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OZET

“CLICK” KIMYASI YONTEMI{ KULLANILARAK POLI(EPIKLORHIDRIN-B-ETILEN
GLIKOL) BLOK KOPOLIMERLERININ SENTEZ] VE KARAKTERIZASYONU

YORUMEZ, Cansu
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Damsman: Dog. Dr. Temel OZTURK
AGUSTO0S-2017, 87 sayfa

Bu calismada, poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerler, propargil son uglu
poliepiklorhidrin (PECH-propargil) ve farkli molekiil agirliklanna sahip propiyonil azit son
uclu polietilen glikoller kullanilarak (PEG-N3)} ‘‘click’’ kimyas: yontemiyle sentezlendi. Bu
amagla Once propiyonil brom son uglu polietilen glikoller (PEG-Br), farkli molekiil
agirhklanna sahip PEG’ler (10000 Da, 60000 Da, 4000 Da, 3000 Da ve 2000 Da) ile 3-
brompropiyonil kloriiriin reaksiyonuyla gergeklestirildi. PEG-N3, PEG-Br ile sodyum azidin
(NaN3) tepkimesinden sentezlendi. PECH-propargil, poliepilorhidrin ile propargil kloriiriin
reaksiyonuyla elde edildi. En son asamada ise PECH-propargil ve PEG-N3; kullanilarak poli
(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerin sentezi gergeklestirildi. Konsantrasyon,
¢Oziicii miktari ve polimerizasyon zamani gibi reaksiyonu etkileyen temel parametreler
degerlendirildi. Elde edilen iiriinler niikleer magnetik rezonans spektroskopisi, fourier-
transform infrared spektroskopisi, termogravimetrik analiz, jel gegirgenlik kromotografisi ve
fraksiyonlu ¢oktiirme [¢oktiiriicii (petrol eteri-mL) /¢ozilicti (THF-mL)] teknikleri kullanilarak
karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: ‘‘Click’’ kimyasi, blok kopolimer, poliepiklorhidrin, polietilen glikol,

fraksiyonlu ¢oktiirme.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLY(EPICHLOROHYDRIN-b-
ETHYLENE GLYCOL ) BLOCK COPOLYMERS BY “‘CLICK"’ CHEMISTRY METHOD

YORUMEZ, Cansu
Giresun University
Graduate Schoo! of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Temel OZTURK

August 2017, 87 pages

In this study, synthesis of poly(epichlorohydrin-b-ethylene glycol) block copolymers were
carried out by *‘click’’ chemistry of terminally propargyl polyepichlorohydrin ester (PECH-
propargyl) and terminally azido polyethylene glycol with different molecular weight (PEG-
Ns). For this purpose, primarily terminally propionyl polyethylene glycols (PEG-Br) were
synthesized by the reaction of PEGs (10000 Da, 60000 Da, 4000 Da, 3000 Da, and 2000 Da)
and 3-bromopropionyl chloride. Synthesis of PEG-N3 was carried out by means of reaction
PEG-Br with sodium azide (NaN;). PECH-propargyl was synthesized by using
polyepichlorohydrin and propargyl chloride. Finally, synthesis of poly(epichlorchydrin-b-
ethylene glycol) block copolymers were carried out by using PECH-propargyl and PEG-N3.
The principal parameters such as concentration, amount of solvent, and polymerization time
that affect the reaction were evaluated. The characterization of the products was achieved
using nuclear magnetic resonance spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy,
thermogravimetric analysis, gel-permeation chromatography, and fractional precipitation

[non-solvent (petroleum ether-mL)/solvent (THF-mL)] techniques.

Keywords: “‘Click’” chemistry, block copolymer, polyepichlorohydrin, polyethylene glycol,

fractional precipitation
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1.GENEL BILGIiLER
1.1.Giris

Yunanca’da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sbzciigii ile parca anlamina gelen ‘meros’
sozciigiinii birlestiren [svegli kimyaci Baron Jons Jacob Berzelius gok pargali
anlamina gelen ‘polimer’ sozciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur (1). Polimerler,
¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana
getirdikleri yiiksek molekiil agirhikl bilesiklerdir. Polimerler ‘monomer’ denilen
birimlerin bir araya gelmesiyle olusur. Monomer kelimesi, birbirine kovalent bagla
baglanarak biiyiik molekiil olusturabilen kiigiik mol kiitleli kimyasal pargasina ‘mer’,
polimer zincirinde tekrarlanan kimyasal birim sayisina da ‘polimerizasyon derecesi’
denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1 denir (2). Reaksiyonun gsterimi
Sekil 1°de gosterildigi gibidir.

o O Polimerizasyon
OO OO

Monomer molekiili Polimer molekiilii
Sekil 1. Monomer molekiillerinin polimer olusturma reaksiyonu

Endiistride ve giinliik yasamda siklikla kullanilan polimerler, her alanda karsimiza
¢ikmaktadir.Poliiiretan ev egyalan, poli(vinilkloriir) (PVC) pencere c¢ergeveleri,
polistiren dis firgalan, akrilik ya da polietilen(tereftalat)(poliester) gémlekler, Kevlar
ve Nomex kansimindan olusan kursun gecirmez yeleklere kadar cesitli drnekler

verilmektedir. (2)

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozelikleri ¢ogu kez yeterli olan, kolay
sekillenebilen, degisik kullamimlara uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {istin o6zeliklerinden dolayi, yalmz

kimyacilar degil; makine, kimya ve kimya miihendislerinin, tekstil, endiistri ve fizik



miihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlanin da dikkatini ¢eken materyallerdir (3).
Polimerlerin biiyiik bir grubu olan plastiklerin ilk iirlinii 1868 yilinda Amerika’da
iiretilen seliiloiddir. Yeryiiziinde Snemli bir rezerve sahip olan seliilozun sekli ilk
yillarda bilardo topu, fotograf filmi, telefon ahizelerinde ve birgok alanlarda
kullanildi (4). Genel olarak polimerler, sentez yontemine baglh olarak kondenzasyon
ve katilma polimerleri olmak iizere iki gruba ayrilir. Kondenzasyon polimerleri,
hidroksil, karboksilli asit ve tiirevleri, amin vb. en az iki farkh fonksiyonlu grup
tasiyan bir ya da iki ayri monomerden elde edilirler. Kondenzasyon polimerinin
tekrarlayan birimlerindeki atom sayisi, polimeri olusturan monomerinkinden daha
azdir. Buna karsilik, katilma polimerlerin demonomerin ve polimerdeki tekrarlayan
birimlerinin molekiil formiilleri aymdir. Dolayisiyla bu tip polimerlerin molekiil
agirh@, kendisini olusturan monomerlerin toplam agirhgmna esittir. Katilma
polimerleri, genellikle doymamus baglar iceren ya da halkali monomerlerden
baslayarak sentezlenirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda monomerler
dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini olustururlar. Olusan aktif
merkezin cinsine gire de serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon
polimerizasyonu olarak simflandinlirlar (5). Serbest radikal polimerizasyon
yonteminde baslica azo ve peroksit baslaticilarinin yaninda, kontrollii yasayan
polimerizasyon yontemide 6ne ¢ikmaktadir (6). Polimerler zincir yapilanna gore;
dogrusal, dallanmis ve capraz bagli yaplar olarak simiflandinlirlar. Dogrusal
polimerler ana zincirler iizerindeki atomlarda yalmz yan gruplar bulunur. Bu
polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagh degildir. Dogrusal
polimerler uygun coziiciide c¢oziiniirler ve defalarca eritilip yeniden
sekillendirilebilirler. Dallanmig polimerler; ana zincirleri kendi kimyasal yapisina
Ozdes baska zincir yapilara kovalent baglarla baglanmus dal goriiniimiinde yapilardr.
Yan dallanin boylan birbirinden farkhh olabilecegi gibi iizerinde bagka dallarda
bulunabilir. Dallanmus polimerlerin 6zellikleri genel olarak dogrusal polimerlere
daha yakindir. Dallanmig polimerler, dogrusal polimerlerini ¢ozen c¢oziiciilerde
goziiniirler. Ancak, cozeltilerinin viskozitesi ve 1k sagma Ozellikleri dogrusal

polimerlerinden farkhdir (7).

Polimerler monomer gesitlerine gére, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki

gruba ayrilirlar. Homopolimer tek tiir monomerin polimerlesmesiyle elde edilir.



Kopolimerler ise iki ya da daha fazla monomerin birlesmesi ile olusmus
polimerlerdir. Kopolimerler zincir boyunca tekrarlayan tiirlerin dagihmina gore
siniflandinlir. Kopolimerler; gelisigiizel, ard arda, blok ve graft kopolimerler olmak
lizere dort baghk altinda incelenir. Polimer zincirleri iizerindeki monomerler zincir
boyunca dagimuglarsa bu polimerlere gelisiglizel polimerler denir. Polimer
zincirinde es defer miktardaki iki farkli monomer ard: ardina dizilmislerse bu tiir
polimerlere ardarda polimerier denir. Blok kopolimerler, iki ya da daha fazla
polimerin u¢ uca baglanmasiyla olusan yapilardir. Graft kopolimerler, ayni tiir
monomer i¢eren polimer zincirinin bir veya daha fazla yerden dallanma yaparak

polimerlesmesiyle olusurlar (8).

1.2. Monomer Cegitlerine Gore Polimerler

Monomer c¢esitlerine gére polimerler, homopolimerler ve kopolimerler olmak iizere

ikiye gruba ayrilirlar.

A. Homopolimerler: Tek bir monomerin polimerlesmesinden elde edilen ve tek tiir

monomerin tekrarlanan birimini igeren polimerlere homopolimer ad1 verilir,

Sekil 2. Homopolimer

B. Kopolimerler: Polimer molekiilii zincirinde birden fazla degisik tekrarlayan
birim igeren polimerlere kopolimer denilir. Bunlar zincir diizenleme sekline gore,

ardarda, gelisigiizel, graft ve blok kopolimer olmak iizere dort kisma aynlirlar.

i. Gelisigiizel kopolimer: ve @ iki ayr1 monomeri gostermek lizere

polimer molekiilii iginde rasgele dagilmuglardir.

—E . -

el

Sekil 3. Gelisigiizel kopolimer



il. Ardarda Kkopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayrn cins monomer esdeger

miktarda ardarda olarak dizilmiglerdir.

HE = N

Sekil 4. Ard arda kopolimer

iii. Graft kopolimer: Bu tiir kopolimerler ayn: tir monomer igeren polimer
zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile olusan

kopolimerlerdir.

Sekil 5. Graft kopolimer

iv. Blok kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir [ ]  monomerinden
olugan polimer bloklaninin herhangi bir monomerinden olusan polimer
bloklarina kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarin

birbirine baglanma sekline gore farklh tiplere ayriimaktadir (1,9,10).

1.3. Polimerlerin Molekiil Agirhig ile Molekiil Agirligi Dagihimlan

Polimerlerin fiziksel ozellikleri molekiil agrhig ile iliskilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel ozellikleri gdsterebilmeleri icin belirli bir molekiil

agirhgina sahip olmalan gerekir. Polimerlerin molekill agirhgi, polimerlerin




Ozelliklerini etkileyen ve dogrudan kullanim yerlerini belirleyen onemli bir ilkedir.
Genelde mol kiitleleri 5000-10000 simirim gegmeyen polimerler gekillendirilmis sert
malzemelerin yapiminda kullanilamaz. Bu nedenle, bir polimerin karakterizasyonun
yapihirken bulunmasi gereken ilk 6zelliklerden birisi mol kiitlesinin sayisal degeri
olmalidir. Polimerler ugucu olmadiklar, her zaman iyi ¢oziinmedikleri ve biiyiik
molekiillii olduklan i¢in basit bir islemle molekiil agirhiklan bulunmaz. Ayrica, hangi
mol kiitlesi belirleme yOntemi segilirse secgilsin yapilacak islemlerde polimer
cozeltileri kullamilir. Genellikle molekiil afirlifinin artmasi ile yapida molekiiller
arast ¢ekim kuvveti artmakta ve bu da polimerin mekanik ve 1s1 Ozelliklerini
etkilemektedir. Polimerlerin molekiil agirhiklan, jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC), viskozimetrik &lgiim, ozmotik basing, son grup analizi, ultrasantrifiij ve isik

sagilmasi gibi ydntemlerle belirlenebilir.

