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FOTO-*“CLICK” (CuAAC) KiMYASIYLA AS| KOPOLIMERLERIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Asi kopolimer 6zellikle morfolojisi, faz davranislart vb. gibi spesifik 6zellikleri
sayesinde her gegen giin blyuk ilgi uyandirmaktadir. Asi kopolimerler genel olarak
i) Uzerine asilama ii) Gzerinden asilama ve iii) makromonomer yontemi olmak Uzere
uc sekilde elde edilir. Agsi  kopolimerlerin sentezinde genellikle iyonik
polimerizasyon kullaniimaktadir. Zor deneysel kosullar gerektiren ve sinirli
monomer tlrdyle gerceklesen iyonik polimerizasyona alternatif olarak, kontrolli
radikal polimerizasyonu ve “Click” kimyasi tepkimelerinin ortak farkl yapilarda iyi
tanimlanmis asi  blok kopolimerlerin  ¢ok daha basit deneysel kosullarda
sentezlenebilecegi gosterilmistir.

“Click” kimyasi cesitli tepkime kosullarinda gercgeklestirilen, yiksek verimli, hizli,
yuksek secicilikli, bircok fonksiyonel gruplarla uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan drin
vermeyen kimyasal tepkimeler toplulugudur. 2000°1i yillarin basinda Sharpless ve
Meldal tarafindan bulunan bakir katalizorliginde gerceklesen azid ve alkin
gruplarinin Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu (CuAAC) en ¢ok tercih
edilen “Click” kimyasi reaksiyonudur. Bu reaksiyon sayesinde organik kimya,
supromolekiler kimya, ila¢ kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi gibi bir
cok uygulama alaninda bir araya gelmesi cok zor goziken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Fotokimyasal tepkimeler isiyla gerceklesen tepkimelere gore,
daha dusik enerji ihtiyaci, hizli gerceklestirilmeleri ve hem konum hemde zaman
olarak kontrol edilebilmelerinden dolayr 0Onemli avantajlara sahiptirler. Son
zamanlarda fotouyarilmis tiyol-alken ve tiyol-alkin, fotouyariimis 1,3-dipolar
siklokatilmasi, fotouyariimis gerilmis halkal sikloalkin ve azidlerin siklokatilmasi,
fotouyarilmis benzodioksinon ve alkollerden ester olusumu ve fotokimyasal diels-
alder tepkimeleri foto “Click” tepkimeri olarak gelistirilmistir.

Bu tez calismasinda oncelikle ticari poli(vinil klorir) ve nitroksitle buyuttlmas
radikal polimerizasyonuyla elde edilen poli(klorometilstiren-rastgele-stiren)
polimerlerindeki klor gruplari sodyum azid tepkimeye sokularak azid yan gruplar
iceren polimerler sentezlenmistir. Diger taraftan alkin u¢ fonksiyonlu poli(epsilon
kaprolakton) polimeri propargil alkol/kalay oktoat baslatici sisteminin kullanildigi
halka acilmasi polimerizasyonuyla hazirlandi. Daha sonra elde edilen azid ve alkin
fonksiyonlu polimerler UV 1sigiyla tretilmis bakir (1) katalizorliginde gerceklesen
azid-alkin foto-“Click” (CuAAC) tepkimesiyle birlestirilerek asi kopolimerler
sentezlenmistir. Elde edilen asi kopolimerlerin spektroskopik (FT-IR ve ‘H-NMR),
kromatografik (GPC) ve termal (DSC) Ozellikleri degisik analiz ydntemleriyle
incelendi.
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SYNTHESIS AND CHRACTERIZATION OF GRAFT COPOLYMERS BY
PHOTO -*“‘CLICK”’ (CUAAC) CHEMISTRY

SUMMARY

Graft copolymers belong to the general class of segmented copolymers and generally
consist of a linear backbone of one composition and randomly distributed branches
of a different composition. Well-defined graft copolymers are most frequently
prepared by either i) a "grafting through" or ii) a "grafting from" and ii)
macromonomer techniques. Traditionally, graft copolymers have been prepared by
ionic polymerizations. However, these techniques suffer from rigorous synthetic
conditions and incompability wide range of monomer units. The combination of
controlled radical polymerization and “Click” chemistry reactions overcomes these
problems and allows the synthesis of well-defined graft block copolymers under mild
conditions.

“Click” chemistry describes a class of chemical reactions that are easy to perform,
give rise to their intended products in very high yields with little or no byproducts,
work well under many conditions, and are unaffected by the nature of the groups
being connected to each other. The most prominent example of click chemistry
reaction is based on the well-established copper(l)-catalyzed Huisgen 1,3-dipolar
cycloaddition (CuAAC) reaction between azides and terminal alkynes, discovered by
the groups of Sharpless and Meldal. The CuAAC click reaction has received
considerable attention as powerful modular synthesis approach, which has found
numerous applications in organic chemistry, supramolecular chemistry, drug
discovery, bioconjugation and materials science.Light-induced reactions offer the
possibility of both spatial and temporal control over the reaction, which are not
available in thermal conjugation-reactions. In recent years, photoinduced thiol-
ene/thiol-yne coupling, photoinduced 1,3-dipolar cycloaddition reaction of alkenes
and nitrile imines, “strain promoted” cycloaddition reaction of the photochemically
generated cycloalkynes and azides photoinduced ester formation reaction of
benzodioxinones with alcohols and photoinduced Diels-Alder reactions have been
developed.

In this thesis, firstly, chlorine groups of commercially available poly(vinyl chloride)
or polystyrene-random-poly(chloromethyl styrene), which was obtained by nitroxide
mediated radical polymerization, were converted to azide groups by substitution
reactions with sodium azide. On the other hand, alkyne end-functional poly(epsilon
caprolactone) was synthesized by ring-opening polymerization using propargyl
alcohol/tin(ll) 2-ethylhexanoate as initiator. After, the photo CuAAC *“Click”
reaction of azide and alkyne functional polymers were conducted under UV light
irradiation to give corresponding graft copolymers. The structures of obtained graft
copolymers were characterized by spectroscopic (FT-IR and NMR),
chromatographic (GPC) and thermal (DSC) analyses.
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1. GIRIS

Polimerler, monomer adi verilen kicuk molekillerin kimyasal bagla birleserek bir
zincir olusturmasiyla meydana gelen makromolekdllerdir. Polimerlerin 6zellikleri
biylk o6lcide zincir yapisi ve elde edilme yontemlerine baglidir. Ayni monomer
biriminin farkh polimerizasyon metodu sonucu elde edilen polimerler de farkl

Ozelliklere sahiptirler.(Grubbs and Tumas 1989)

Zincir yapisi incelendiginde; tek tir monomerden olusan polimer zincirine
homopolimer, iki ya da daha fazla monomer iceren polimer zincirine ise kopolimer
denir. Kopolimerler kendisini olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore; ardisik
(alternatif), blok (block), rastgele (random) ve asi (graft) kopolimer olarak
adlandirnthr.  Sekil  1.1’de  zincir  yapisina gore  kopolimer  cesitleri
verilmistir.(Hadjichristidis, Pitsikalis et al. 2001)

QOO0

Homopolimer

Rastgele Secenekl Blok Asi
Kopolimer Kopolimer Kopolimer Kopolimer

Sekil 1.1 : Homopolimer ile kopolimer tirlerinin gésterimi

Kopolimer sentezi icin bircok polimerizasyon teknigi kullaniimaktadir. Bunlardan
baslicalari; kondenzasyon (basamakli) (Sharma and Kundu 2008), katilma (zincir)
(Boffa and Novak 2000) ve yasayan polimerizasyondur.(\Webster 1991)
Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki c¢ok fonksiyonlu



monomerlerin, genellikle kiguk bir molekul cikararak gergeklesen reaksiyonlari
sonucu elde edilir. Katilma polimerleri ise, monomerlerin aktif merkeze birer birer
katilarak polimer zincirinin buyumesiyle elde edilir. Aktif merkez bir iyon (bu
anyonya da katyon olabilir) olabildigi gibi ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve
serbest radikal adi verilen yapilarda olabilir. Polimerizasyon sirasinda zincir uglart,
karbonyum iyonlariysa katyonik polimerizasyon; karbanyon iyonlariysa anyonik
polimerizasyon denir. Radikalik polimerizasyonda ise zincir Uzerindeki radikal
uclarin monomerlerin cift baglarini agararak zincirin biylmesi saglanir. Yasayan
polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklarinin olmaksizin ilerleme
goOsteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tur polimerizasyonlarda, polimerlesme
monomerin tamami tikeninceye kadar devam ettigi gibi, tekrar monomer ilavesinde
de polimerizasyonun devami sdz konusu olmaktadir. Bu 0zellik sayesinde,
muikemmel yapili kopolimerlerin sentezi icin etkili bir yontem olmakla beraber,
tahmin edilebilir molekdler agirlikli ve dar molekdler agirlik dagiliml polimerler de
elde edilebilmektedir. Baslica yasayan polimerizasyon teknikleri, yasayan anyonik,
yasayan katyonik, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski
and Xia 2001) ve nitroksitle buyitilmis radikal polimerizasyonunu (NMRP)
(Hawker, Bosman et al. 2001) olusmaktadr.

