,55 araligindadir. Ek Sekil 11., Ek Sekil 12. ,Ek Sekil 13, Ek Sekil 14. , Ek Sekil 15.’deki
grafikler Tablol, 2, 3 deki verilere gore cizilmis grafiklerdir. Bu grafikler aPCLOH
makromonomerinin ATRP kinetik grafigi Ek Sekil 16.’da gosterilmektedir. Ek Sekil 16’
deki kinetik verilere gore €-Kaprolakton monomerinin a /Sn(Oct)2 baslatic1 sistemi ile
ROP ¢ da birinci mertebe kinetik izlenmektedir. Bu sonug literature uygundur. [123, 124,
125].

3.2.2. Yeni Makrobaslatic1 (aPCLBr) Sentezi

aPCLBr makrobaglaticinin sentezi i¢in boliim 2.3.3.2.°de sentezlenen aPCLOH
esasli makromonomer kullanildi. aPCLOH makromonomerinin ucunda bulunan —OH
gruplar literatiire [126] uygun olarak, 2-bromopropanoil bromiir kullanilarak THF ¢6ziicii
ortaminda ve TEA varliginda bromo ester gruplarina doniistiiriildii. aPCL ucunda bulunan
bromo ester gruplar1 bir sonraki asamada MMA monomerlerinin ATRP ile
polimerlesebilmesini sagladi. Bu makrobaslaticinin yapisi '"H NMR, °C NMR ve FT-IR
spektrumlar1 yardimiyla aydinlatild.

aPCLBr makrobaslaticinin '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 18.) 6=1,48-1,64 ppm

ve 6=0,98 ppm’de goriilen sinyaller bromo ester gruplarina aittir.. 1H NMR spektrumunda

-OCH3) protonuna ait sinyal 4,08 ppm degeri ortaya c¢ikmaktadir. A rlca,lH NMR
( p y pp g ya ¢ y

spektrumunda PCL tekrarlayan biriminin (t, -OCH2CH2CH2CH2CH2-COO-), (m, -
OCH2CH2CH2-CH2CH2COO-), alifatik protonlarina ait sinyaller 6= 4.06, 1.57 ppm

degerlerinde gozlenmistir. Bunun yaninda 1H NMR spektrumunda baglaticinin (s, ArH),

(s,ArH), (t, S-CH2—CH2-0), (s, Ar—S—CH2) protonlarina ait sinyaller sirasiyla o= 7,49 ;
7,13 ; 1,41 ; 1,4 ppm degerlerinde ¢ikmas1 makrobaslaticinin olusumunu desteklemektedir.

aPCLBr makrobaslaticinin yapisina ait detayli veriler °C NMR (Ek Sekil 19.)
spektrumundan elde edilmistir. aPCLBr makrobaslaticinin?C NMR spektrumunda &= 46,0

ve 6=22,6 ppm’de bromo ester gruplarina ait sinyaller mevcuttur. Bu sinyallerin goriilmesi
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esterlesmenin basarili oldugunun kanitidir. PCL’nin tekrarlayan biriminin karakteristik
karbonil karbon atomuna ait karbon rezonansi 6=173,5 ppm’de, 123,9-138,7 ppm’de
(Car)’lara ait karbon sinyalleri ve alifatik karbonlara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla
0= 65,7 ; 34,1 ; 25,5 ; 22,6 ve 24,5 ppm’de gozlenmistir. Baslatic1 kismina ait karbonlara
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6= 64,1 (S—CH2—CH:20), 6=38,0 (Ca—CHz2S-), o
=28,3 (S—CH>—CH20) ppm degerlerinde gozlenmistir.

aPCLBr makrobaglaticinin FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 17.), aPCLOH
makromonomerinde gozlenen 3387 cm™ 'deki O-H titresiminin kaybolmasi aPCLBr

makrobaslaticinin olusumunu desteklemektedir.

3.3.  2-{|4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio}-etil  2-
bromo-2 metilpropanoat(aBr) ve CuBr/ PMDETA Katalizor Sistemi
Kullanilarak ATRP ile aPMMA Makrobaslatici Sentezi

aPMMA makrobaslaticisi, aBr ve CuBr/PMDETA katalizér sistemi kullanilarak
farklr siireler i¢cin atom transfer radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Elde edilen
makrobaglaticilarin yiizde doniisiimleri gravimetrik olarak hesaplandi. Makrobaslaticilarin
M, ve heterojenlik indis degerlerleri GPC ile karakterize edildi. Bu degerler kullanilarak
dontisiime kars1 M, ve heterojenlik indisi degisimi verildi.

Boliim 2.4’de anlatildig1 gibi aPMMA makrobasglatici, aBr (baslatici olarak), CuBr,
PMDETA (ligand olarak) ve monomer olarak metil metakrilat (MMA) kullanilarak
90°C‘de 24 saatlik siire igin ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 2, reaksiyon sartlarini ve
sonuclarin1  vermektedir. aPMMA makrobaglatici  sentezinde reaktiflerin miktarlar
birbirlerine olan [M]o:[CuBrJo:[L]o:[I]Jo mol oran1 50:1:1:0.5 olup hesaplanarak kullanildi
(M: monomer, L: ligand ve I: baslatic1). Ek Tablo 4’e bakildiginda yiizde doniigiim ile
ylizde Mn ve H.I degerlerinin arttig1 goriilmektedir. 24 saatlik polimerizasyonlarda sirasiyla
ylizde doniisiim degerleri 24,3 ; 28,2 ; 48,7 ; 63,1 olarak bulunmustur. Bunun yaninda Mn
degerleri sirastyla 4302 ; 4572 ; 5385 ; 6013 g/mol olarak tespit edilmistir. Heterojenlik
indisi degerleri ayn1 polimerizasyon siiresi ile sirasiyla 1,1 ; 1,13 ; 1,16 ve 1,19 olarak
tespit edilmistir..

aPMMA makrobaslaticiya ait 1H NMR spektrumu Ek Sekil 21.‘de verilmistir.