Polimerler farkli uzunluktaki zincirlerden olugsmuslardir. Bu yiizden polimerlerin
olciilen molekiil agirhklan ortalama bir degerdir. Cogunlukla dort gesit ortalama
molekiil agirligs tanimlanir. Bunlar sayica ortalama molekiil agirhigs (M ), agirlikga
ortalama molekiil agirhgi (M), vizkozite élgiilerek bulunan ortalama molekiil

agirhg (M) ve z-ortalama molekill agirhidir (M ;) (1,11,12,).

1.3.1. Molekiil Agirhg Say1 Ortalamasi (M)

Cozeltilerde gozlenen buhar basincimin diismesi, kaynama noktasi yiikselmesi
(ebiiliyoskopi), donma noktas:i algalmas: (kriyoskopi) ve osmotik basing gibi
kolligatif oOzellikler yalmizea ¢ozeltide ¢oziinen maddenin molekiil sayilarindan
etkilenir. Bu ozelliklerin &lgiimiiyle belirlenen molekiil agirhgr deferi sayica
ortalama molekiil agirhgim verir. Bir polimer 6rneginde bulunan biitiin molekiillerin

toplam W agirligini, biitiin molekiillerin toplam Ny sayisina bdlmekle bulunur.

Iw _ INxMx

Mn = e nx (denklem 1)

Burada Ny, molekiil agirhigini My ise molekiillerin sayisidir.



1.3.2. Molekiil Agirhign ve Molekiil Afirhk Ortalamas: (M )

Isik sagilmasi, ultrasantrifiij ve sedimantasyon gibi dagihimda biiyiikk molekiillerin

tagidiklar1 agirhigl yansitan yontemle elde edilir.

_IC M,
T rC

My =X WM (denklem 2)

Burada C,, agirhig1 My olan molekiillerin agirhk konsantrasyonunu, W, agirhifn M,

olan ise molekiillerin agirlik kesrini temsil eder.

1.3.3, Molekiil Agirh@ Viskozite Ortalamas1 (M,)

Viskozite l¢iimlerinden elde edilir.

L
M,=[zw, M':]‘]'_ = [E‘N—M”]_ (denklem 3)
ZIN M,
3 nolu denklemde o bir sabittir. & = 1 igin molekiil agirhigs agirhk ortalamasi ile
viskozite ortalamas: birbirine esittir. Genellikle, o0 = 0.5 — 0.9 arasinda degerler
aldigindan, M,<M,, olur. Heterojen (polidispers) bir polimer igin,M,>M >M|
seklindedir. Molekiil agirhg dagilimum gésteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik
indisi (H), M,, /M, oram olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer icin bu oran

I’dir. Bu degerin biiyiik olmasi, polimer zincirlerinin molekiil agirliklaninin

birbirinden farkli oldugunu gosterir (1).

1.4.Polimerizasyon Yontemleri
1.4.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

iki ya da daha fazla fonksiyonel grubu igeren molekiillerin kovalent baglarla
birbirine baglanmas1 ve genellikle basit molekiillerin ayrnlmasiyla gergeklesen
polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu denir. -NH,, -COOH, -OH gibi

fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda kondenzasyon polimerizasyonu



gozlenir. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edebilmek igin en az iki
noktadan kondenzasyona girebilecek monomerlerin olmasi gereklidir. Kondenzasyon
tepkimelerinin bu noktalarda pes pese ilerlemesiyle (polikondenzasyon) polimer
zincirleri olusur. Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, ¢ok
fonksiyonlu asitler, asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir(13).
Polimerizasyon basamakli bir yolla ard arda ilerlerken polimerin molekiil agirhg da
siirekli artig gosterir (14). Tepkimeye girenlerden biri tiikeninceye kadar devam eder.
Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu i¢in, monomerler saf, esit konsantrasyonda

olmali ve olusan kondezasyon iiriinleri ortamdan iyice uzaklagtimlmalidir (11).

1.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu igin kullamian en uygun monomerler vinil ve dien
monomerleridir. Cok sayida doymamus molekiil birleserek biiyiik bir molekiili
olugturur (15). Bu polimerizasyonda aktif merkez olusturmak igin baglangig
asamasinda Katalizor kullanilir, Polimerlegsme 1s1 ve 151k yardimiyla homolitik olarak

aynilan baslatici katalizor tarafindan olusturulan aktif merkez ile baglar.

1.5. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Insanlanin siklikla tercih ettigi kiasik radikal polimerizasyonun en Gnemli avantaji
bircok monomerin bu yontemie polimerlestirilebiimesi ve bu polimerizasyonun
verimli kosullarda uygulanabilmesidir. Bu polimerizasyon tekniginin Gnemli
dezavantaji polimer icerii ve molekiil agirhginin kontrol edilememesidir. Bundan
farkli olarak genis molekiil agirhifina sahip polimerlerin {iretilmesidir(16,17). Son
senelerde molekiillerin igerigi incelenebilen, molekiil agirhgi kontrol edilebilen ve
diisiik molekiil agirhina (polidispersite) sahip polimerlerin tiretimi, kontrollii radikal

polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmugtur (16-19).

Yasayan/kontrolli radikal polimerizasyon tekniklerine nitroksit —merkezli
polimerizasyon (20) atom transfer radikal polimerizasyonu (21) ve tersinir katilmah-
ayngmali zincir transfer (22) polimerizasyonu &rnek olarak verilebilir. Kontrollii

radikal polimerizasyon teknikleri ile dar molekiil agirhg dagilimina sahip polimerler



istenilen molekiil agirhfinda ve istenilen molekiiler sekilde kontrolli ve
tekrarlanabilir gekilde iretilebilmektedir. Yildiz, petek, firga, kurtguk veya graft
mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yapt ve biiyiikliik kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir (20,30). En basanh sekilde
gergeklestirilen yasayan radikal polimerizasyon teknikleri ii¢ ana sinifa ayrilirlar,
Bunlar (a) aynsma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c¢) zincir transfer (DT)
mekanizmalandir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiili olmak iizere, bu iig

mekanizma igin genel mekanizmalar Sekil 6’da verilmektedir (47).

kp

knkt
P‘X . — p.
kdenk (+M)

pasif aktif

tersinir aktivasyon genel mekanizma

a) Aynigma- Birlesme (DC)

kd -
X = - p+x
kc
b) Atom Transfer (AT)
ka
pX + A = = p+AX
kda

¢)Bozulmus Zincir Transferi (DT)

k
p-X +p" = = = p+p

X

Sekil 6. Genel mekanizma ve ii¢ ana tersinir mekanizma



1.5.1. Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerizasyonun Ozellikleri