Asi kopolimerler ise i) Uzerine asilama (grafting onto), ii) Uzerinden asilama
(grafting from) ve iii) makromonomer yontemi (grafting through) olmak uzere Ug¢
farkl sentez yontemiyle elde edilirler.(Chen and Hoffman 1995) Her yontem kendi
icerisinde bazi Ustiinlik ve eksikliklere sahiptir. Ozellikle iki farkli polimerlesme
tepkimesiyle elde edilen zincirlerin birlestirilmesi guctir. Ornegin iyonik
polimerlesen monomerlerle radikalik polimerlesen monomerlerden sentezlenen asi
kopolimerler icin her iki polimerizasyon yontemine ayri ayri ihtiya¢ duyulmaktadir.
Her iki polimerizasyonu ayni zamanda yapmak muimkin olmadigi igin énce bir
zinciri daha sonrada diger zinciri sentezleyip birlestirmek gerekmektedir. Uzerine
astlama yonteminde polimerler ©6nceden hazirlandigl icin  polimerizasyon

kosullarindan kaynakli problemler yasanmamaktadir.

“Click” kimyas! cesitli tepkime kosullarinda gerceklestirilen, yiiksek verimli, hizli,
yuksek secicilikli, bircok fonksiyonel grupla uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan uriin
vermeyen kimyasal tepkimeler toplulugudur.(Kolb, Finn et al. 2001) Bu tepkimeler

sayesinde polimer sentezinde bir araya gelmesi cok zor goziken gruplar kolaylikla



birlestirilmektedir. “Click” kimyasi tepkimeleriyle, farkli mimarilere sahip, blok,
asl, yildiz, firca ve capraz-bagh polimerler kolaylikla sentezlenmektedir.

Bu calismayla, polistiren-asi-poli(epsilon kaprolakton) ve poli(vinil Kklorr)-asi-
poli(epsilon kaprolakton) polimerleri bakir katalizorli  foto-Click tepkimesi
sayesinde daha uygun ve daha ¢evreci kosullarda (acik atmosferde, oda sicakliginda
ve gunes altinda) sentezlendi. Elde edilen polimerlerin 6zellikleri spektroskopik,
kromatografik ve termal analiz yontemleriyle incelendi. Boylelikle farkli zincirlere

sahip asi kopolimerler daha ekonomik bir sekilde elde edilmesi irdelendi.






2. TEORIK BILGI

2.1 Asl Kopolimerler

Polimer zincirlerinde ¢cogu zaman dallanmalar g6zlemlenir. EQer bir polimer zinciri
ana zincir Uzerindeki bir noktaya, dallanma seklinde baglanarak kopolimer

olusturursa bu tur polimerlere asi kopolimer denilir.(Chen and Hoffman 1995)

Yan zincilerlerin cinsi, boyu, sayisi ve baglanma yerleri kontrol edilebilirse, o
polimere bagimsiz zincirlerin fiziksel 6zelliklerinden farkli ve yeni bir takim
oOzellikler istenilen oranda kazandirilabilir. Ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan
monomer tdrlerinin sayisina ve yerine bagli olarak ¢ok degisik yapilarda asi
kopolimerler elde etmek mimkundur (Sekil 2.1).(Bhattacharya and Misra 2004)

Sekil 2.1 : Asi kopolimerler

Asi kopolimerler iyi faz ayrimlari sergiler ve ¢carpmaya karsi direnclidirler. Bir arada
tutucu ozellik gosterdiklerinden polimerik emilsufiyer ve termoplastik elastomer gibi
cesitli uygulamalar icin kullanilirlar. Dallanmis yapilarindan dolay genellikle proses

icin avantajli olan dusiik erime viskozitesine sahiptirler.

2.2 Asi Kopolimerlerin Sentezi

Asi kopolimerler ise i) Gzerine astlama (grafting onto): 6nce yan zincirler sentezlenip
ana zincire eklerenek , ii) tzerinden asilama (grafting from): monomerlerin ana

zincir Gzerinden polimerlestirilmesiyle ve iii) makromonomer yodntemi (grafting



through): polimerlesebilen gruplara sahip zincirlerin ikinci bir monomer varhginda
kopolimerlesmesi olmak uUzere Ug¢ farkli sentez yontemiyle elde edilirler (Sekil
2.2).(Chung 2002)
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Sekil 2.2 : Asi kopolimerlerin sentez yontemleri i) tizerine asilama, ii)
makromonomer yontemi ve iii) Gzerinden asilama

2.2.1 Uzerine asilama (Grafting onto):

Ana zincir tGzerindeki uygun fonksiyonel gruplarla u¢ grubu tanimli ve ana zincirdeki
fonksiyonel grupla tepkimeye girebilecek fonksiyonel gruba sahip polimerlerin
tepkimeleri sonucu sentezlenir. Bu yontem daha ¢ok yasayan iyonik (anyonik ya da
katyonik) polimerlesmesi icin uygundur. Yan zincirde elektrofilik yada nukleofilik
gruplar iceren polimerlerle 6nceden sentezlenmis uygun fonksiyonel gruplara sahip
polimer zincirinin tepkimeye sokulmasiyla elde edilir.
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Sekil 2.3 : Uzerine asilama yontemi



Overberger ve arkadaslari 4-nitroftalimidometil grubu igeren polistireni hazirlayip,
yasayan anyonik polimerizasyonu ile elde edilmis dustk molekul agirlikh poli(etilen
oksit) polimeriyle tepkimeye sokarak polistiren-asi-poli(etilen oksit) kopolimerlerini
sentezledi. Polistiren Uzerindeki tim nitro gruplari %100 verimle hizli bir sekilde

poli(etilen oksit) zincirine dondsturuldu.(Shalati and Overberger 1983)
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Sekil 2.4 : Uzerine agilama yontemiyle polistiren-asi-poli(etilen oksit)
kopolimerlerinin sentezi

2.2.2 Uzerinden asilama (Grafting from):

Uzerinden asilama metodunda, ana zincir tzerinde aktif merkezler olusturulur. Aktif
merkezlerin baslattigi polimerizasyonla, monomerler buraya Kkatilarak dallanmis
zincirleri olustur. Asi kopolimerlerin sentezin temeli bir makromolekil {zerinde
astlamayi baslatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Bu aktif merkezler bir
serbest radikal olabildigi gibi, anyonik veya katyonik merkez ya da kondensasyon

polimerizasyonunu bagslatabilecek bir kimyasal grup olabilir.

Uzerinden
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Sekil 2.5 : Uzerinden asilama yontemi

Uzerinde hidroksi gruplari iceren poli(vinil alkol) seryum nitrat ile redoks tepkimesi
sonucu ana zincir Uzerinde aktif radikaller olusmaktadir. Uygun monomer (akrilamid

yada akrilonitril) varliginda bu radikaller ana zincir Gzerinde polimerleserek asi



kopolimer sentezine yol agmaktadir. Bu yontemin o6nemli bir dezavantaji
polimerizasyon sonucu asi kopolimerler elde edildigi gibi serbest homopolimer

olusumuda s6z konusudur.(Mino and Kaizerman 1958)
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Sekil 2.6 : Uzerinden asilama yontemiyle poli(vinil alkol) tabanl asi
kopolimerlerin sentezi

2.2.3 Makromonomer Yontemi (Grafting through):

Bu yontemde u¢ grubu polimerlesebilen bir fonksiyonel gruba (akrilik, vinilik gibi)
sahip makromonomerlerin ikinci bir monomerle gerceklesen kopolimerizasyon

sonucu asl kopolimerler elde edilir.
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Sekil 2.7 : Makromonomer yontemi

Metakrilat u¢ grup igeren politetrahidrofuranin stiren monomeriyle beraber atom
transfer radikal polimerizasyonu sonucu polistiren-asi-politetrahidrofuran kopolimeri
sentezlenmektedir. Bu yéntemde makromonomer zincirinin boyu ve polimerlesebilen

gruplarin reaktivitesi cok 6nemlidir.(Guo, Wang et al. 2001)
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Sekil 2.8 : Makromonomer yéntemiyle polistiren-asi-politetrahidrofuran asi
kopolimerlerin sentezi

2.3 Kontrollt Polimerizasyon Yontemleri

2.3.1 Nitroksitle Buyuttulmus Radikal Polimerizasyonu (NMRP)

Nitroksitler, havadan etkilenmeyen, belli sicakliklara kadar sterik etkisi ve daha ¢ok
elektronik yapisi nedeniyle inert davranabilen kararli radikallerdir. Bu nedenle, cifte
baglara karsi reaktif Ozellik gostermezler, fakat diger radikallerle genellikle
kenetlenme tepkimesi verirler. Dolayisiyla c¢ok iyi radikal tutucu olduklar
sOylenebilir. NMRP’de en yaygin olarak kullanilan organik Nitroksil 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinoksi (TEMPO)’dir. Radikal baslaticinin, TEMPO’nun ve
monomerin de bulundugu (genellikle stiren) bir ortamda NMRP polimerizasyonu
gerceklesir ve sonucta dar molekdl agirligr dagilimina sahip polimer elde edilmis

olur.(Hawker, Bosman et al. 2001)
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Sekil 2.9 : Nitroksitle buyattlmas radikal polimerizasyonun genel
mekanizmasi



2.3.2 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Ilk kez Matyjaszewski tarafindan kesfedilen ve Sawamato’nun da katkida bulundugu
ATRP sentetik polimerlerin elde edilmesinde kullanilanen 6énemli yontemlerdendir.
(Wang and Matyjaszewski 1995, Wang and Matyjaszewski 1995) ATRP’nin bu
kadar yaygin kullaniimasinin en 6nemli nedeni yasayan/kontrollii polimerizasyon
yontemlerinin bir sonucu olan molekil agirligi kontroliniin saglanmasidir. Belirgin
fonksiyonel gruplara karsi toleransli ve deneysel basitligide kullanimini arttirmistir.
Polimerizasyonlar genelde inert bir solventte ya da dogrudan monomer igerisinde
(bulk) yapilir ve ayrica elde edilen polimerin ucu ¢gogunlukla brom ya da klor gibi bir
halojendir.