ATREP ile sentezlenen aPMMA makrobaglaticinin 1H NMR spektrumu gére PMMA blogu
protonlarina ait kimyasal kayma degerleri 6= 3,61 (-OCH3), 6= 1,54-2,19 (-CH2) ve 6=
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0,84 (-CH3s) ppm’lerde gozlenmistir. Bunun yaninda 1H-NMR spektrumunda baglaticinin

(ArH), (ArH), (S-CH>—CH2-0), (Ar—S—CH>), (S—CH>—CH2-0O) protonlarina ait sinyaller
strastyla 0= 7,51; 7,10; 1,56; 1,53 ppm degerlerinde gbzlenmistir.

aPMMA makrobaslatictya ait °C NMR spektrumu Ek Sekil 22.’de verilmistir.
16,48-18,71 ppm’de (CH3) karbonlarma ait sinyaller, 124,6-138,2 ppm’de (Ca)
karbonlarina ait sinyaller, 24,57-54,43 ppm arasinda (CH2) karbonlarina ait sinyaller 64,14
ppm’de (OCHj3) karbonuna ait sinyal ve 173,53-177,80 ppm’de (C=O)’lara ait karbon
sinyalleri gozlemlenmistir.

aPMMA makrobaglaticiya ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 20°de verildi. FT-IR
spektrumunda, 2996-2951 cm’ “de alifatik (C-H), 1725 cm’ ' “de karbonil ve 1146 cm™ ‘de

(C-O) gerilme titresim frekanslarinin  gdzlenmesi makrobaslatict  olusumunu
desteklemektedir.

Ek Tablo 4°deki degerler kullanilarak %doniisiime karst Mn ve heterojenlik indisi
degisimi verildi (Ek Sekil 24.). Ayrica aPMMA makrobagslaticiya ait TGA termogramu (Ek
Sekil 23) verildi. Termogramdan Tai= 249,8 °C ve Ta2=340,4 °C sicakliklarinda bozundugu
gbzlendi.[126]

aPMMA makrobaglaticinin SEM goriintiileri Ek Sekil 33°’de yer almaktadir.
Baslatict olarak kullandigimiz aBr’nin yiizeyi tanecikli ve piirlizlii gériinmektedir.aBr’den
sentezlenen aPMMA makrobaslaticinin yiizeyi piiriizsiiz ve diizdiir (a,b,c).Baz1 bolgelerde

PMMA tabakalar halindedir (b) ve ylizeyde katlanmalar ve yigilmalar goriilmektedir (c).

3.4. aPCLBr Makrobaslaticilar Kullanilarak MMA’ 1n ATRP ile Biyouyumlu
Blok Kopolimerlerinin Sentezi

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu icin uygun fonksiyonel gruba sahip
aPCLBr makrobaslaticist ile CuBr/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak ATRP yoluyla
yeni aPCL-b-PMMA blok kopolimer sentezlendi. Elde edilen blok kopolimerlerin yiizde
doniisiimleri gravimetrik olarak hesaplandi.

Bolim 2.5’de anlatildign gibi aPCL-b-PMMA blok kopolimer, aPCLBr makro
baslatic1 CuBr(baslatici olarak), PMDETA (ligand olarak) ve MMA monomeri kullanilarak

90°C ‘de ATRP ile sentezlendi. Ek Tablo 5, reaksiyon sartlarii ve sonuglarini

vermektedir. aPCL-b-PMMA blok kopolimer sentezinde reaktiflerin miktarlar: birbirlerine
olan [M]o:[CuBr]o:[L]o:[IJo mol orant 50:0.1:0.1:0,05 secilip hesaplanarak kullanildi (M:
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monomer, L: ligand ve I: baslatict). Ek Tablo 5’e bakildiginda 90°C sicaklikta ve 24 saat
polimerizasyon siirelerinde yiizde dontisim % 22,4, %72,6, %65,3, %80,2 olarak
bulunmustur. Bunun yan sira blok kopolimerin Mx ve heterojenlik indisi degerleri sirasiyla
32500, 42806, 42502, 51204 g/mol ve 1,16 ; 1,21 ; 1,2 ; 1,25 olarak tespit edilmistir(Ek
Sekil 29.). GPC ile molekiil agirliginda artig goriilmesi, PMMA bloklarinin yapiya
girdigini kanitladi.

aPCL-b-PMMA blok kopolimere ait "H NMR spektrumu Ek Sekil 26¢de verildi. 'H
NMR spektrumunda blok kopolimerin PCL ve PMMA bloguna ait karakteristik sinyaller
gozlenmektedir. PCL tekrarlayan biriminin (O=CCH,) ve (-OCH,) protonlarina ait
sinyaller sirasiyla 0= 3,9 ve 6= 2,72 ppm’de gbézlenmektedir. PCL blogunun diger alifatik
protonlarina ait sinyaller PMMA blogu alifatik proton sinyal bolgesi icerisinde kalmistir.
PCL’nin karakteristik sinyallerine ilave olarak PMMA bloguna ait karakteristik kimyasal
kayma degerleri 6= 3,74(-OCHs3), 6= 2,57-2,73 (-CH,) ve 6= 1,74 (-CH;) ppm’lerde
gozlenmistir.

aPCL-b-PMMA blok kopolimere ait *C NMR spektrumu Ek Sekil 27¢de
verildi.14,11 ppmde (-CH3) karbon piki 24,66-34,09 ppm arasinda (-CH») karbonlarina ait
sinyaller 64,13 ppm’de (-OCHj3) karbonlarina ait sinyaller ve 173,54 ppm’de (C=0)
karbonlarina ait sinyaller gézlemlenmistir.

aPCL-b-PMMA blok kopolimere ait FT-IR spektrumu Ek Sekil 25.‘de verildi. FT-
IR spektrumunda 2949-2850 cm™‘de alifatik (C-H) gerilme, 1723 cm™‘de karbonil ve
1146 cm“de (C-O) gerilme titresim frekanslarinin gozlenmesi blok kopolimer yapisini
desteklemektedir.

aPCL-b-PMM blok kopolimerine ait TGA termogrami (Ek Sekil 28.)’de verildi.
Termogramdan Tg;= 334.8 °C ve T4,=396.5 °C sicakliklarinda bozundugu gozlendi.

aPCL-b-PMMA blok kopolimerinin yiizey filmlerini gosteren SEM mikrofilmleri
Ek Sekil 34°‘de verildi. aPCL-b-PMMA blok kopolimerinde farkli bélgelerden alinan SEM
gorlintiilerinde  gozenekli, dallanmis ylizeylerin  yaninda piirlizsiiz ~ ylizeyler
bulunmaktadir.Yiizey Ttzerindeki bosluklar, gozenekler ve taneciklenme homojen bir

dagilima sahip degildir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, sentezlenen yeni baslaticilarla yasayan polimerizasyon sistemi olan
Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Halka A¢ilma Polimerizasyonu (ROP)
yontemleri kullanilarak aPMMA, ve poli(e- kaprolakton) makobasglaticilarin sentezi ve
blok kopolimerizasyonda kullanilmalar1 incelendi.