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu arasindaki en 6nemli fark
ortalama bir zincirin émriidiir. Geleneksel yontemlerde zincirler olusur, gogalir ve
yaklagik olarak bir saat iginde tiikenirler. Bu siire igerisinde zincir uzatma, son grup
fonksiyonelligi veya monomer takviyesi gibi herhangi bir etki s6z konusu degildir.
Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiyiimesi uzun siire devam eder ve
bu da makromolekiiler miihendislife uygun sartlar saglar. Yeterince kiiciik
makroradikal derigsimi ve yeterince uzun ¢ogalan zincir derisimi zincirlerin yasama
sliresinin uzunluguna olanak saglar. Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici
tiir zincirler arasindaki denge ile miimkiindiir. Bircok kontrollii radikal
polimerizasyon sisteminde radikallerin derigimi geleneksel sistemlerle benzerdir,
yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan zincirlerin toplam derigimi benzerdir.
Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon sistemlerindeki sonlanan zincirlerin
oram ¢ok daha diisiiktiir (genellikle < 10 % ). Sonug olarak, ¢ofu zincir pasif (gegici)
tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik derisimde oldugu igin biitiin zincirler
yaklasik olarak aym zamanda biiylimeye baglar. Boylece zincirlerin, iyi-tamimianmsg
yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer sentezlemeye imkin verecek

sekilde biiyiimesi miimkiindiir (4, 31).

1.5.2. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli
Radikal Polimerizasyonu (NMP) ydnteminde pasif olan polimerik alkoksiaminler kg
hiz sabitiyle kararli nitroksit ve c¢ogalabilen radikallere parcalamirlar. Daha sonra
nitroksitle yeniden birleserek (k.) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge
reaksiyonu kiigiik adimlarla biiyiiyen nitroksit yavasca azalan cogalan radikal
derigimi ile karakterize edilir. Aym1 zamanda monomerin ilave edilmesi ile ¢ogalma
adimu (kp) gerceklesir. Alkoksiaminin bilyiik ¢ogunlugu reaktif olmayan tiriinlere ve
nitroksite doniistiiglinde ise bitis adimu (k;) meydana gelir. NMP genellikle stiren ve
tirevlerine uygulanan bir polimerizasyon yontemidir. Fakat degisik yapidaki

baglaticilarin kullamilmasi ile farkh yapilarda polimerlerde sentezlenmektedir.



1.5.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Son zamanlarda iyi tamimlanmus, diisikk polidispersiteye sahip polimerlerin
sentezinde kontrollii / yasayan polimerizasyon yontemleri uygulanmaktadir. Bu
yontemlerle serbest radikal polimerizasyon, kontrolli / yagayan sisteme
doniistiiriilerek yeni polimerik materyallerin gelistirilmesine imkan saglamaktadir.
Yagayan polimerizasyonlar zincir biiylime polimerizasyonlaridir, tersinir olmayan
zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin olmadigi anlarda gergeklesirler.
Baslangic monomer / baslatici oran1 degistirilerek sentezlenen polimerin ortalama
molekiil agirhigl ayarlanabilir ve dar bir molekiil agirhgina sahip olmasi saglanabilir.
Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyonun (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda uygun bir sekilde

kullamilmus olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir.

ATRP diger yasayan radikal sistemleri ile kiyaslandif zaman daha basit, daha ucuz
ve kontrollit radikal polimerizasyonlan igin daha uygun bir ydntemdir. ATRP
reaksiyonlan ile yapis1 onceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diigiik, yiiksek

molekiil agirhikh ve yiiksek verimli polimerler elde edilebilmektedir.

ATRP diger yasayan radikal sistemleri ile kiyaslandifi zaman daha basit, daha ucuz
ve kontrollii radikal polimerizasyonlar1 igin daha giizel bir yontemdir. ATRP
reaksiyonlan ile yapis1 6nceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diisiik, yiiksek

molekiil agirlikh ve yiiksek verimli polimerler sentez edilebilmektedir. (32).

ATRP reaksiyonlarinda oksijen, difizyon kontrollii radikal oksijen reaksiyonlarina
ek olarak katalizor olarak kullamlan Cu (IYi Cu (II)’ye tersinmez olarak
doniistiirmesiyle (redoks birlesmesiyle olusan katalizér kompleksini yiikseltgeyerek)
katalitik aktivitenin ortadan kaybolmasi sonucu polimerizasyonun durmastna neden
olmaktadir. Bu yiizden reaksiyonlar inert (azot, argon atmosferleri gibi) ortamlar
altinda gergeklestirilerek sistemdeki oksijen miktarnn azalulir. ATRP, kontrollii
ortamda ¢ok g¢esitli monomerlerden polimerlerin sentezlenebildigi basarih
polimerlesme metotlarindan biridir. ATRP gogunlukla kiitle ya da susuz ortamlarda

uygulanmaktadir (33).
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1.5.4. Tersinir Katilmal1 Ayrismah Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu

Tersinir Katilmali Aynismali Zincir Transfer Polimerizasyonu yasayan-kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri arasinda daha ge¢ ortaya ¢ikan, giiniimiize daha
yakin bir gegmige sahip olan tekniktir. 1998 yilinda Rizzardo ve galigma arkadaslan

RAFT adin1 verdikleri polimerizasyon teknigini ortaya ¢ikarmuglardir (34).

RAFT ve teknigi ATRP ve NMP’ye gore daha gesitli polimerizasyon kosullarina ve
genis bir monomer dagilimina sahiptir(18,35-29). RAFT igin kullamlan ayrigsan R
grubu  genellikle, -CH,Ph, -CH(CH;Ph, -C(CH;):Ph ~C(CHj):(CN), -
CHa(Ph)COOH, gibi gruplar olabilir. R grubunun aynsabilirligi kararhiligin ve R°
radikallerinin olusmasiyla artar. Omegin, CH; gok zayif ve -C(CH3)»(CN) de ¢ok iyi
derecede homolitik aynsan bir gruptur. RAFT yontemi kontrolli radikal
polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan (met)akrilik asitler, akrilamidler ve
vinil asetat gibi degisik monomerlerin polimerlestirilmesinde kullanilabilir. Oldukga
genig polimerizasyon sartlan kullamlabilir. 150 °C’nin iistiindeki sicakliklarda,
birgok farkh ¢oziicii ile (su da olabilir) ve kiitle (bulk), emiilsiyon ve siispansiyon
gibi farkli yontemlerle gerceklestirilebilir (29). RAFT y6ntemi, d6niisiimle orantil
sekilde artan molekiil agirligina, diisiik heterojenlik indislerine ve birinci mertebeden

kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan radikal polimerizasyonu yontemidir.