ATRP nin mekanizmasi ise; uygun bir organik halojenlrden halojen atomunun
merkezde dusik yikseltgenme basamagindaki bakir (Cu(l)) tarafindan koparilmasi
ve olusan radikalin bir monomer eklemesi ile baslar. Daha sonra bu zincir monomer
ekleyerek blyur fakat her ekleme basamagindan énce yikseltgenmis haldeki bakir
(Cu(ll)) biyuyen radikal uclu zincire tekrar halojen atomu transfer ederek Cu(l)’e
geri doner. Dolayisiyla ilerleme ile transfer tepkimeleri denge halindedir. Bu
tersinirlik polimerizasyonunda kontrolii saglar. (Patten and Matyjaszewski 1999)
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Sekil 2.10 : Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi

Genis bir monomer yelpazesine uygulanabilen ATRP, ayrica telekelik polimerler, blok,
asl, firca ve yildiz polimerlerin sentezi icinde kullaniimaktadir. (Davis and
Matyjaszewski 2002)

2.3.3 Halka Acilmasi Polimerizasyonu (ROP)

Doymamis halkali eterler, asetaller, halkali esterler (laktonlar), halkali amitler
(laktamlar), halkali aminler (iminler) ve siloksanlar gibi bazi monomerler halka
acilmasi polimerizasyonu ile polimerlesirler. Halka agilmasi polimerizasyonu genel
olarak asagidaki tepkime (zerinden ilerler .(Albertsson and Varma 2003, Dechy-
Cabaret, Martin-Vaca et al. 2004)
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Sekil 2.11 : Halka acilmasi polimerizasyonun genel mekanizmasi

Genel gosterimden anlasilabilcegi gibi halka acgilmasi polimerizasyonunda molekdl
zincirlerinin bayimesi monomer katilmasi ile yurudigu igin zincir polimerlesmesine
benzer. Bununla beraber, zincir tepkimesinin baslamasi ve ardisik katilma
basamaklari birbirine benzer ve benzer hizlarla ilerler. Bu acgidan basamakl
polimerlesmede oldugu gibi, polimer molekullerinin mol kutleleri tepkime boyunca

artmaya devam eder.

Halkali monomerlerin polimerlesme egilimleri, halkada bulunan fonksiyonel grubun
tepkime verme yatkinligina, kullanilan katalizére ve halka bulydkligine baghidir.
Halka acilmasi polimerizasyonuna ornekler verecek olursak laktonlar, halkali
esterlerdir. Anyonik ve katyonik Kkatalizorlerle poliesterler verecek sekilde
polimerlesirler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, orgonometalik bilesikler ve
alkol-titanyum alkoksit karisimlari baslatici olarak kullanilir. Halkanin buyukligu

laktonlarin polimerizasyonunda énemlidir.(Chamberlain, Cheng et al. 2001)

. O 1;
n(CH)y Lo, —=— —0—CH;—CH;—CH;—CH;—Ch—C=

Sekil 2.12 : Poli(epsilon kaprolakton)’un halka acilma polimerizasyonuyla
sentezi

2.4 Click Kimyasi

“Click’” kimyasi terimi ilk kez 1999°da Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya
konulmustur. Bunu takip eden senelerde 6nemi anlasiimis ve sonrasinda konu
uzerine bir ¢ok calisma yapilmistir.“*Click’ kimyasi cesitli tepkime kosullarinda
gerceklestirilen, yiksek verimli, hizh, yiksek secicilikli, birgcok fonksiyonel grupla
uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan driin vermeyen kimyasal tepkimeler
toplulugudur.(Kolb, Finn et al. 2001)

Bir tepkimenin “Click” tepkimesi olarak taninabilmesi igin bazi kriterlere uygunluk
gostermesi beklenmektedir. Buna gore “Click” tepkimeleri cok yiksek verimli,

kromotografik yontemler kullanilmadan ayrilabilen, zararsiz ve ihmal edilebilir
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derecede dusuk konsantrasyonda yan drlnler olusturan reaksiyonlardir. Bunlarin
yaninda tepkime, hava, su ve ¢0zuci cinsinden etkilenmemeli, olusan drln kararli

olmalidir.

LL-O
ap= ()

Sekil 2.13 : Click kimyasi konseptinin genel gosterimi
2.5 Click Kimyasi Tepkimelerinin Siniflandirilmasi

““Click’” reaksiyonlari genel olarak doért ana grupta toplanmaktadir. Bakir
katalizorlugunde gerceklesen azid ve alkin gruplarinin Huisgen 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonu (CuAAC) basta olmak Uzere; epoksit, aziridin ve
aziridinyum gibi kicuk Gyeli halkalarin nikleofilik halka agilma tepkimeleri, Diels-
Alder (DA) tepkimeleri ve tiyol fonksiyonel grubu ile bir cifte bag arasinda

meydana gelen tiyol-en tepkimesi de “Click” kimyasi olarak siniflandiriimistir.

2.5.1.1 Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilma tepkimeleri

Bakir katalizorliigunde gergeklesen ug fonksiyonlu azid ve alkin gruplarinin Huisgen
1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu Click kimyasi reaksiyonlari arasinda en c¢ok
tercih edilendir. Azid-alkin siklokatilma reaksiyonu aslinda 1980 yilinda Huisgen
tarafindan kesfedilmistir.(Huisgen, Szeimies et al. 1967) Ancak bu tepkime yiksek
sicakhkta ve dustk secicilikte ve daha uzun surede gergeklesmektedir. Daha sonra
Sharpless ve Meldal bu reaksiyonu oda sicakliginda, basit reaksiyon kosullarinda,
yuksek secicilikte ve verimde gerceklestirdiler. Bu &zelliklerinden dolayr bakir
katalizorli azid-alkin siklokatilma reaksiyonu en ¢ok kullanilan “Click”
reaksiyonudur.(Rostovtsev, Green et al. 2002, Meldal and Tornoe 2008)
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Sekil 2.14 : 1,3-dipolar Huisgen siklokatilmasi reaksiyolari; A) bakir
katalizorli, B) termal katalizorsiiz

Bakir(l) katalizorligunde gerceklesen azid-alkin siklokatilma tepkimesinin
mekanizmasi tamamiyla ortaya konulmus olmasada bir ka¢ basamaktan olustugu
bilinmektedir. Oncelikle Cu(l) katalizorii (1) ile alkin u¢ grubu asetil ylidini (2)
olustururlar. Daha sonra azid gruplari ile asetil ylidi etkileserek (3) ara Uriin
meydana gelir. Ara drln deki 0¢li alkin bagi agilarak halkali Grtine dontsmektedir
(5). Olusan halka trint daha kararli hale gelmek suretiyle triazol halkasini igeren
son drind (6) olusturur (Sekil 2.15). Alkine bagl elektron cekici gruplar halka
kapanmasini  hizlandirdigi literatirde bilinmektedir. Bakir (1) katalizorti tepkime
karisimina dogrudan katildigi gibi dolayli olarak bakir (I1)’in indirgenmesiyle de
sisteme dahil edilebilir. Ozellikle bakir(ll) sulfatin suda sodyum askorbat ya da
askorbik asitle indirgenmesiyle Gretilen bakir (1) katalizorli yaygin olarak

kullaniimaktadir.
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Sekil 2.15 : Bakir(l) katalizorli azid-alkin dipolar siklo katilmas tepkimesinin
mekanizmasli

2.5.1.2 Nukleofilik halka acilmalari

Epoksitler, aziridinyum, aziridinler gibi gergin yapidaki heterohalkah bilesiklerin,bir

nikleofil varliginda halka agiimasi bu gruba girer(Sekil 2.9).