Sentezlenen baslatici, makrobaslatict ve blok kopolimerler kimyasal ve fiziksel
metotlarla karakterize edildi. Karakterizasyon icin en ¢ok spektral teknikler tercih edildi.
Sentezlenen yeni bilesikler 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-
ilJtio}etanol ve 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio}-etil 2-
bromo-2-metilpropanoat ucunda bromo ester grubu tasimalarindan dolayr ATRP
reaksiyonlart i¢in baglatici sinifinda polimer kimyasia kazandirildi. Sentezlenen bu yeni
baslaticilarin; CuBr/PMDETA  katalizor sisteminde metilmetakrilat monomeriyle
makrobaglatici sentezinde ATRP reaksiyonlar1 i¢in genelde basarili oldugu goriildi. 2-{[4-
(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio} etanol baslaticinin  kullanildig:
ayni polimerizasyon siirelerinde PMMA makrobaglaticis1 sentezinde doniisiim ve M,
degerleri elde edildigi goriildii.

Reaksiyon sartlarinin ayni oldugu baslaticilarin ATRP yoluyla metil metakrilat
polimerlestirilmesinde kullanilabilmesi incelenmisti. PMMA makrobaslatic1 sentez
calismalarinda, 90°C’de ayni baslaticilar kullanilarak metilmetakrilatin (MMA) ATRP
yoluyla polimerizasyonu incelenmis ve H.I. degerleri bakimindan MMA’m bu yolla
polimerizasyonunda  2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio } -etil
2-bromo-2-metilpropanoat baslaticinin  kullanilmasinin  daha uygun oldugu tespit
edilmisti. PMMA makrobaslaticisinin yanisira ROP ile elde edilen PCL
makromonomerinden ucunda bromo ester grubu tagiyan yeni makrobaglatici sentezlendi.
Bir ATRP baslaticis1 olarak tasarlanan PCL esasli bu makrobaslatici, CuBr/PMDETA
katalizor sisteminde MMA monomeriyle blok kopolimer sentezinde basariyla kullanildi.

ROP ve ATRP polimerizasyon teknikleri ardarda kullanilarak blok kopolimer
sentezi gerceklestirildi. Bu amacla 6nce ROP ile aPCLOH makromonomeri, esterlesme ile
PCL esasli bromo ester grubu tasiyan yeni makrobaglatict sentezlendi. Bu PCL
makrobagslaticilar ile ayni siire ve sicaklikta ATRP ile blok kopolimerizasyonda MMA
monomeri kullanilarak yeni PCL esasli blok kopolimer elde edildi. PCL

makrobaglaticisinin MMA monomeriyle blok kopolimerizasyonunda en yiiksek doniisiim
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%80,2 en diisiik doniisiim %22,4 elde edildi. .€-Kaprolaktonun ROP ile polimerizasyonu
sonucu hesaplanan M, (th) degerleri M,,(GPC) degerlerinden daha biiyiik oldugu goézlendi.
ATREP ile sentezlenen makrobaslaticilarin ve blok kopolimerlerinin My(th) ve M,(GPC)
degerleri birbirine yakin oldugu gozlenmistir. Sentezlenen PCL makrobaslaticisinin ATRP
ile blok kopolimerizasyonunda metilmetakrilat monomerinin uygun oldugu goriildi.
Genelde, blok kopolimerlerin heterojenlik indisi degerleri PCL makrobaslaticilarin
heterojenlik indisi degerlerinden daha diisiik oldugu gozlendi. Yeni sentezlenen
baslaticilarla sentezlenen makrobaglaticilar ve CuBr/PMDETA katalizér sistemi
kullanilarak ATRP ile blok kopolimerizasyonda elde edilen sonuglar iyi birer baslatici
olduklarini ortaya koydu.

ATRP ve ROP reaksiyonlarmin birlikte yiiriidiigii reaksiyonlar ile baslatic1 sentezi
ve bunlarin kopolimer sentezinde kullanilmalari olduk¢a yenidir. Sentezlenen blok
kopolimerlerin biyobozunur kisim igerdiginden biyouyumlu hale getirilerek biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilir olmasi miimkiindiir. Bunun yaninda PCL homo ve blok
kopolimeri halinde polimerik biyomateryal olarak kullanilabilir. Biyolojik uygulamalarda
fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal olarak modifiye edilerek, kulanim amacima gore
vucudun herhangi bir fonksiyonu (yapay organ), yara tedavisinde (ameliyat ipligi) ve
tedaviye yardime1 olmakta (ilag salinim sistemleri) kullanilabilir. izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisii Polimer Arastirma Grubuyla PCL esasli polimerlerin tarihi eserler iizerine
kaplanmasi ile ilgili ¢aligmalar proje kapsaminda devam etmektedir. Bunun yaninda
sentezlenen polimerlerin kiikiirt igermesi nedeniyle agir metallerin uzaklastirilmasi

isleminde kullanilabilir.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

5. KAYNAKLAR

Allen, G. ve Bevington, J. C. , 1989. Comprehensive Polymer Science, 1-7,
Pergamon, New York.

Baysal, B. , 1994. Polimer Kimyasi, ikinci Baski, Ortadogu Teknik
Universitesi Basimevi, Ankara.

Akovali, G., 1984.“Temel ve Uygulamali Polimer (Polimer Yaz Okulu Ders
Notlar1)”, A.U.F.F. Basimevi, Ankara.

Fried, J.R., 1995. Polymer Science and Technology, Prentice Hall PTR, New
Jersey.

Introduction to Polymer Science an Chemistry- A problem solving approach

Hazer, B., 1989. Synthesis and Characterization of Block Copolymers,
Handbook of Polymer Science and Technology, Vol. 1, N. Cheremisinoff (ed.),
Dekker, New York.

Kumar, A. ve Gupta, R. K., 1998. Fundamentals of Polymers, The McGraw-
Hill Companies, Singapore.

Folkes, M. J., 1985. Processing, Structure and Properties of Block Copolymers,
Elsevier, New York.

Elias, H. G., 1997. An Introduction to Polymer Science, VCH Publishers, New
York.