1.6. Blok Kopolimerler

Blok polimerizasyonu monomerlerin direkt veya c¢ok az katki maddeleri ile
polimerizasyonuna dayanir. Basamakli polimerizasyona ugratilan monomerler
genelikle bu yontemle polimerlestirilir. Yabanci maddelerin polimerizasyon ortamina
girme olasithfi cok fazla olmayip polimerik driiniin ayrilmasi kolaydir. Blok
polimerizasyon yonteminin kondensasyon polimerizasyonlar igin uygun iiriinler
oldugu soylenebilir. Ciinkii bu tiir polimerizasyonlarda yiiksek molekiil agirlikli
polimer reaksiyonun son asamasina kadar olusamaz. Bunun sonucu olarak,
polimerizasyon siiresince ortamin viskozitesi oldukea diisiik kalir ve reaksiyona giren

maddelerin kangtinlmas: daha kolaydir (9).
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Blok kopolimer, iki veya daha fazla polimer zincirlerinin u¢ uca kimyasal olarak
baglanmig seklidir(36). Bu zincir pargalan ana zincir boyunca birbirini izlerler (Sekil
7). Oysa graft kopolimerlerde bir monomerden olusan zincir ikinci monomerden

olusan ana zincir {izerine eklenir (37).

vy XXYY  cwvvanvwvvrvrre YY XX v XXYY wvinnn

Sekil 7. Blok kopolimer zinciri

Blok kopolimerlerin 6zellikleri, her iki homopolimerin veya rastgele kopolimerlerin
Ozelliklerinden olduk¢a farklhh olabileceginden, bu tiir polimerlerin hazirlanma
yontemleri daha dikkat gekicidir. Bu nedenle, yapilan kopolimerlerde homopolimer
veya baska maddelerin olmamas istenir. Yapilan caligmalar sonucunda ¢ok sayida

blok kopolimer sentezi yapilmigtir (38-39).

Iki farklh homopolimerin birlikte parcalanmasi sirasinda zincir kinlmasi sonucu
olusan iki farkli aktif polimer zinciri yeniden birlegerek blok kopolimer verebilir. Bir
polimerin farkh bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakilmasi da

blok kopolimer sentezine yol agar.
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" deiitme > +
AnAN——M,——M,—— NN 2 nn——M, .
NN M;—M, s kopolimer
anrne——mM,—M;—— v M homopolimeri
AnAN—— M, ~——M,——Annn, M; homopolimeri
mekaniksel
Ogiitme
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Sekil 8. Mekaniksel 6giitme ile blok kopolimer olusumu

CH,CI Cutl)
PMDETA

H+OCH2-CH+O—CH2CHECH + N;CH,CH,——C——O(CH,CH,0)f ——

m

PECH-propargil PEG-N;

CH,CI

H+OCH2-(IZH+O—CH2— Nﬁfcnzcng
11]

N=N

C_O(CHz(:HzO)nH

Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimeri

Sekil 9. Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerleri
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1.7. CLICK KIMYASI
1.7.1. Click Kimyasinin Gelisimi

Tarihte ilk olarak 2000°1i yillarda ortaya ¢ikan ‘“‘click’’kimyasi American Chemical
Society yillik toplantisinda Dr. Barry Sharpless ve calisma arkadaslarinin ortaya
koydugu bir kavramdir. Daha sonra buna benzer yaymlarin sayisindaki artig ile
bilyiik ilerleme sergilemistir (30). Click kimyasinin temelleri kuruldugundan bu
yana, bu duyarli ve hassas kimyasal yaklagimin uygulamalanim igeren yayinlarin
miktan fark edilir 8lciide artmistir. Nanomalzeme, biyoloji, kimya, ila¢ sanayi ve tip
olmak iizere cesitli bilimlerde kullamlmaya baglanmistir. Insanlarin kisisel bakig
agilari ve incelemeleriyle yeni ufuklar acacafi da kesinlegmistir (40). “Click”
reaksiyonu kovalent molekiilleri baglamak i¢in yaygin ve giivenilir yontemlerden biri
haline gelmigtir (41-43). Click kimyas:; yaygin kullamm alam, yiiksek verimi,
kromotografik yoéntemler kullamilmadan aynlabilen, etken maddesi olmayan, yan
lirinleri ve sterospesifik bir reaksiyon olarak tespit edilmistir. Gerekli karakteristik
asamalar, basit reaksiyon kosullari, baslangic materyal ve reaksiyona giren
maddelerin kolay bulunur olmasi, ¢dziicii kullanilmamasi veya kullanilan ¢ziictiniin
ortamdan kolayca uzaklastiriimas: ve basit yontemlerle iiriiniin izolasyonunu kapsar
(44).

“Click’’ tipi reaksiyonlarimin yaygin kullanim alanlarina sahip olacak Onciiliigii
yapmasi ile, Huisgen prosesinin gesitli metal katalizleri (Ru, Ni, Pt, Pd ve Cu(D))
yardirmyla énemli dlgiide hizlandirilmasi ve verimli hale getirilmesi (verim > % 95)
ile saglanmistir. Bu gaye de kullanilan en yaygin katalizér Cu(I)’ dir. Sharpless tipi
“click” reaksiyonu metal katalizor esliginde ug grup C-C igclii bag, C-N baglari,
alkil-\aril-\siilfonil-azid fonksiyoneliteleri arasinda gercekleserek ve ilgili
fonksiyoneliteye bagh olarak 1,2,3-triazole, tetrazole veya |,2-oksazol olugumuna
neden olur. “‘Click’” kimyast adi altinda toplanan bu reaksiyonlar 20 kcal/mol’ liik
diisiik reaksiyon entalpileriyle tanimlanir ve bu diigiik enerji degeri reaksiyonlarin
yiiksek verimle, basit reaksiyon kosullarinda, kisa siire igerisinde yiiksek verimlilik
ile gerceklesmesine neden olur (45). CuAAC reaksiyonu su, etanol, tert-biitil alkol

vb. gibi gesitli ¢oziiciiler icinde gergeklestirilir (46).
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1.7.2. “Click”’ Kimyasimin Ozellikleri