R, + N\ /) — RN o~
O H

Sekil 2.16 : Nukleofilik halka agiimasi
2.5.1.3 Diels-Alder tepkimeleri

Diels-Alder reaksiyonlari genellikle organik kimyada kullanilan 1928’de Otto Diels
ve Kurt Alder tarafindan kesfedilen ¢cok yonli bir reaksiyondur.(Sauer and Sustmann
1980) Bu tepkimede reaksiyona giren maddelerden birisi dien (iki tane konjuge ¢ift
bagi olan) digeri dienofil (dien seven-bir tane ¢ift bagi olan) elde edilen Urin ise
katilma Urunu olarak adlandirilir. Diels-Alder tepkimesinde, dien ve dienofilin iki pi
bagi harcanarak iki yeni sigma bagi olusur. Katilma driind, bir ikili bagi olan alti

uyeli yeni bir halka seklindedir. Sigma baglari genellikle pi baglarindan daha
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kuvvetli oldugundan, Urtiniin olusumu genellikle enerji olarak desteklenir, fakat cogu
Diels-Alder tepkimesi tersinirdir. Diels-Alder siklokatilma reaksiyonlari ozellikle
kataliz gerektirmeyen kullanilan dienofil ve dien molekllerine baglh olarak degisik
sicakliklarda, su yada organik coziculerde gerceklestirilen etkin kimsayal
reaksiyonlardir (Sekil 2.10) .(Kagan and Riant 1992, Nicolaou, Snyder et al. 2002)

Sekil 2.17 : Diels-Alder reaksiyonlarinin genel gosterimi
2.5.1.4 Tiyol-Alken tepkimeleri

Tiyol ve en (allil, akrilat ve metakrilat) fonksiyonlu molekdller arasinda gerceklesen
hem termal hem de fotokimyasal yollarla Uretilen radikallerle baslatilan tiyol-en
“Click” reaksiyonlarida son gunlerde bulylk ilgi uyandirmaktadir (Sekil 2.11).
Ozellikle agir metallere gerek duymadan katalizlenmesi ve fotokimyasal yontemlerin
getirdigi avantajlarida kullanabilmesi yoniinden bu reaksiyonlarin 6nemi gittikce
artmaktadir.(Hoyle, Lee et al. 2004, Hoyle and Bowman 2010)

isi yada hv S
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Sekil 2.18 : Tiyol-alken reaksiyonlarinin genel goésterimi
2.5.2 CUAAC ““Click’” Kimyasinin Dezavantajlari

CuAAC “Click” tepkimeleri her ne kadar ¢ok yiksek verimlerle gergeklesen ve bir
cok avantaji beraberinde getiren bir tepkime olsa da, kendi iginde bazi dezavantjlar
vardir. Agir metal katalizor ihtiyaci, ¢ézlclsltz ortamlarda calisamamasi ve dis bir
etkiyle kontrol edilememesi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Ozellikle toksik bakir
katalizorii ve bu katalizoriin hava atmosferinde oksijen varliginda deaktive olmasi
sonucu reaksiyonun verimi dusmektedir (Sekil 2.19). Bu dezavantajlari ortadan

kaldirmak icin bakir(l) katalizérinu ortamda olusturan (in situ) yeni yontemler
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gelistirilmistir. (Lewis, Green et al. 2002, Manetsch, Krasinski et al. 2004,
Mamidyala and Finn 2010)

cu(l* + 0, —» Cu(ll)O;

Sekil 2.19 : Bakir(l)’in oksijenle bakir(I1)’ye yikseltgenmesi

Secilen alkin ve azitin cinside tepkimenin verimini etkiler. Genellikle bir azit
grubunun bagh oldugu alkil grubunun elektronca zengin olmasi istenir. Alkin grubu
tasiyan reaktif icin ise genellikle elektron ¢ekici gruplarin yapida bulunmasi istenir.
Alkin gruplari kendi arasinda kenetleme reaksiyonlari verebilir. Bunu engellemek

icinde blyuk hacimli bazlarin kullaniimasi gerekir.

2.5.3 CUAAC Click Kimyasinda Kullanilan Katalizér Sistemleri

Click kimyasi tepkimesinin kesfinden itibaren tepkimenin fonksiyonel gruplara,
coziiciilere ve katki maddelerine karsi uyumlulugu test edilmistir. istenen triinlerin
eldesi icin farkl katalizor gesitleri belirlenmistir. Bir ¢ok bakir(l) tirevleri, Cu(l)Cl,
Cu(l)Br, Cu(DI, Cu(DOAc, [Cu(CH3CN)4]PFs ve [Cu(CH3CN),]JOTT, tepkimeyi
katalizledigi gortlmustir. Ozellikle iyot anyonu alkin gruplariyla tepkimeye girerek
iodoalkin olusturdugundan dolayr Click tepkimesi icin uygun olmadigi tespit
edilmistir. Ayrica Cl anyonlarinin fazlahgi biyomolekillere zarar vermesinden dolayi
tercih edilmemektedir. Sulu ortamda gercgeklesen “Click” tepkimeleri icin genellikle
Cu(l)Br, Cu(l)OAc ya da Cu(Il)SO4 es zamanl indirgenmesiyle elde edilen Cu(l)
katalizorleri 6nerilmektedir.(Moses and Moorhouse 2007, Wu and Fokin 2007,
Amblard, Cho et al. 2009)

Cu(ll) tuzlart indirgenmeden “Click” tepkimesini katalizlemedigi literatlirde
belirtilmistir. Bu tuzlar genellikle alkol, amin, aldehit, tiyol, fenol ve karboksilik asit
gibi  organik bilesikler tarafindan indirgenerek  “Click”  tepkimesinde
kullaniimaktadir.(Hein and Fokin 2010)

Bakir elementi +2, +1 ve 0 olmak uzere Ug¢ farkl oksidasyon basamigina sahiptir.
Termodinamik olarak en kararl olan olan Cu® iyonudur. Cu® iyonu elektron vererek
Cu®* yilkseltgendigi gibi orantisiz parcalanarak Cu?* ve Cu° iyonlarina
doniisebilmektedir. Cu® iyonlari Glaser tipi alkin-alkin kenetlenme tepkimelerini
katalizledigi icin asir miktarda ortamda bulunmasi uygun degildir. Cu® iyonlari ise

oksijenli varhiginda Cu?* yiikseltgendigi icin tepkime kosullarinda ortamdan
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oksijenin uzaklastiriimasi gerekmektedir. Bu dezavantaj oksijenden etkilenmeyen
Cu®" iyonunun tepkime sirasinda kimyasal, fotokimyasal yada elektrik akimiyla
indirgenmesiyle elde edilen Cu” iyonun katalizor olarak kullaniimasiyla giderilmistir.
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PNt oz opr S PN R
CHLCN, 25 °C OFr
1 2 3 60%
No 8
Ph/\N’ hy Phic \ Ph/\Nl N Ph/\N,/N
= _OPr N S =\_OPF Op
HU Ph
N_ppn N o 4
\=N PhO
4a 4b 4c 4d

Sekil 2.20 : 1,3-dipolar Huisgen azid-alkin siklokatiima tepkimesinde yan
ariin olusumu

Askorbat ve tiirevleri oksijen varliginda gerceklesen “Click” kimyasinda gerekli Cu®

katalizoriin Cu?"’

den Uretilmesini saglayan thmli bir indirgeyicidir. Ticari olarak
kolay bulunan bakir (1) silfat/sodyum askorbat yada bakir (1l) asetat/sodyum
askorbat  katalizor ciftleri  “Click” kimyasinda cok cabuk kendilerine yer
bulmuslardir.(Hong, Presolski et al. 2009) Bu Kkatalizor ciftlerinin kullanilchg
“Click” tepkimelerde bakir asetil ylidlerin olusumunu desteklemesinden dolayi su en
ideal cozlcudir. Bu prosedir sayesinde tepkime ortamindaki oksijen miktari
azaltilarak yan urunlerin biyuk kismi engellendigi gibi triazol halkasida %90 verimle

elde edilmektedir.

Bakir Katalizorlii azid-alkin siklokatilma tepkimesi icin gerekli Cu® iyonlari
elementel bakirin (Cu®) yiikseltgenmesiyle de retilmektedir. Bir parca metalik bakir
teli ortama eklenip karisimi 12-48 saat arasinda bekletildiginde de tepkime yine
yuksek verimle gerceklesmektedir. Sulu alkol (metanol, etanol ve tert-butanol)
cozeltileri, tetrahidrofuran ve dimetilsilfoksit cozlcl olarak bu prosedir igin
uygundur. Bakir(Il) sulfat tepkimeyi hizlandirmak icin eklenebilecegi gibi ortamda
karbonat, bakir oksit ve metalik ylzeyler varsa bakir(ll) sulfata gerek te
duyulmayabilir. Metalik bakir katalizérliginde gerceklesen Click tepkimeleri oda
kosullarinda uzun surede gerceklesse bile sonug drtnd yuksek verimle ve ¢ok distk
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miktarda bakir kalintisi  birakarak sentezine imkan saglamaktadir. Mikrodalga
isinlariyla ylksek sicaklikta “Click” tepkimesi 10-30 dakika gibi ¢ok kisa surede
tamamlanmaktadir. Bakir nanopartikilleri, bakir oksit nanopartikilleri ve bakir
nanodemetleri gibi bir cok heterojen Cu® ve Cu* katalizérleride ayrica iyi katalik

Ozellikler sergilemektedir.

Tepkime ortaminda bakir (1)’in farkli yollarla Gretimide “Click” tepkimesi igin son
derece kullanish bir yontemdir. Uygun indirgenme ajanlari kullanarak kimyasal
yollarla, elektrokimyasal veya fotokimyasal yontemlerle bakir (I1)’den bakir (I)’e
uretimi etkin bir sekilde gerceklestirilmektedir (Sekil 2.21). Bu yontemlerle “Click”
kimyas! ylzey kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir ¢ok farkli

alanlarda kullanimi yayginlasmistir.