Peebles, L. H., 1971. Molecular Weight Distribution in Polymers, Interscience,
New York.

Billingham, N. C., 1977. Molar Mass Measurements in Polymer Science,
Wiley, New York.

Allcock, H. R. ve Lampe, F. W., 1981. Contemporary Polymer Chemistry,
First Edition, Prentice-Hall, New Jersey.

Champell, D. ve White, J. R., 1989. Polymer Characterization, Chapman &
Hall Inc., London.

Hatakeyama, T. ve Quinn, F. X., 1999. Thermal Analysis: Fundamentals and
Applications to Polymer Science, Second Edition, John Wiley & Sons,
England.

Painter, P. C. ve Coleman, M. M., 1997. Fundamentals of Polymer Science,
Second Edition, Technomic, Pennsylvania.

Sacak, M., 2004. ‘‘Polimer Kimyasi’’, Gazi Kitabevi Yayinlari, 2. Baski,
Ankara.

Chanda, M., 2000. ‘Advanced Polymer Chemistry A Problem Solving Guide °,
ISBN: 0-8247 0257-3, Ind1a.

Besergil B., 2008. ‘Polimer Kimyasi’, ISBN: 978-975-8640-35-5, Gazi
Kitabevi Tic. Ltd.Sti., Ankara.


HALO-1
Metin Kutusu


19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

67

Odian, G., 1981. Principles of Polymerization, 2nd Edn., Wiley-Interscience,
New York.

Saunders, K. J., 1988. Organic Polymer Chemistry, Second Edition, Chapman
& Hall, London.

Kumar, A. ve Gupta, R. K., 1998. Fundamentals of Polymers, McGraw-Hill,
New York.

Misra G. S. ve Bajpai, U. D. N., 1982. Redox Polymerization, Prog. Polym.
Sci., 8, 61-131.

Mishra, M. K. ve Yagci, Y., 1998. Handbook of Radical Vinyl Polymerization,
Marcel Dekker Inc., New York.

Qu, Z., Hu, F., Chen, K., Duan, Z., Gu, Z. ve Hong. X. , 2013. “‘A facile route
to the synthesis of spherical poly(acrylic acid) brushes via RAFT
polymerization for high-capacity protein immobilization’’Journal of Colloid
and Interface Science , 398, 82-87.

Gregory, A. ve Stenzel, M. H., 2012. “Complex polymer architectures via
RAFT polymerization: From fundamental process to extending the scope using
click chemistry and nature’s building blocks”, Progress in PolymerScience ,
37, 38— 105.

Duong, T, H., Bressy, C. ve Margaillan, A., 2014. Well-defined diblock
copolymers of poly(tert-butyldimethylsilyl methacrylate) and
poly(dimethylsiloxane) synthesized by RAFT polymerization, Polymer , 55,
39-47.

Feldermann, A., Toy, A. A., Phan, H., Stenzel, M. H. ve Davis, T. P., 2004.
“Reversible addition fragmentation chain transfer copolymerization: influence
of the RAFT process on the copolymer composition”, Polymer , 45,3997—4007.

Hermanson, K. D., Liu, S. ve Kaler, E. W., 2006. “Kinetic Modeling of
Controlled Living Microemulsion Polymerizations That Use Reversible

Addition— Fragmentation Chain Transfer”, Journal of Polymer Science: Part A:
Polymer Chemistry, 44, 6055-6070.

Smulders, W. W. , Jones, C. W., and Schork, F. J., 2004. “Synthesis of Block
Copolymers Using RAFT Miniemulsion Polymerization in a Train of CSTRs”,
Macromolecules , 37, 9345-9354.

Quirk, R.P. ve Lee, B., 1992. "Experimental criteria for living polmerizations",
Polym. Int., 27, 359-360.

Sugihara, S., Iwata, K., Miura, S., Ma’Radzi, A, H. ve Maeda, Y., 2013.
Synthesis of dual thermoresponsive ABA triblock copolymers by both living
cationic vinyl polymerization and RAFT polymerization using a dicarboxylic
RAFT agent, Polymer , 54, 1043-1052.

Matyjaszewski, K. ve Davis, T. P., 2002. Handbook of Radical Polymerization,
John & Wiley Sons Inc., Hoboken.

Matyjaszewski, K. ve Xia, J., 2001. Atom Transfer Radical Polymerization,
Chem. Rev., 101, 2921-2990.



34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

68

Wang, J. S. ve Matyjaszewski, K., 1995. Controlled/Living Radical
Polymerization. Atom Transfer Radical Polymerization in the Presence of
Transition-Metal Complexes, J. Am. Chem. Soc., 117, 5614-5615.

Patten, T. E., Xia, J., Abernathy, T. ve Matyjaszewski, K., 1996. Polymers with
very Low Polydispersities from Atom Transfer Radical Polymerization,
Science, 272, 866-868.

Coessens, V., Pintauer, T. ve Matyjaszewski, K., 2001. Functional Polymers by
Atom Transfer Radical Polymerization, Prog. Polym. Sci., 26, 337-377.

Wang, J. -S. ve Matyjaszewski, K., 1995. Controlled/"Living" Radical
Polymerization. Halogen Atom Transfer Radical Polymerization Promoted by
a Cu(I)/Cu(Il) Redox Process, Macromolecules, 28, 7901-7910.

Kato, M., Kamigaito, M., Sawamoto, M. ve Higashimura, T.,1995.
Polymerization =~ of = Methyl = Methacrylate ~ with  the = Carbon
Tetrachloride/Dichlorotris-  (triphenylphosphine)  Ruthenium  (II) /
Methylaluminum Bis(2,6-di-tert-butyl phenoxide) Initiating System: Possibility
of Living Radical Polymerization, Macromolecules, 28, 1721-1723.

Teodorescu, M., Gaynor, S. ve Matyjaszewski, K., 2000. Halide Anions as
Ligands in Iron-Mediated Atom Transfer Radical Polymerization,
Macromolecules, 33, 2335-2339.

Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., 1996. Controlled Radical
Polymerization of Methacrylic Monomers in the Presence of a Bis(ortho-
chelated) Arylnickel(II) Complex and Different Activated Alkyl Halides,
Macromolecules, 29, 8576- 8582.