*Click’’ kimyas reaksiyonu son yillarda sik¢a giindeme gelen, ge¢cmisi 2001 yilinda
Sharpless ve galigma arkadaglan (41) tarafindan saglamlastinlan *‘click’ kimyasi

kimya diinyasina yeni bir soluk getirmistir.
*‘Click’’ kimyasi reaksiyon &zellikleri genel olarak asagidaki gibidir;

1. Istenilen iiriinler yiiksek verimlere sahiptirler.

2. Hazir yap bloklarinin birlesmesine imkan saglar.

3. Yok denecek kadar az yan {iriin vermektedir.

4. Kromatografik olmayan yontemlerle basit iiriin izolasyonu saglar.

5. Reaksiyon hem suda hem de organik ¢oziiciilerde rahatlikla gerceklesir.
“Click’kimyas1 reaksiyon sistemiyle tekrar kristallestirme veya kolon
kromatografisi gibi yeniden saflastirmaya ihtiyag olmadan %100’¢ yakin verimle
istenen iriinler elde edilebilir. Boylece gevreyi koruyan bir yontem olarak karsimiza
¢ikmaktadir (48, 49).

1.7.3. Click Kimyasinin Uygulanma Alanlan

Click kimyasinin uygulanma alanlan ii¢ ana baghk altinda incelenmistir.

1.7.3.1. Click Kimyasimin Biyokonjugasyonda Uygulanmasi

Biyokonjugasyon, kimya ve molekiiler biyoloji gibi genig bilim alamint kapsar.
Biyokonjugasyon teknikleri genellikle bir biyomolekiil iskeletine sentetik
basamaklarin kovalent baglar ile baglanmasim kapsamaktadir. Ornegin, proteinlerin
ve niikleik asitlerin ligandlar, selatlar, radyoizotoplar ve benzer uglar tarafindan
modifikasyonunu igerir. Biyokonjugasyon canli sistemindeki biyomolekiillerin
belirlenmesine yardimer olur. Hala, bu y6ntem ile yapilmis sadece birkag reaksiyon
ispatlanmastir. “Click” kimyas1 biyokonjugasyonun bilimsel gelisiminde bagvurulan

en son tekniklerden birisidir.
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1.7.3.2. Click Kimyasinin Malzeme Biliminde Uygulanmasi

Dendrimerler malzeme ve ilag biliminde uygulanmasi ve birbiri ile benzer olmayan
ozellikleri ile ilgiyi iizerinde tutmaya devam eden sentetik molekiillerdir. Dendrimer
sentezi ¢ok uzun yillardan bu yana yapilmasina ragmen, saflagtirmadaki zorluklan ve
saf olmayan iiriinlerin kromotografik aynminmin uzun siirmesi gibi problemler hala
devam etmektedir. Bu problemler bir dereceye kadar Cu(l) katalizli click kimyasinin
dendrimer sentezine uygunlugu ile giderilebilir. Click kimyas: temelli dendrimerin
ilkérnegi Fokin ve arkadaglari tarafindan sentezlendi. Fokin, birbirinden ayn kollan,
azid anyonu ile siibstitiisyondan sorumlu, degisken bir klor grubu igeren bir bis-
alkinil iskeleti iizerinden ardisik click reaksiyonlan ile ilk defa sentezlendi. Az
verimli doniisiimler, bir polimerin yapisinda reaksiyon ortamimmin sterik
ulasiimazliginin bir sonucu olarak tamamlanmamig reaksiyonlardan kaynaklanir.
Click reaksiyonunu kullanarak Haddleton ve arkadaglan neoglikopolimer sentezini

gerceklestirmistir (40).

1.7.3.3. “Click” Kimyasinin ila¢ biliminde uygulanmasi

“Click” reaksiyonlan ilk &nce ilaglar kesfetmek amaciyla kullamlmigtir. Elde
edilmek istenilen uygun ozelliklere sahip olan basit bilesiklere biiyiik arastirmalar
sonucunda ulagilabilir (50). CuAAC basit yap: bloklarini ve yeni bilesiklerin biyiik
arsivlerini olusturmak igin alt basamak gorevi goren basit bir baglanma
reaksiyonudur. Bu reaksiyon koruyucu gruplara gerek kalmadan ve sulu ¢ozelti
icinde caligmasi igin cesitli sekillerde uygulanmig ve yapr bloklarimin kullanimina
uygun hala getirilmistir. Bu gekilde istenilen verimli bir ydntem yani “click”
kimya ile insanda bulunan R-1,3-fukosiltransferaz yeni bir inhibit6ri nanomolar

afinite ile bilinen ilk 6nleyicisi kesfine yol agmigtir (51).

1.7.4. “Click” Kimyasinda Kullamlan Saflagtirma Yéntemleri

Birkag yil icinde “click” kimya kavrami tartismasiz basart saglamasina ragmen bu

kavram ile iliskili birka¢ sinirlama hala vardir. Ciinkili “click” reaksiyonlan oziinde
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stnirlidir. En gok tercih edilen “click” reaksiyonu CuAAC reaksiyonudur. Ancak bu
reaksiyonun olumsuz bir ozelligi olarak sitotoksit olan Cu kalintisi tagigidigina
inamliyor. “’Click’” reaksiyonlan canli sistemlerde kullamilabilmesi icin bakirin
ortamdan tamamen uzaklagtirilmis olmasi gerekir, aksi taktirde yiiksek bakir emme
hepatit, nérolojik ve renal rahatsizhklar gibi fizyolojik yan etkilere sebep oldugu
bilinmektedir. Polimerlerdeki biiyilk dezavantaj katalizor kalintilarinin polimerin
endiistriyel kullammin engellemesidir. ‘Click’ reaksiyonlarinda cogunlukla kolon

kromatografisi ve ¢oktiirme yontemleri ile saflagtirma iglemleri yapilir (52).