©
N . @
o 2 %
N N.
+ ' :> RN
CullL indirgenme '
O drind O
I Indirgeme Ajanlari
e Radikal Baslatici
Elektrik Akimi
Isik

Sekil 2.21 : Click kimyasi igin bakir(l)’in eszamanli Gretilmesi
2.5.4 CuAAC “Click” Kimyasinda Kullanilan Ligantlar

Cu(l) metalinin direk kullanildigi sistemlerde, Cu(l) metali ile kompleks yapip,
metalin  oksidasyon basamagini kararli hale getiren ligandlara ihtiyac
duyulmaktadir.(Chan, Hilgraf et al. 2004) Bu ihtiya¢ duyulan ligandlarin bir kismi
Sekil 22°de verilmistir.
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Sekil 2.22 : Click reaksiyonunda ligant sistemleri
2.5.5 Foto-“*Click’” Kimyasl

Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyasi tepkimesi sayesinde organic
kimya, supromolekiler kimya, ilag kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi
gibi bir cok uygulama alaninda bir araya gelmesi ¢ok zor géziiken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Buna ragmen “Click” tepkimesi 6zellikle agir metal katalizor
ihtiyaci, ¢ozuclsuz ortamlarda ¢alisamamasi ve dis bir etkiyle control edilememesi
gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Bu olumsuzluklari ortadan kaldirmak icin “Click”
kimyasi konseptine uygun alternatif yeni tepkimelerin kesfi ya da iyi bilinen “Click”
tepkimelerinin modifikasyonu (zerine halen bir ¢cok arastirma yapilmaktadir. Foto
kimyasal tepkimeler termal tepkimelere gore, daha dustk enerji ihtiyaci, hizli
gerceklestirilmeleri ve hem konum hemde zaman olarak kontrol edilebilmelerinden
dolayl 6nemli avantajlara sahiptirler. Son zamanlarda foto uyariimis tiyol-en ve tiyol-
in, foto uyarilmis 1,3-dipolar siklo katilmasi, foto uyarilmis gerilmis halkal siklo
alkin ve azidlerin siklo katilmasi, foto uyarilmis benzodioksinon ve alkollerden ester
olusumu ve fotokimyasal Diels-Alder tepkimeleri foto “Click” tepkimeri olarak
gelistirilmistir. Ozellikle foto uyarilmis tiyol-en ve tiyol-in tepkimeleri uygun
kosullarda (odasicakhigi, hava atmosferinde) cok hizli olmalarina ragmen radikal
mekanizmasi yiiziinden dis etkenlerden ¢ok cabuk etkilenmektedir. Bununla beraber
cifte baglarin kendi icerisinde katilma tepkimesi vermelerinden dolayi da polimer-
polimer birlestirmelerinde dusuk etkinlige sahiptirler.(Tasdelen and Yagci 2013)
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Sekil 2.23 : Tiyol-Alken tepkimesinin genel mekanizmasi

Baslama asamasinda 1s1 yada foto kimyasal yollarla pargalanan baslaticilarin
olusturdugu radikaller, tiyol yapisindan hidrojen koparir ve tiyil radikali (RS) ile
diger yan Urlnler olusur. Son dénemde yapilan bazi ¢alismalarda tiyol grubundaki S-
H baginin termal ve fotokimyasal olarak homolitik olarak parcalanabildigini,
dolayisiyla geleneksel bir bagslaticiya gerek kalmadan da tiyol-en tepkimesinin
gerceklesebilecegini ortaya koymustur. Bununla birlikte radikal baslaticilarin varligi
tepkimenin net bir sekilde ¢ok daha hizli gerceklesmesine olanak tanimaktadir.
Ilerleme asamasinda, tiyil radikali C=C cifte bagina kenetlenerek karbon merkezli,
radikal formda bir ara yapi olusturur. Buradaki katilma anti-Markovnikov kuralina
goredir ve tiyil radikalinin sterik olarak daha az engelli karbona saldirdigi, yapilan
calismalarda ortaya konmustur. Sonlanma asamasinda ise karbon merkezli bu
radikal, diger bir tiyolin hidrojenini koparir ve sonug¢ Uriin olusmus olur. Son
asamada olusan tiyil radikali de tekrar tepkimeyi baslatma dongusune girer. Tepkime
ozellikle c¢ifte baga konjuge halde electron c¢ekici karbonil gruplarini iceren
reaktanlar kullanildiginda (i.e. akrilik yapilar) daha da verimli gerceklesmektedir.
Bunun sebebi, tek elektronun bu fonksiyonel grup Uzerinede lokalize olabilmesi ve
negatif induktif etki nedeniyle karbon Uzerindeki kararsizligi azaltmasi olarak
gosterilebilir(Hoyle and Bowman 2010)

2010 yilinin sonunda, Tasdelen ve arkadaslart UV 1sigiyla dretilmis bakir (1)
katalizorligunde gerceklesen azid-alkin foto-“Click” (CuAAC) tepkimesini
gelistirmistir.(Tasdelen and Yagci 2010) Daha sonra Bowman ve arkadaslari bu
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konsepti standart fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel
gruplari kontrolli bir sekilde istenilen konum ve zamana gdre monte etmenin
mimkun olacagini ispatlamislardir.(Adzima, Tao et al. 2011, Gong, Adzima et al.
2013) 2012 yih basinda ise Tasdelen ve Yagci tarafindan bu tepkime
fotobaslaticilarla gérunir bolge 1sigiyla telekelik ve blok kopolimer sentezinde etkin
olarak kullanilmistir.(Tasdelen, Yilmaz et al. 2012) Oncelike bir model calismasi
yapilarak bilesenlerinin “click” tepkimesi tzerindeki etkinlikleri incelendi. Bu model
tepkimeyi gerceklestirebilmek icin kullanilan bilesikler ise benzil azit ve fenil
asetilendir. Calismada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon, 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon, 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit ve disiklopentadienil
bis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil] titanyum gibi I. Tip fotobaslaticilarin yani sira,
kamforkinon gibi Il. Tip bir fotobaslatici da kullaniimistir. Aydinlatma islemi bakir
tuzlarinin absorbansinin olmadigi ve 1sigin daha cok fotobaslaticilar tarafindan
absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu arahiginda yapiimistir. Baslangigta, ortamda
fotobaslatici yokken, sadece Cu(Il)Cl, and N, N, N, N”, N"-pentametildietilentriamin
varliginda benzil azit ve fenil asetilenin tepkimesi incelenmistir. *H-NMR
spektroskopisiyle 10-90 dakika slirede %83 ve lzeri verimlere ulasildigi tespit edildi.
Hem I. Tip hem de Il. Tip gorunir bolge fotobaslaticilarinin Cu(ll) varliginda “click”
tepkimesini baslatabildigi gozlemlendi. Her baslatici icin tepkime verimlerine
bakildiginda I. Tip bagslaticilarin daha etkin olduklari séylenebilir. Bunun sebebi de
Il. Tip baglaticilarinin bimolekdiler bir tepkime U(zerinden ve dusik kuantum
verimleriyle radikal olusturabilmesidir. Ote yandan I. Tip baslaticilarin uyariimis
halleri (singlet ya da triplet) ¢cok disuk dmre sahiptir ve séniimlenmeye ugramadan
monomolekiler bir yolla fotolize ugrayabilir. Bu metot polimer kimyasindaki
sentetik calismalara uyarlanabilirligini ortaya koymak icin benzer *“click”
tepkimelerini polimer fonksiyonlandirma ve blok kopolimer sentezinde de
kullanmistir. Telekelik polimer sentezleri igin azit ve alkin fonksiyonlu polimerleri
propargil alkol, 4-pentinoik asit, propargil piren ve benzil azid gibi kiicik molekdl
agirhkli bilesiklerle tepkimeye sokuldu. Polimerlerin karakteristik protonlarina ait
piklerinin integral oranlarinin fonksiyonel gruplara bagli protonlarina ait piklerinin
integral alanlarina oranlanmasiyla bulunan tepkime verimleri incelendiginde %75 ve

uzeri verimlerle fonksiyonlandirma islemleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.24 : Polistiren-b-poly(s- kaprolakton) kopolimerinin gorndr bolge
1191 ile baslatilmis CUAAC “Click” tepkimesiyle sentezi

— > PCL-b-P51

Gorunar bolge 15191 ile baslatilmis “click” tepkimesiyle alkin uclu poly(e-
kaprolakton) (PCL-AIlkin) (Mn = 4400, PDI = 1.12) ile azit ug¢ gruplu polistireni
(PSt-N3) (Mn = 2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokularak blok kopolimer sentezide
gerceklestirildi. Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer deneysel
kosullarda yapildi. 'H-NMR spektroskoposiyle hesaplanan verimlerden blok
kopolimer sentezinin verimi %86 olarak bulunmustur. Diger foto “Click”
tepkimlerinde ise Ozellikle etkin gruplarin cok basamakli sentezlerden elde
edilmelerinden dolay1 yeterince pratik ve kullanigh olamamislardir.(Tasdelen,
Yilmaz et al. 2012)

2.5.6 CUAAC “Click” Kimyasinin Kullanildigi Yerler

““Click’” reaksiyonlari sayesinde organik kimya, supromolekiler kimya, ilag
kimyasi, malzeme bilimi, biyokonjugasyon gibi bir ¢cok uygulama alaninda bir araya

gelmesi ok zor goziiken gruplar kolaylikla birlestirilmektedir.(Meldal 2008)