Lecomte, P., Drapier, 1., Dubois, P., Teyssie, P. ve Jerome, R., 1997.
Controlled Radical Polymerization of Methyl Methacrylate in the Presence of
Palladium  Acetate, Triphenylphosphine, and Carbon Tetrachloride,
Macromolecules, 30, 7631- 7633.

Moineau, G., Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., 1998.
Controlled Radical Polymerization of Methyl Methacrylate Initiated by an

Alkyl Halide in the Presence of the Wilkinson Catalyst, Macromolecules, 31,
542-544.

Matyjaszewski, K., Wei, M., Xia, J. ve Gaynor, S. G., 1998. Atom Transfer
Radical Polymerization of Styrene Catalyzed by Copper Carboxylate
Complexes, Macromol. Chem. Phys., 199, 2289-2292.

Matyjaszewski, K.,1998. Controlled Radical Polymerization (ACS Symposium
Series), American Chemical Society, Washington D.C. .

Matyjaszewski, K., Patten, T. E. ve Xia, J., 1997. Controlled"Living" Radical
Polymerization. Kinetics of the Homogeneous Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene, J. Am. Chem. Soc., 119, 674-680.

Kotani, Y., Kamigaito, M. ve Sawamoto, M., 2000. Living Radical
Polymerization of Para-Substituted Styrenes and Synthesis of Styrene-Based

Copolymers with Rhenium and Iron Complex Catalysts1, Macromolecules, 33,
6746-6751.




47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

69

Davis, K. A., Paik, H. J. ve Matyjaszewski, K., 1999. Kinetic Investigation of
the Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl Acrylate,
Macromolecules, 32, 1767-1776.

Coca, S., Jasieczek, C. B., Beers, K. L. ve Matyjaszewski, K., 1998.
Polymerization of Acrylates by Atom Transfer Radical Polymerization.

Homopolymerization of 2-Hydroxyethyl Acrylate, Polym. Sci., Part A: Polym.
Chem., 36, 1417-1424.

Matyjazsewski, K., Wei, M., Xia,, J. ve McDermott, N. E., 1997.
Controlled/"Living" Radical Polymerization of Styrene and Methyl
Methacrylate Catalyzed by Iron Complexesl, Macromolecules, 30, 8161-8164.

Matyjaszewski, K., Wang, J. L., Grimaud, T. ve Shipp, D. A., 1998.
Controlled/"Living" Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl
Methacrylate Using Various Initiation Systems, Macromolecules, 31, 1527-
1534.

Kotani, Y., Kamigaito, M. ve Sawamoto, M., 1999. Re(V)-Mediated Living
Radical Polymerization of Styrene: ReO2I(PPh3)2/R-I Initiating Systems,
Macromolecules, 32, 2420-2424.

Becker, M., Heinemann, F. W., Knoch, F., Donaubauer, W., Liehr, G.,
Schindler, S., Golub, G., Cohen, H. ve Meyerstein, D., 2000. Syntheses,
Structures and Properties of Copper(I) and Copper(Il) Complexes of the
Ligand N,N -Bis[2 - (dimethylamino)ethyl]-N,N -Dimethylethanel,2-Diamine
(Meb6trien), Eur. J. Inorg. Chem., 719-726.

Kul, D., 2006. Poli(Etilenoksit) Merkezli ve Poli(tert-Butil Akrilat) Kabuklu
YildizSekilli Blok Kopolimerlerin Sentezi ve Misel Ozelliklerinin Incelenmesi,
Doktora Tezi, K.T.U., Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon.

Matyjaszewski, K., Nakagawa, K., Jasieczek, C.G., 1998. Fundamentals of
Atom Transfer Radical Polymerization, Macromolecules, 31, 1535.

Pascual, S., Coutin, B., Tardi, M., Polton, A., Vairon, J. P., 1999.
Homogeneous atom transfer radical polymerization of styrene initiated by 1-
chloro-l-phenylethane copper(I) chloride bipyridine in the presence of
dimethylformamide, Macromolecules, 32, 1432.

Percec, V., Barboiu, B. ve Neumann, A., 1996, Metal-catalyzed "living" radical
polymerization of styrene initiated with arenesulfonyl chlorides. From
heterogeneous to homogeneous catalysis, Ronda Macromolecules, 29, 3665.

Shipp, D. A., Wang, J. L. ve Matyjaszewski, K., 1998. Synthesis of Acrylate
and Methacrylate Block Copolymers Using Atom Transfer Radical
Polymerization, Macromolecules, 31, 8005-8008.

Haddleton, D. M., Jasieczek, C. B., Hannon, M. J. ve Shooter, A. J., 1997.
Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl Methacrylate Initiated by

Alkyl Bromide and 2-Pyridinecarbaldehyde Imine Copper (I) Complexes.
Macromolecules, 30, 2190-2193.

Sarbu T. ve Matyjaszewski, K., 2001. ATRP of Methyl Methacrylate in the
Presence of Ionic Liquids with Ferrous and Cuprous Anions, Macromol. Chem.
Phys., 202, 3379-3391.




60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.
70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

70

Lutz, J. F. ve Matyjaszewski, K., 2002. Kinetic Modeling of the Chain-End
Functionality in Atom Transfer Radical Polymerization, Macromol. Chem.
Phys., 203, 1385-1395.

Lutz, J. F. ve Matyjaszewski, K., 2002. Kinetic Modeling of the Chain-End
Functionality in Atom Transfer Radical Polymerization, Macromol. Chem.
Phys., 203, 1385-1395.

Frisch, K. C. ve Reegan S. L., 1969. Ring Opening Polymerization, Marcel
Dekker, New York.

Allcock, H. R., 1970. Ring-Chain Equilibria, J. Macromol. Sci. Res.
Macromol. Chem., 4, 149-186.

Sawada, H., 1976. Thermodynamics of Polymerization, Marcel Dekker, New
York.

Jacobson, H. ve Stockmayer, W. H., 1950. Intramolecular Reaction in
Polycondensation. I. The Theory of Linear Systems, J. Chem. Phys., 18, 1600-
1606.

Semlyen, J. A., 1996. Large Ring Molecules, Vol. 16, Wiley, New York.

Carothers, W. H., Dorough, G. L. ve Van Natta, F. J., 1932. The Reversible
Polymerization of Six-Membered Cyclic Esters, J. Am. Chem. Soc, 54, 761-
772.

Van Natta, F. J., Hill, J. W. ve Carothers, W. H., 1934. e-Caprolactone and Its
Polymers, J. Am. Chem. Soc., 56, 455.