1.7.4.1 Kolon Kromatografisi Yontemi

Bu ydntemde, polimserizasyon sonucunda olugan atik katalizérleri uzaklagtirmak igin

polimer énce THF de ¢oziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan gegirilir (1).

1.7.4.2. Coktiirme Yontemi

Polimerlerden safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in kullamlan bir diger yontem de
coktirme yontemidir. Bu yontem ¢ozelti icerisinden polimerin ¢oktiiriiimesine
dayanir. Baz1 polimerler igin kolon kromotografisinden daha uygun ve daha verimli

sonuglar verir (1).

1.7.5. “Click” Reaksiyonlarimmm Simflandiriimasi

“Click’’ reaksiyonu ¢zelliklerine gore bes ana baglik altinda incelenmektedir (53).

1.7.5.1. Halka Katilmalar1 Reaksiyonu

Bu reaksiyonda azidlerden triazol eldesi igin alkinler ile reaksiyona sokulur.
Reaksiyon Hiisgen 1,3-dipolar siklokatilma ve Diels-Alder reaksiyonu olarak ikiye

ayrilmistir (54, 55).
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1.7.5.2. Niikleofilik Halka Acilmasi

Bu reaksiyonda aziridinler, epoksitler, siklik siilfatlar, aziridiniyom iyonlan vb. gibi
gergin heterosiklik elektrofillerin halka agilmasi anlamina gelir (56). Bu
heterosikliklerin “‘click’’ reaksiyonu igin en yaygin substuratlari epoksi ve
aziridinlerdir ve onlann regioselektif halka agilmas: gesitli bilesiklerin olusumunda
kullanilir. Oksiran ve aziridin niikleofilik halka acilimi reaksiyonunun verimi

oldukga yiiksektir (36). Niikleofilik halka agilmasi reaksiyonu sekil 10°da verilmistir.

NX
\ X:0,NR,*SR.,”NR,
H+
{ ! & N, -

Sekil 10. Niikleofilik halka agilmasi

Nut

1.7.5.3. Karbonil Kimyas:

Aldol tipi olmayan karbonil kimyas: iireler, tioiireler, hidrazonlar, oksimler, eterler,
amidler, aromatik heterosikleler vb. olarak formasyonlann eldelerini igerir. Bu
eldelerin reaksiyona sokulmasi kolay ve yiiksek termodinamikte ayinci giice

sahiptirler, bu sebeple ‘‘click’’ reaksiyonu olarak adlandinilirlar.

Aldol tipi karbonil reaksiyonlar ise genellikle diisiik termodinamik giiciine
sahiptirler. Bu sebeple reaksiyon siiresi daha uzun ve yan iiriin olugturma ihtimali
yiiksektir. Bu nedenle bu reaksiyonlar “click” reaksiyonlan olarak kabul edilmezler

(54, 56). Non-aldol karbonil kimyasi reaksiyonlar1 agagidaki $ekil 11°de verilmistir.
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Sekil 11. Non- aldol karbonil kimyasi

1.7.5.4. Staudinger Reaksiyonu

Azidler hidrojenasyon ile aminlere doniistiiriiliir. Staudinger reaksiyonunun diger

ihtimali ¢ok hafif azid azaltlmasidir. Bir ¢ok cesit kolayca azid hazirlama reaksiyonu

oldugu gibi Staudinger reaksiyonu Nzden septon olarak NH: kullammim uygun

bulur (57-58). Staudinger reaksiyonu Sekil 12’de gdsterilmistir.

R’ Ph

R' / P,

= f— P oo

\

Azid

Sekil 12. Staudinger reaksiyonu
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1.7.5.4. Michael Katilma Reaksiyonu

Michael’in katilma reaksiyonu karbanyonun niikleofil katilmasidir veya o,p-
doymamus karbonil bilesige niikleofildir. Olusan bilesik katilmamin en biiyiik
grubuna dahildir. Bu C-C baglan hafif olusan en sik kullanilan metodlardan birisidir.
(58, 59). Michael Katilma Reaksiyonu Sekil 13’de gosterilmigtir.

EWG,
EWG;
EWG,
[ | —
EWG,
EWG:Elektron ¢ekici grup

Sekil 13. Michael Katilma Reaksiyonu

1.7.6. “Click” Kimyasimin Avantajlar

Genellikle sulu ortamlarda olusurlar ve bu sayede hi¢ bir yan iiriin vermezler. Kisa
reaksiyon siiresi, yliksek verim ve yiiksek saflik ile maliyeti uygun etkili bir yontem
olan ‘“‘click’’ reaksiyonunda higbir koruma gruplan yoktur ve yapisal belirsizlikler
olmadifs icin gereksiz antmalar yontemleri kullamlmadan uygulanan bir yontemdir
(54, 60, 61, 62).

1.7.7. “Click” Kimyasimin Dezavantajlari

Biiyiik dezavantajlarindan biri alkin homo baglanmasidir. Alkinler yerine azid baska

alkin ile reaksiyona girebilir. ‘‘Click’’ reaksiyonunun etkili bir sekilde gerceklesmesi
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icin alkin ile azid bir alkil zincirin terminal pozisyonunda olmalidir. Tornoe ve ark.
sterik olarak engellenmis bir azid daha yiiksek sicakliklarda ve daha uzun siireli
reaksiyon ile tepkimeye girmekte yetersiz kaldiim buldular. Bazi “*Click’’kimya
reaksiyonlar vitroyla uyumlu olmayabilir bakir gibi metal katalizérler gerektirir.
Agin bakir hepatit, ndrolojik ve renal hastaliklar gibi fizyolojik yan etkilere de sebep
olmaktadir. Bagka bir dezavantaj ise baz1 azid tiirevlerinin istikrarli olmasidir. Bazi
agir metal azidler veya metil azit patlayici oldugu bilinen, ancak bu 6zellik kesinlikle
kiigiik olgekli ilag aragtirma diizeyinde biiyiik bir sorun olmamahdir. Standinger
ligasyon reaksiyonu ig¢in dezavantajlarindan biri sorunlu ve reaksiyon kinetigi

etkileyebilir fosfin reaktifleri hava oksidasyonudur (54, 60).
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2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Kullanilan Maddeler

1. 3-Bromopropiyonil kloriir Aldrich {iriiniidiir.
2. Sodyum azid (NaN3j) Sigma-Aldrich iiriiniidiir.