“Click’” kimyasinin en buyuk kullanimlarindan birisi biyokonjugasyondur.
Biyokonjugasyon, canli yapilarda bulunan protein, nilkleik asit gibi
biyomolekillerin, 6zel bazi tepkimelerle polimerler, ligantlar ya da tepkimeye uygun
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu icerir.Bu modifikasyonun ylksek verimle
gerceklesiyor olmasi ¢ok @nemlidir boylece tepkimeye girmemis modifikasyon
urtinlerini biyomolekdillerden uzaklastirma gibi ekstra bir saflastirma islemine gerek
kalmaz. Ayrica *‘click’” tepkimelerinin ortagonal o6zellik tasimasi  (yan drdn
olusturma ihtimalinin ¢ok distk olmasi) da biyomolekdllerin yapisinin korunmasina
yardimci olur.(Kolb and Sharpless 2003, Tron, Pirali et al. 2008)
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“Click” kimyasi blok, asi ve yildiz polimerlerin sentezinde, ana polimerlerin yan
zincirlerinin fonksiyonlandiriimasinda sikla kullanilir.(Binder and Sachsenhofer
2007, Nandivada, Jiang et al. 2007, Binder and Sachsenhofer 2008) Bu tir
tepkimeler yuksek verimle gerceklesiyor olmasi, tepkimeye giren reaktanlarin
esdeger mol sayida kullaniliyor olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle karmasik yapili
polimerlerin sentezinde kullanimi son donemde oldukga yaygin hale gelmistir.
Boylelikle yan drtnleri ya da tepkimeye girmeden kalan reaktanlardan herhangi
birini ortamdan uzaklastirmanin zorlugu ile karsilasiimaz. Emrick ve calisma
arkadaslar1 asetilen yan grubuna sahip alifatik polyester Uzerine azit u¢ gruplu
poli(etilen glikol)’u  “click” kimyasiyla basarili bir sekilde asilayarak asi

kopolimerlerini sentezlemislerdir.(Parrish, Breitenkamp et al. 2005)
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Sekil 2.25 : CuAAC “Click” tepkimesiyle asi kopolimerlerin sentezi

Tunca ve arkadagslari antrasen yan fonksiyonlu polikarbonati, monomer olarak 9-
antrasenil  metil  5-metil-2-okso-1,3-dioksan-5-karboksilat,  baslatici  olarak
benzilalkol, ve kataliz sistemi olarak 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en ve 1- (3,5-
bis(triflorometil1- (3,5-bis (triflorometil))-3-siklohekzil-2-tiyoire kullanilarak halka
acilma polimerizasyonuyla sentezlediler. Yan zincirdeki antrasen gruplar ile
maleimit u¢ fonksiyonlu poli(etilen oksit) yada poli(metil metakrilat) polimerleriyle
Diels Alder “click” tepkimesi sonucu asi kopolimerler elde edildi.(Dag, Aydin et al.
2012)
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Sekil 2.26 : Polikarbonat tabanl asi kopolimerlerin antrasen-maleimit Diels-
Alder “Click” tepkimesiyle sentezi.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

e-Kaprolakton (= 98%, Merck), propargil alkol (99%, Merck),tin(Il) 2-etilhekzanoat
(96%, Alfa Easer), klorometilstiren (90%, Acros), nitroksil 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinoksi (TEMPO, 98% Aldrich), azobisizobdtironitril(AIBN, 98%,
Aldrich), poli(vinilklorir) (PVC, Aldrich, Mn= 47.000 g/mol), 2,2-dimetoksi-2-
fenilasetofenon (DMPA,99%, Aldrich), bakir(ll)bromir ( 99%, Aldrich),
N,N,N”,N"*,N”’- pentametildietilentriamin (PMDETA, = 98%, Merck), sodyum
askorbat (=98%, Alfa Easer), sodyum azit (99%, Merck), dimetilformamid (= 99.8%,
Merck), kloroform(= 99.8%, Merck), toluen( 99.5%, Panreac), tetrahidrofuran (=
99.7%, VWR) ve metanol (100%, VWR) satin alindigi gibi kullanilmistir. Stiren(=

98%, Merck) bazik aluminadan gegirildikten sonra kullaniimistir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirici
Kimyasal tepkimelerin gerceklestirilmesinde kullanildi.
Nuikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yapi tayin calismalarinda *H NMR 6lciimleri CDCl3 ve
Si(CHj3)4 standardi varh§inda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihazi kullanilarak
yaptmistir.
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Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimerlerin  molekul agirhklari jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile
Olctulmustir. Kullanilan cihaz,Viscotek GPCmaxAutosampler sistemli, bir pompadan
(GPCmax, ViscotekCorp., Houston, TX), bir 1sik sacilim (Model 270 dual detector,
Viscotek Corp.) ve bir kirilma indeksi (RI) dedektériinden (VE 3580, Viscotek
Corp.) olusmaktadir. Isik sacinim dedektoriiniin (Ao = 670 nm) 7 ° ve 90°de olmak
Uzere iki sacilma acisi vardir.RI dedektori dar molekdl agirligr dagihmina sahip
polistiren standartlari ile kalibre edilmistir. iki adet kolon 7.8 x 300 mm, (LT5000L,
Mixed, Medium Org and LT3000L, Mixed, Ultra-Low Org) ve bir 6n kolondan 4.6 x
10 mm (Viscotek, TGuard) olusmaktadir ve icinden 1 mL min™ hizinda 35°C’de
kloroform gecmektedir. Veriler Viscotek OmniSEC Omni-01 programi kullanilarak

alinmistir.
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi icin Perkin-Elmer Diamond DSC cihazi ile
kullanildi. DSC deneyleri sirasinda 1sitma hizi 10°C/dk olarak ayarlandi. DSC

deneyleri kuru nitrojen atmosferi altinda yapildi.
FT-IR Spektrometresi

FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi ile
kaydedilmistir.

3.3 Alkin Uglu Poli(epsilon kaprolakton) (PCL-AIlKin) Sentezi

e-Kaprolakton (15mmol, 1.6ml ), propargil alkol (0,26 mmol, 15.2 ml), tin(l1)-2-etil
hekzonoat (0,012mmol, 4 pl), toluen (1 ml) 1s1 tabancasiyla isitilmis ve nemi alinmis
slifli tlpe konuldu. Reaksiyon tipi sivi azotla dondurularak vakum altinda tutuldu.
Daha sonra 120°C’ye ayarli manyetik karistiricili yag banyosunda 4 saat bekletildi.
Tepkime siresi sonunda reaksiyon karisimi hacimce 10 kat fazla olan metanolde
cokturildi ve suzulip vakum etlvinde kurutuldu. (PCL-AIlkin) (Verim % 64)
(Mn,GPC: 8000, Mw/Mn:1.37)
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Sekil 3.1: Alkin uclu poli(epsilon kaprolakton)’un sentezi

3.4 Azit Fonksiyonlu Poli(vinil klortr) (PVC-N3 ) Sentezi

Poli(vinil Klorlr) (0.07mmol, 4gr) (Mncpc: 57860) icerisinde balik bulunan 250
mL’lik balona alinlp DMF (150 mL) ve su (30 mL) karisimi icerisinde ¢ozulda.
Daha sonra karisima NaN3z (70mmol, 4.16 gr) eklendi. Isiktan etkilenmemesi igin
balon aluminyum folyo ile sarildi ve 50°C deki ya§g banyosunda Kkaristirilarak
tepkimenin 24 saat devam etmesine izin verildi. Tepkime karisimi hacimce 10 kat
fazla olan metanolde coktirilda. Elde edilen polimer suzilip bol metanolle yikandi,
vakum ettviinde kurutuldu ve karakterize edildi. (Mn,GPC: 58000, Mw/Mn:2.28)

Nn DME m n-m

Cl N3 Cl

Sekil 3.2: Azit fonksiyonlu PVC’nin sentezi
3.5 Polistiren-rastgele-Poli(klorometilstiren) Sentezi

Once stiren (0.016mol, 1,89 ml), klorometilstiren (0.016mol, 2.325 ml), AIBN
(0.3mmol, 54.2 mg) ve TEMPO (0.8mmol, 0,129 gr) tartilarak balona
konuldu.Karisim, dondurma, vakumlama ve ¢O6zme islemlerinden sonra vakum
altinda125°C’deki manyetik karistiricili yag banyosunda 16 saat boyunca karisma
halinde bekletildi. Daha sonra tepkime karisimi soguk metanole dokildu ve ¢oken
polimer stztlup kurutuldu.(Mn,GPC: 6200, Mw/Mn:1.22)

= =~ NNRP
+
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Cl ClI

27



Sekil 3.3: Polistiren-rastgele-poli(klorometilstiren) sentezi
3.6 Azit Yan Fonksiyonlu Polistirenin (PSt-N3) Sentezi

Polistiren-rastgele-poli(klorometilstiren) (0.07mmol, 0.6 gr) icerisinde balik bulunan
250 mL’lik balona alinip THF (50 mL) igerisinde ¢ozuldu. Sonra karisima sodyum
azit( 6mmol, 0.4 gr) eklendi. Isiktan etkilenmemesi icin balon aluminyum folyo ile
sarildi ve 50°C deki yad banyosunda karistirilarak tepkimenin 24 saat devam
etmesine izin verildi. Elde edilen azit yan zincirli polistiren hacimce 10 kat fazla
metanolde coktiraldi. Suzalup vakum etivinde kurutuldu ve karakterize
edildi.(Mn,GPC: 6300, Mw/Mn:1.25)
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n m DMF n m
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Sekil 3.4: Azit yan fonksiyonlu polistirenin (PSt-N3) sentezi
3.7 PVC Tabanli Asi Kopolimerlerin Sentezi