Hill J. W., 1930. Adipic Anhydride, J. Am. Chem. Soc., 52, 4110

Carothers W. H. ve Van Natta F. J., 1930. Glycol Esters of Carbonic Acid, J.
Am. Chem. Soc., 52, 314-326.

Degée, P., Dubois, P. ve Jérome, R., 1997. Bulk Polymerization of Lactides
Initiated by Aluminium Isopropoxide, Macromol. Chem. Phys., 198, 1985-
1995.

Sosnowski S.; Gadzinowski M.; Slomkowski S., 1996. Poly (L,L-lactide)
Microspheres by Ring-Opening Polymerization, Macromolecules, 29, 4556-
4564.

Sosnowski S., Gadzinowski M. ve Slomkowski S., 1996. Poly (L,L-lactide)
Microspheres by Ring-Opening Polymerization, Macromolecules, 29, 4556-
4564.

Albertsson, A. C. ve Palmgren, R., 1996. Cationic Polymerization of 1,5-
dioxepan-2- one with Lewis Acids in Bulk and Solution, J. Macromol. Chem.,
Pure Appl. Chem., A33, 747-758

Johns, D. B., Lenz, R. W. ve Luecke, A., 1984. Lactones in Ring-Opening
Polymerization, Elsevier, London.

Rozenberg, B. A., 1992. Cationic Polymerization of e-Caprolactone in the
Presence of Diols via Activated Monomer Mechanism, Macromol. Chem.,
Macromol. Symp., 60, 177-186.




77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

71

Cherdron, H., Ohse H. ve Korte, F., 1962. Die Polymerization von Lactonen.
Teil 1: Homopolymerization 4-,6- und 7-Gliedriger Lactone mit Kationischen
Initiatoren, Macromol. Chem., 56 179 -186.

Penczek, S., 2000. Cationic Ring-Opening Polymerizations (CROP) Major
Mechanistic Phenomena, J. Polym. Sci., Polym. Chem., 38, 1919-1933

Kubisa, P, ve Penczek, S., 1999. Cationic Activated Monomer Polymerization
of Heterocyclic Monomers, Prog. Polym. Sci., 24, 1409-1437

Penczek, S. ve Slomkowski, S., 1987. Progress In Anionic Ring Opening
Polymerization, in ‘‘Recent Advances In Anionic Polymerization, Elsevier,
New York.

Jedlinski, Z., Kurcok, P. ve Kowalczuk, M., 1985. Polymerization of Beta
Lactones Initiated by Potassium Solutions, Macromolecules, 18, 2679-2683.

Loefgren, A., Albertsson, A. C., Dubois, P. ve Jérome, R., 1995. Recent
Advances in Ring-Opening Polymerization of Lactones and Related
Compounds, J. Macromol. Sci. Rev. Macromol. Chem. Phys., 3, 379-418.

Mecerreyes, D., Jérome, R. ve Dubois, P., 1999. Novel Macromolecular
Architectures Based in Aliphatic Polysters: Relevance of the “Coordination-
Insertion” Ring- Opening Polymerization, Adv. Polym. Sci., 147, 1-59.

Lundberg, R. D. ve Cox, E. F., 1969. Lactones in Ring-Opening
Polymerization, Marcel Dekker, New York.

Kricheldorf, H.R. ve Meier, H. J., 1993. Polylactones.22. ABA Triblock
Copolymers of L-lactide and Poly(ethylene glycol) Macromol.Chem., 194,
715-725.

Albertsson, A. C., 2002. Degradable Aliphatic Polyesters. Adv. Polym Sci.,
157, 1-40

Kricheldorf, H. R., Kreiser-Saunders, I. ve Stricker, A., 2000. Polylactones: 48.
Sn(Oct)2-Initiated Polymerization of Lactide: A Mechanistic Study,
Macromolecules, 33, 702.

Kricheldorf, H. R., Kreiser-Saunders, 1. ve Boettcher, C., 1995 Polylactones:
31. Sn(II) Octoate-Initiated Polymerization of L-Lactide: A Mechanistic Study,
Polymer, 36, 1253.

Kowalski, A., Duda, A. ve Penczek, S., 2000. Mechanism of Cyclic Ester
Polymerization Initiated Tin (II) Octoate. Macromolecules Fitted with Tin(II)
Alkoxide  Species Observed Directly in MALDI-TOF  Spektra,
Macromolecules, 33, 689-695

Grijpma D.W. ve Pennings A. J., 1991. Polymerization Temperature Effects on
the Properties of L-Lactide and e-Caprolactone Copolymers, Polym Bull., 25,
335-341

Grijpma, D. W., Zondervan, G. J. ve Pennings, A. J., 1991. High Molecular
Weight Copolymers of L-Lactide and e-Caprolactone as Biodegradable
Elastomeric Implant Materials, Polym Bull., 25, 327-333.



92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

72

Kricheldorf, H. R., Boettcher, C. ve Tonnes, K. U., 1992. Polylactones: 23
Polymerization of Racemic and Meso D,L-Lactide with Various Organotin
Catalysts, Polymer, 33, 2817-2824.

Kowalski, A., Libiszowski, J., Duda, A. ve Penczek, P., 2000. Polymerization
of L, Ldilactide Initiated by Tin(IT) Butoxide, Macromolecules, 33, 1964-1971.

Mclain, S. J. ve Drysdale, N. E., 1992. Living Ring-Opening Polymerization of
(L,L)- Lactide by Yttrium and Lanthanum Alkoxides, Polym. Prep., Am.
Chem. Soc., 33, 463-464.

Bero, M., Czapla, B., Dobrzynski, P., Janeczek H. ve Kasperczyk, J., 1999.
Copolymerzation of Glycolide and e-Caprolactone, Random Polymerization in
the Presence of Tin Octoate, Macromol. Chem. Phys., 200, 911-916.

Hall, H. K. ve Schneider, A. K., 1958. Polymerization of Cyclic Esters,
Urethanes, Ureas and Imides, J. Am. Chem. Soc., 80, 6409-6412.

Albertsson, A. C ve Loefgren, A., 1995. Synthesis and Characterization of
Poly(1,5- Dioxepan-2-one-co-L-Lactic Acid) and Poly(1,5-Dioxepan-2-one-co-
D,L-Lactic Acid), J. Macromol. Sci. Pure. Appl. Chem., A32, 41-59.

Albertsson, A. C. ve Gruvegard, M., 1995. Dedradable High-molecular-weight
Copolymers of e-Caprolactone and 1,5-Dioxepan-2-one, with Non-

Crystallizable Unit Inserted in the Crystalline Structure, Polymer, 36, 1009-
1016.

Loefgren, A., Albertsson, A. C., Dubois, P., Jérdme, R. ve Teyssié, P., 1994,
Synthesis and Characterization of Biodegradable Homopolymers and Block
Copolymers Based on 1,5-Dioxepan-2-on., Macromolecules, 27, 5556-5562.

Lefevre, C., Tidjani, A., Wauven, C. V. ve David, C., 2001. The Interaction
Mechanism between Microorganisms and Substrate in the Biodegradation of
Polycaprolactone, J. App. Poly. Sci., 83, 1334-1340.

Albertsson, A. C.,Renstad, R., Erlandson, B., Eldsater ve C., Karlson, S., 1998.
Effect of Processing Additives on Biodegradability of Film-Blown Poly(e-
caprolactone), J. Appl. Polym. Sci., 70, 61-74.

Tsuji, H. ve Suzuyoshi, K., 2002. Environmental Degradation of
Biodegradable Polyesters, Poly(g-caprolactone), Poly[(R)-3-hydroxybutyrate]
(R-PHB), and Poly(L-lactide) (PLLA) Films in Controlled Static Seawater,
Polymer Degredation and Stability, 75, 347-355.

Ponsart, S., Coudane, J., Saulnier, B., Morgart, J. L. ve Vert, M., 2001.
Biodegradation of [3H] Poly(e-caprolactone), in the Presence of Active Sludge
Extracts, Biomacromolecules, 2, 373-377.

Bei, J. Z., Li, J. M., Wang, Z. F., Le, J. C. ve Wang, S. G., 1997.
Polycaprolactone- Poly(Ethylene Glycol) Block Copolymer. IV: Biodegration
Behavior in vitro and in vivo, Polym. Adv. Technol., 8, 693-696.

Barakat, 1., Dubois, P., Grandfils, C. ve Jerome, R., 1999. Macromolecular
Engineering of Polylactones and Polylactids. XXV. Synthesis and
Characterization of Bioerodible Amphiphilic Networks and Their Use as
Controlled Delivery Systems, J. Polym.Sci. Part A: Polym. Chem., 37, 2401.




106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.
115.

116.

117.

118.

119.

73

Ciardelli, G., Chiono, V., Vozzi, G., Ahluwalia, A. ve Barbani, N., 2005.
Blends of Poly(e-caprolactone) and Polysaccharides in Tissue Engineering
Applications, Biomacromolecules, 6, 1961.

Kikuchi, M., Koyama, Y., Yamada, T., Imamura, Y., Okada, T. ve Shirahama,
N., 2004. Developments of Guided Bone Regeneration Membrane, Composed
of B- tricalcium phosphate and, poly ( -lactide-co-glycolide-co-g-caprolactone),
Biomaterials, 25, 5979.

Ozgoz, G., 2002. Kemik Iyilesmesinde Biyodegradable Polimerik Kontrollii
[lag Salim Sistemleri, Bilim Uzmanhg Tezi, Hacettepe Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Mohanty, A. K., Misra, M., ve Hinrichsen, G., 2000. Biofibres, Biodegradable
Polymers and Biocomposites: An Overview, Macromol. Mater. Eng., 276/277,
1-24.

Amass, W., Amass, A., ve Tighe, B., 1998. A Review of Biodegradable
Polymers: Uses, Current Development in the Synthesis and Characterization of
Biodegradable Polyesters, Blends of Biodegradable Polymers and Recent
Advances in Biodegradation Studies, Polymer Int., 47, 89-144.

Dubois, P., Krishnan, M. ve Narayan, R., 1998. Aliphatic Polyester-Grafted
Starch-Like Polysaccharides by Ring-Opening Polymerization, Polymer, 40,
3091-3100.

Averous, L., Moro, L., Dole, ve P., Frignant, C., 1999. Properties of
Thermoplastic Blends: Starch Poly(e-caprolactone), Polymer, 41, 4157-4167.

Mani, R. ve Bhattacharya, M., 2001. Properties of Injection Moulded Blends of
Starch and Modified Biodegradable Polyesters, European Polymer Journal, 37,
515-526.

Biodegradable Polymers, R Chandra, Renu Rustgi s. 1275,1276

Dag A., Durmaz H., Tunca U., Hizal G., 2009. Multiarm Star Block
Copolymers via Diels-Alder Click Reaction, Journal of Polymer Science: Part
A: Polymer Chemistry, 47, 178-187.

Gordin , C., Delaite, C., Medlej, H., Lefebvre, J., Hariri, K. ve Rusu, M.,
Synthesis of ABC miktoarm star block copolymers from a new

heterotrifunctional initiator by combination of ATRP and ROP , Polym. Bull.,
63, 789-801.

Glaied, O., Delaite, C., Dumas, P., 2009. Synthesis of PS(PEO)3 Star Block
Copolymers From a Heterotetrafunctional Initiator, Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry, 45,(2007) 4179-4183.

Liao, X., Zhang, H., Chen, J] Wang, X., 2007. Preparation and Properties of
Azobenzene-Containing Amphiphilic Miktoarm Star Polymers, PolymBull.,
58, 819-828.

M.Misir, 2011. Yeni Baslatict Sistemleri ile e-Kaprolaktonun Halka Agilma
Polimerizasyonu (ROP) Ve Cesitli Monomerlerin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP), K.T.U , Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Dali, Doktora Tezi, Mart, TRABZON




120.

121.

122.

123.

124.

74

Brandrup, J. ve Immergut, E.H., 1975. Polymer Handbook, Second Edition,
John Wiley&Sons, New York.

T.Ozturk, S.S.Yilmaz, B.Hazer, Y.Z.Menceoglu, 2010. Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry, 48, 1364—1373.

M.Muisir, T.Ozturk, M.Emirik, S.S.Yilmaz, 2010. Journal of Polymer Science:
Part A: Polymer Chemistry, 48, 2896-2909.

125.S. S. Liow*1, L. K. Widjajal, V. T. Lipikl, M. J. M. Abadie, 2009.
Express Polymer Letters , 3, 159-167.