Bir ¢ozelti tipine PVC-N3(0.0lmmol, 0.05 gr), PCL-Alkin (0.03mmol, 0.25 gr),
Cu(I)Brz(0.02mmol, 2.7 mg), PMDETA (0.09mmol, 20 pl), DMPA (0.02mmol,
5.15 mg) tartildi ve DMF te (1 ml) ¢6zuldu. Daha sonra tlpten azot gecirilerk,
karisim 400-500 nm araliginda UV 1s1g1 yayan 12 lambali (Philips TL-D 18W) bir
fotoreaktoruin icine konarak 24 saat aydinlatildi. Tepkime karisimi hacimce 10 kat
fazla olan metanolde c¢oOktiurtlerek sizildi. Elde edilen asi kopolimer vakum
etivinde kurutuldu.(M, gpc: 88000, Mw/Mn:1.55)

3.8 PSt Tabanli Asi Kopolimerlerin Sentezi

PSt-N3( 0.0015mmol, 12.5 mg ), PCL-Alkin ( 0.03mmol, 0.2 gr), bakir(I1)bromar (
0.048mmol, 6.6 mg), PMDETA ( 0.03mmol, 5ul ), DMPA (0.025mmol, 6.5 mg ) bir
cam tipe alinipp DMF (1 ml) igerisinde ¢Ozuldu. Sonra tlpten azot gegirilerek,
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karisim 400-500 nm araliginda 1sik yayinlayan 12 lambali (Philips TL-D 18W)
fotoreaktor yardimiyla 24 saat boyunca aydinlatildi. Tepkime karisimi hacimce 10
kat fazla olan metanolde ¢oktirildi. Elde edilen PSt tabanl asi kopolimer slizuld

ve vakum etiviinde kurutuldu.(Mp cec = 10700, PDI=1.38).
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4. SONUC VE ONERILER

Polivinil klorir (PVC) kullanim miktarina gore diinyada en ¢ok tuketilen ilk bes
polimerden biridir. Monomeri olan vinil Klorlrin uygun bir baslatici ile radikal
polimerizasyonu sonucunda; kitle, suspansiyon, emulsiyon ve mikroslispansiyon
tekniklerinin herhangi birisiyle tretilmektedir. Genel olarak polimerizasyon derecesi
n=500-1500 arasinda olmakla beraber teorik molekll agirligi, sayica ve agirlikca
ortalama molekul agirhgr sirasiyla 31.000-94.000 ve 100.000-200.000 arasindadir.
PVC urinleri genelde sert (rijid) ve yumusak (soft) olmak Uzere iki ana gruba ayrilir.
Sert PVC’ler genellikle boru ve profil, yumusaklar ise film ve folyo gibi mamullerin
uretiminde kullanihr.(Moulay 2010)

PVC beyaz veya acik sari renkli, isleme sicakligi 250-400 °C olan toz bir polimerdir.
Ticari polimerler arasinda en ucuz termoplastiklerden biri olan PVC iyi mekanik
oOzelligi, kimyasal dayanimi, dusik tutusabilirlik ve cok yonli formulasyona
(esnek/sert) uygunlugu gibi 0Ozelliklerinden dolayr en c¢ok tercih edilen
termoplastikler arasindadir. Yapisinda var olan klor atomu (ClI), karbon-klor arasinda
polar bag (C-Cl) olusumuna neden olup, polimer zincirleri arasinda da klor ve
hidrojen atomlarinin dipol etkilesimiyle polimer zincirleri arasinda daha giclu bir
etkilesimin olmasina neden olmakta ve PVC’in sertligini ve saglamligini
arttirmaktadir.  Ayrica icerdigi yuksek klor miktarindan dolayr ¢ok zor
yanabilmektedir. Klorun kendisi yanmayi engeller. Bu nedenle PVC'lerde bu
6zelliginden dolay! yangindan korur. Klor atomunun PVC’e kattigi olumlu etkilerden

biride polar olmayan ¢ozticulerden ¢ok az etkilenmesini saglamasidir.

PVC’nin en énemli avantaji ¢cok c¢esitli katki maddeleri ile olan uyumudur. Plastikler
1s1 ve elektrik gecirgenliginden sorumlu serbest elektronlara sahip olmadiklari igin
muikemmel elektrik yalitimi saglar ve kablolarda elektrik yalitimi icin kullanilir.
Kuvvetli olmasi ve hava kosullarina olan dayanimi sebebiyle ideal bir yapi
malzemesidir. Saydam ve renkli, sert ve esnek formilasyonlari arasindaki rahat

gecisi cok sik kullaniimasini saglamistir. Ayrica yiksek performansi ve ucuz
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maliyeti sebebiyle otomobil sektoriinde sik¢a kullaniimaktadir. Pencere profili,
kanalizasyon ve su borulari, medikal Grlnler, yer kaplamalari, paketleme, kredi
kartlari, suni deri ve kaplama kumaslarda da PVC sik¢a kullaniimaktadir. Modifiye
edilmemis saf PVC polimeri kirilgan, 1sil kararliligi dusik, islenebilmesi zor olan bir
polimer olup sekillendirme prosesinde maruz kalacagl 1si ve basing etkisiyle
bozunabilmektedir. Bu etkilerin ortadan kalkmasi igin cesitli katki maddeleriyle
karistirilarak nihai Griine dondsturulmektedirler. Ticari olarak biylk 6neme sahip
olan PVC’den asi kopolimerlerin sentezinde bakir katalizérligunde gerceklesen
foto“Click” tepkimesi gibi basit bir yontem  kullanmak biyuk avantajlar
saglamaktadir. Foto“Click” tepkimesine uygun alkin u¢ fonksiyonlu poli(epsilon
kaprolakton) (PCL) ile yan zincirde azid iceren PVC ayri ayri sentezlendi. PVC
yuzeylerindeki klor gruplarinin sodyum azitle nikleofilik yer degistirme tepkimesi
vermesi sonucunda yan zincirde azit iceren PVC sentezlendi. Onceden isitilmis ve
nemi alinmis bir balonda azot altinda €-kaprolakton, propargil alkol, tin(11)-2-etil
hekzonoat ve toluen varliginda halka acilmasi polimerizasyonuyla da alkin
fonksiyonlu PCL elde edildi. Bu bilesenler daha sonra dimetilformamid ¢6ziclsiinde
cozilerek, Cu(Il)Bro/PMDETA ve 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA)
varhginda UV 1s1g1 altinda aydinlatildi. UV 1s1giyla Gretilen radikaller Cu(ll)Br,’yi
Cu(l)Br ye indirgeyerek azid-alkin siklokatilmasini katalizlenemesi sonucu asi tipi
kopolimerler elde edildi (Sekil 4.1).

foto-"Click"
Kimyasi
Cu"Br,/PMDETA / NN / NN / NN
N3 N3 N3 pumpapmr N N N
- /J\/L\KJ\
N3 N3 == N N
PVC-N3 PCL-Alkin \ N N
PVC-asi-PCL

Sekil 4.1 : PVC-asi-PCL kopolimerlerin foto-“Click”tepkimesiyle sentezi

Asi kopolimerinin sentez basamaklari FT-IR spektroskopisiyle takip edilmistir.

Bilesigin yapi aydinlatma calismalari sirasinda, FT-IR spektrumunda 2250 cm™ de
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citkan PVC-azit polimerindeki azit gruplarina ait pik foto-Click tepkimesi sonrasi
kaybolmustur. Asi kopolimerinin FT-IR spektroskopisinde ise PCL’eye ait karbonil
ve eter gruplarinin karekteristik pikleri sirastyla 1700 cm™ ve 1100 cm™ de gerilme
titresimleri olarak gdzlemlenmistir. Ayrica 2800-2900 civarinda alifatik C-H
gruplarina ait karekteristik pikler asi kopolimerindeki PCL miktarinin artisiyla

artmistir.
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Sekil 4.2 : PVC-N3zve PVC-asI-PCL’nin FT-IR spektrumlari

On polimerlerin ve asi kopolimerlerin molekil agirhgi ve dagihimlari jel gecirgenlik
kromatografisiyle 6lciilmiistiir. GPC dlciimleri 1 mL min™ akis hizinda 35 °C’de
kloroform ¢oziistiyle gerceklestirildi. On polimerlerden PVC-Ns’nin (Mypve = 58000
g/mol ve PDI = 2.28), PCL-Alkin’in (Mypc. = 8000 g/, PDI = 1.37) ve asi
kopolimerin (Mppvcgpc = 88000 g/mol, PDI = 1.55) molekil agirhk ve
dagilimlanGPC yontemiyle 6lculdi. Polimerlerin GPC grafikleri tek boyunlu ve
dardir. Buda molekil agirhk dagilimlarinin disiik oldugunu gostermektedir. Ayrica
asl kopolimer sentezi sirasinda zincir kopmasi gibi yan tepkimelerin olusmadigi ve
son Urinde homopolimer kalintisi kalmadigi gdézlemlenmistir. Asi kopolimerin

molekdl agirlik dagiliminin PVC’nin molekdl agirlik dagilimindan daha disuk
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olmasi polimerin yapisi ve hidrodinamik hacminin degismesinden kaynaklandigi

dustnilmektedir.

PVC-asi-PCL (Mn= 88000, PDI= 1.55)
PCL-Alkin (Mn= 8000, PDI= 1.37)
PVC-N, (Mn= 58000, PDI= 2.28)

I ¥ || o I
10 20 30
Alikonma Zamani (dk)

Sekil 4.3 : PVC-N3, PCL-Alkin ve PVC-asI-PCL’nin GPC kromatogramlari

Asl kopolimer sentezi ayrica *H-NMR spektroskopisiyle de takip edildi. Sekil 4.4°te
goraldugu gibi azidleme sonucu klor ve azid gruplarina komsu metilen (-CH,-)
protonlarina ait a ve c piklerinin siddetleri azalmistir. Bunun yaninda hem yan
zincirdeki PCL polimerindeki eter ait (g) hem de foto“Click” tepkimesiyle olusan
triazol halkasina ait yeni pikler (e ve f) gozlemlenmistir. PVC’deki azit ve klor
gruplarina komsu metilen (-CH,-) protonlarin a ve c Ustuste ¢akismasindan dolayi
tim ana zincir Gzerindeki azit gruplarinin foto-“Click” tepkimesine girip girmedigini
'"H-NMR spektroskopisiyle tespit etmek zordur. Fakat hem FT-IR hemde olusan asi
kopolimerdeki triazol halkasina ait piklerin *H-NMR’da net bir sekilde tespit
edilmesinden dolayr tim azit gruplarinin tepkimeye girmis oldugunu sdéylemek

mUmkuindr.
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Sekil 4.4 : PVC-N3 ve PVC-asi-PCL nin *H-NMR spektrumlari

PVC-asI-PCL kopolimeri ve PVC-N3 0n polimerininde termal &zellikleri
10°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda azot atmosferi altinda DSC analiziyle incelendi.
DSC egrisinden alinan sonuglara gére PVC’nin camsi gecis sicakligi 87 °C dir. Bu
sicaklik asi kopolimerin de 76 °C’ye dustugu gozlemlenmistir. Ayrica PCL
segmentine ait erime sicakligida 47 °C civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5 : PVC-N3 ve PVC-asi-PCL’nin DSC termogramlari
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Ayni yaklasimla polistiren (PSt) tabanli asi kopolimerleri de sentezlemek
muimkunddr.PSt ana zincirindeki azid gruplarina alkin uglu PCL polimerlerin foto-
“Click” tepkimesi izerinden PSt-asi-PCL asi kopolimeri sentezlenmistir (Sekil 4.5).
Once stiren, klorometilstiren, AIBN ve TEMPO varhginda NMRP yéntemiyle PSt-
rastgele-Poli(klorometil stiren) sentezlendi. Daha sonra bu polimerdeki klor
gruplarinin sodyum azitle nikleofilik yer degistirme tepkimesi vermesiyle yan
zincirinde azit iceren PSt elde edildi. Alkin fonksiyonlu PCL’ de halka acilmasi

polimerizasyonuyla sentezlendi.

toto-"Click”
Kimyasi

@

Cu"Br/PMDETA

DMPAIDME
n m - n m
Q) =-rcL 9@
Na N/ N\\N
PSt-Ny =

PCL
P5t-asi-PCL

Sekil 4.6 : PSt-asI-PCL kopolimerlerin foto-“Click”tepkimesiyle sentezi

FT-IR spektroskopisinde azit gruplarina ait 2200’ deki karakteristik (N=N) piki takip
edilerek asi kopolimer olusumu incelendi. Sekil 4.6’ta goruldigi gibi foto-“Click”
tepkimesi sonucu azit pikleri tamamen kaybolurken PCL’ye ait karbonil(C=0) piki
1740’ta ve eter (C-O-C) piki ise 1100 civarinda ortaya ¢ikmistir. Ayrica 2950’teki
alifatik metil gruplarina ait (C-H) piklerinde siddeti asi kopolimerde artmistir.
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Sekil 4.7 : PSt-N3 ve PSt-asi-PCL’nin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.8te

gorilen *H-NMR spektrumlarina bakildiginda 6n polimerlere ait

karekteristik aromatik (Ar) ve ester (a) gruplarinin pikleri tepkime 6ncesi ve tepkime

sonrasinda tespit edildi. Tepkime sonrasinda ayrica asi kopolimer olusumunda olusan

triazol halkasinin pikleri (b, ¢ ve d) 5 ve 8 ppm civarinda ortaya ¢ikmistir.

foto-"Click™
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Sekil 4.8 : PSt-N3,PCL-Alkin ve PSt-asi-PCL’nin *H-NMR spektrumlari

On polimerlerin, PSt-N3 (M, ps; = 6300, PDI = 1.25) ve PCL-Alkin (M, pcL = 8000,
PDI = 1.25), ve asI kopolimerin (M, pst-asi-pc. = 10700, PDI = 1.38 ) molekil agirhgi

ve dagilimlari jel gecirgenlik kromatografisiyle olgtlmustir. Jel gecirgenlik

kromatogramlarinda, elde edilen asi kopolimerinin molekdl agirligindaki artis acikca
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gorilmektedir. Asi kopolimerinin molekil agirlik dagihimi yine 6én polimerler gibi

dar dagilim sergilemektedir.

PSt-g-PCL (Mn= 10700, PDI= 1.38)
PCL (Mn= 8000, PDI= 1.37)

—— PSt (Mn= 6300, PDI= 1.25)

15 ' 20 ' 25 30 "~ 35
Alikonma Zamani (dk)

Sekil 4.9 : PSt-N3, PCL-Alkin ve PSt-asi-PCL’nin GPC kromatogramlari

On polimer (PSt-Ns) ve asi kopolimerinin (PSt-asi-PCL) 1sisal 6zellikleri diferansiyel
taramal kalorimetri (DSC) ile 10 °C/dak.’lik isitma hizi ve azot atmosferi altinda
incelenmistir. Sekilde 4.9’da géruldugu gibi, 6én polimere ait camsi gecis sicakligi
100 °C civarinda tespit edilmistir. Asi kopolimerde PSt segmentine ait camsi gecis
sicaklihgr 71 °C dustigu gozlemlenmistir. Bunun sebebi PSt segmentinin PCL
segmentiyle karisabilirliginden kaynaklandigi  dustnilmektedir. Ayrica PCL

segmentine ait erime sicakhgida 54 °C civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.10 : PSt-N3 ve PSt-asi-PCL’nin DSC termogramlari
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5. SONUCLAR

Kontrolli/yasayan radikal polimerizasyon ve “Click” kimyasinin kesfi ve birbiri ile
olan kombinasyonlari, sentetik polimer kimyasina yeni bir metot sunmustur.
Boylelikle 6ncesinde kontrollli bir sekilde sentezlenmesi zor olan blok, asi, yildiz
kopolimerler gibi karmasik yapilarin sentezi ¢ok daha etkin ve kolay kosullarda
gerceklestirilebilir hale gelmistir.

“Click” kimyasinin en 6nemli sinifi olan bakir katalizorli azit-alkin dipolar
siklokatilma (CuAAC) tepkimesinin bazi dezavantajlari mevcuttur. Tepkimenin
gerceklesebilmesi icin birinci yukseltegenme basamaginda bulunan bir bakir tuzunun
(Cu(l)) katalitik etkisi sarttir. Bununla birlikte, bakir tuzunun oda kosullarinda
oksitlenebilir olmasi 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir. ikinci oksidasyon
basamaginda bulunan bakir (Il), ortamda bulunan fotobaslaticilarin fotolizi ile
olusturulan radikaller sayesinde Cu(l) tuzuna indirgenmis, bdylece CuAAC
tepkimeleri mumkin kihinmistir. Bu yontemin adida kisaca foto-“Click” kimyasi
olarak tanimlanmistir. Bu tez calismasinda, havaya acik ortamda yapilan foto-

“Click” kimyas! yontemiyle asi kopolimerleri de sentezlenmistir.

Asi kopolimerlerini olusturan baslangi¢ polimerleri ya ticari olarak satin alinarak
modifiye edildi yada kontrolli polimerizasyon tepkimeleriyle sentezlendi. Hem
PVC-asI-PCL hem de PSt-asi-PCL kopolimerlerin  molekdl agirliklarr  ¢ikis
polimerlerinin molekul agirhklarindan daha yuksek ciktigi GPC analizleriyle tespit
edildi. Asi kopolimerlerin FT-IR spektrumlarinda ¢ikis polimerlerine ait azid pikleri
kaybolmustur. Asi kopolimerlerin *H-NMR spekturumlarinda triazol halkasinin
karekteristik pikleri tespit edilmistir. Hem spektroskopik hem de kromatografik
analizlerden elde edilen veriler 1siginda PVC ve PSt tabanli asi kopolimer bakir
katalizorli azid/alkin foto-*“click’” tepkimesiyle basarili bir sekilde sentezlendi. Bu

da 6nerilen bu yeni yontemin basarisini ortaya koymaktadir.
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