Colak, D.G., I. Cianga, I Yagci, Y., Cirpan, A., ve Karasz F. E., 2007. Novel
Poly (phenylene vinylenes) with Well-Defined Poly (e-caprolactone) or
Polystyrene as Lateral Substituents: Synthesis and Characterization,
Macromolecules, 40, 5301-5310.




FEk Tablo 1.

ROP ile 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio} eta-

nol(a) /Sn(Oct), baslatici sistemi kullanilarak elde edilen aPCLOH makromo-
nomerinin farkli polimerizasyon siireleri ve sartlarindaki sonuglari

Deney | Siire | Sicaklik €-
No (Saat) (°O) Kaprolakton | %Doniisiim | M,(GPC) | My(th) | My H.I
(8)
1 24 90 4,48 67,4 2786 108075 3983 1,43
2 48 90 4,48 69,6 6768 276160 9875 1,46
3 72 90 12,4 88,2 7103 1166277 | 11016 | 1,55

Ek Tablo2. ROP ile 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio } -eta-

nol(a) /Sn(Oct), baslatici sistemi

monomerinin farkli sicakliklardaki polimerizasyon sartlar1 ve sonuglari

kullanilarak elde edilen aPCLOH makro-

Deney | Siire | Sicaklik &-
No (Saat) (°O) Kaprolakton | %Doniistim | Mn(GPC) | My(th) | My, | H.I
(&
4 24 80 4,48 64,7 2159 79665 | 3055 | 1,41
5 24 90 4,48 67,4 2786 108075 | 3983 | 1,43
6 24 120 4,48 73,5 2812 127205 | 4301 | 1,46
Ek Tablo 3. ROP ile aPCLOH makromonomerini elde etmek i¢in 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-
metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio } etanol(a) Sn(Oct), baslatic1 sistemi kul-
lanilarak farkli miktarlardaki e-Kaprolakton monomerinin reaksiyon sartlari ve
sonuclari
Deney | Siire | Sicaklik €-
No (Saat) (°C) | Kaprolakton | %Doniisiim | Mn(GPC) | M,(th) | M,, | H.I
(2)
7 24 90 4,48 67,4 2786 108075 | 3983 | 1,43
8 24 90 8,96 81,3 5768 562425 | 8614 | 1,50
9 24 90 12,4 88,2 7103 1166277 | 11016 | 1,55
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Ek Tablo4. 90° C’ de, 2-{[4-(4-florofenil)-5-(4-metoksifenil)-4H-1,2,4-triazol-3-il]tio } -etil
2-bromo- 2 metilpropanoat(aBr)/ CuBr/ PMDETA baslatici sistem kullanilarak
ATRP ile aPMMABr makrobaslaticisini elde edilmesi i¢in reaksiyon sartlart ve
sonuclart [M]o:[CuBr]o:[PMDETA]o:[1]o = 50:1:1:0,5
Deney Polimer | Siire(saat) | Uriin | %Déniisiim | Mn(GPC) | Mn(th) H.I
No Kodu Miktar1
(2
10 aPMMABr1 24 1,37 24,3 4302 2178 1,1
11 aPMMAB2 24 1,73 28,2 4572 3024 1,13
12 aPMMABTr3 24 2,26 48,7 5385 4206 1,16
13 aPMMABr4 24 2,95 63,1 6013 5368 1,19

Burada, [M]p:monomer, [CuBr]yp: baslatict [L]o:igand[I]o. aBr

derisimlerini gostermektedir.

baslaticisinin  baglangic

Ek Tablo 5. 90 °C ‘de aPCLBr makrobaslaticis1 kullanilarak MMA monomerlerinin ATRP
ile blok kopolimerizasyonu.[M]y:[CuBr]o:[PMDETA]o:[1]o=[50]:[0,1]: [O0,1]:
[0,05]
Deney | Polimer Kodu Stire Uriin | %Doniisiim Mn Mn H.I
No (saat) | Miktar1 (GPC) (th)
(2)
14 aPCL-b-PMMA1 24 1,51 22,4 33500 18352 1,16
15 aPCL-b-PMMA2 24 1,92 65,3 42502 26886 1,21
16 aPCL-b-PMMA3 24 2,17 72,6 42806 28294 1,2
17 aPCL-b-PMMA4 24 2,53 80,2 51204 40706 1,25

Burada, [M]p:monomer, [CuBr]yp: baslatict [L]p:igand[I]o. aPCLBr

makro baslaticinin

baslangi¢ derisimlerini gostermektedir.
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Ek Sekil 16. aPCLOH makromonomerinin ATRP kinetik grafigi
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Ek Sekil 18. aPCLBr makrobaslatict "H NMR spektrumu (CDCl5).
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Ek  Sekil 19. aPCLBr makrobaslatict °C  NMR spektrumu  (CDCl3).




89

(Partindlirray Specia ersdn 150008
edraadier My 21 D010 182 P
f

Wheiaraclivy, ledany 20, 2015 52 Pl

A

a1;

T ———— _ —--.‘I
— IlTl:--'I
DM 1 B ; ra.T1 it i
R |I A TG ]
BE- L2 T g0 1
|uu:-u7f

= B '
& 1mlll+i '

75~

' R - e

Elvy

- 'i |.

B V1 11L-1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550

Ek Sekil 20. aPMMA makrobaslatict FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 22. aPMMA makrobaslatict *C NMR spektrumu (CDCl3).
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Ek Sekil 24. aPMMA makrobasglatict igin M, ve heterojenlik indisi degerlerinin

polimerizasyon siiresi ile degisim grafigi.
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Ek Sekil 25. aPCL-b-PMMA blok kopolimerin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 26. aPCL-b-PMMA blok kopolimerin '"H NMR spektrumu (CDCI3).
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Ek Sekil 27. aPCL-b-PMMA blok kopohmerm 3C NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 28. aPCL-b-PMMA blok kopolimerin TGA egrisi
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Ek Sekil 29.  aPCL-b-PMMA blok kopolimerinin M,, ve heterojenlik indisi
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degerlerinin %doniisiim ile degisim grafigi
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Ek Sekil 30. (a) bilesiginin SEM goriintiileri
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Ek Sekil 31. aBr bilesiginin SEM goriintiileri
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Ek Sekil 32. aPCLOH makromonomerinin SEM goriintiileri
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Ek Sekil 33. aPMMA makrobaslaticisinin SEM goriintiileri
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Ek Sekil 34. aPCL-b-PMMA Blok Kopolimerinin SEM Gériintiileri
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