3. Dietil eter (CH3;CH,OCH»CH3) Carlo Erba iiriinii olup ahindifi gibi
kullamidu.

4, Azot gazi Habas A S. iiriinii olup Erkuloglu A. §.” den alindi.

5. Saf su.

6. N,N-dimetilformamid (DMF), [HCON(CHs),], Sigma-Aldrich iiriiniidiir.

7. Kloroform (CHCl3) Aldrich iiriinii olup saflastirma isleminden

gecirilmeden kullanilds.
8. Polietilen glikol (PEG) Merck iiriinii olup, cesitli molekiil agirlikli olanlan
kullanildi.
9. Trietilamin (TEA), (CgHsN), Merck iiriinii olup, saflastirma islemi
yapilmadan kullamldi.
10. Propargil kloriir (C3H3Cl) Aldrich iiriinii olup alindig gibi kullanild.
11. Bakir (I) bromiir (CuBr) %98 Sigma-Aldrich iiriinii olup alindif gibi
kullamldi.
12. Etanol, Merck iiriinii olup alindig1 gibi kullamlds.
13. Metanol Kimetsan iiriinii olup saflastirma igleminden gegirilmeden
kullamlda.
14. Petrol eteri Merck iiriiniidiir.
15. N,N,N',N",N"-Pentametildietilentriamin (PMDETA) Sigma-Aldrich
tirliniidiir.

16. Poliepiklorhidrin (PECH) Sigma-Aldrich iriiniidiir.

2.2. Kullanilan Aletler
2.2.1. Rotary Evaporator

Biichi R3 model olup, dénen buharlagtine: bir balon kullamlarak ¢oziiciilerin

buharlastinlmas: ve yogunlagtirilmasi amaciyla kullamldi. Su banyosu sicakhg 20-
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180°C arasindadir. Donme hizi 20-280 rpm ’dir. 10 mbar'dan daha diigiik bir

vakumla kontrollii olarak ¢dziiciiniin uzaklastinimasi igin uygundur.

2.2.2. Isitical: Magnetik Karstiria

Dragon MS7-H550-Promodel 1siticth magnetik karigtirict kullanildi. Sicaklik ve
devir sayis1 ayarlanabilir. Cozeltinin tamamen kangmasi amaciyla igine magnet atilir
ve manyetik kanstincinn {ist tarafina konulur. Isiticili magnetik karistirici gahigtinir

ve kisa zamanda maddenin biitiiniiyle kangmasi saglanir.

2.2.3. Vakumlu Etiiv

Wisd model kurutma iglemlerini gerceklestirmek igin kullanildi. Homojen sicaklik
dagilimi saglar ve arta kalan ¢bziiciiyii uzaklastirir. Vakumlu etiiv, vakum ve 1s1y1
aym anda kontrol edebilme imkam saglar. Gozetleme cam sayesinde cihaz icindeki

numunelerin takibi yapilabilmektedir.

2.2.4. Hassas Terazi

Shimadzu ATX224 model olup, madde miktarim belirleme amaciyla kullanildi. Cok
diisiik miktarlan bile tartmakta kullanilan terazilerdir. 10 mg - 220 g aras1 dl¢iim

yapmaktadir.

2.2.5. Yag Banyosu

PEG-N; sentezi reaksiyonlarinda kullanildi. Isitictli magnetik kanstiricinin iizerine
konularak sicakhgin homojen dagihimi saglandi. Cam balon iginde gergeklesen

reaksiyonlarin sicaklii yag banyosu sayesinde olmustur.
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2.2.6. Buz Makinasi

Scotsman AF100 model olup, buz elde etmek amaciyla kullamildi. Bu makinenin
calisma prensibi soyledir: Once su piiskiirtiiliir daha sonra su tankina dolan suyu, su
pompasi araciliftyla sogutmanin oldugu kisma siirekli su piiskiirterek buz olugumu

saglanir.

2.2.7. Sogutucu

Arcelik marka olup sogutma islemlerinde kullanildi. Sentezlenen iiriinlerin dietil eter

icinde ¢oktiirme iglemi buzdolabindaki derin dondurucu igerisinde gergeklestirildi.

2.2.8. Saf Su Cihaz

Niive marka NS 108 model olup, saf su elde etmek igin kullanildi. Suyu, biinyesinde
¢oziinmiis olabilecek iyonlardan ayirip, kimyasal olarak saflagtirmak igin kullantlan
bir alettir. Suda bulunan yabanci kimyasal bilesik ve partikiilleri damitma
(buharlastrip sogutma iglemi) vasitasiyla aynstiran ve sadece yapist H,O olan saf su

olusturan cihazlardir.

2.2.9. FT-IR Spektrofotometre

Jasco FT/IR 6600 model olup, sentezlenen PEG-Br, PEG-N,, PECH propargil ve
blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullamldi. Infared spektrofotometresinde
kullanilan 151tk kayna@i infrared i1simasi yayan ve elektrikle 1600-200 XK kadar
1isinabilen sert kati maddelerdir. IR spektroskopisinde monokromatdrden gegirilen
bu 151n tek dalga boyuna indirilir, yani 151n monokromatik yapidadir. Isin, madde ile
etkilestikten sonra algilayicilar vasitasiyla algilanir ve bilgisayar tarafindan

olgiilebilecek anlamh sinyallere gevrilir.
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2.2.10. NMR Spektrofotometre

Bruker Ulira Shield Plus markali olup, Ultra long hold time 400 MHz NMR
spektrometresi sentezlenen bilesiklerin yapisinin anlagilmasinda kullamldi. NMR
spektroskopisinin galisma prensibi atom numaras: ve/veya kiitle numarasi tek say
olan atomlarin ¢ekirdeklerinin dig bir manyetik alanin etkisi altindayken uygun radyo
frekansindaki bir foton ile rezonansa gelmesi ilkesine dayanir. NMR ile bir bilesikte
atomlarin baglanma sekilleri, kimyasal baglann niteligi gibi yapisal &zelliklerin

aydinlatilmasi miimkiindiir.

2.2.11. Liyofilizator

Telstar Cryodos marka olup iiriinlerden suyun uzaklastirilmasi igin kullanildi.

2.2.12. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

HPLC/GPC-Shimadzu RID-10A aleti kullamldi. Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC), molekiilleri tanecik boyutlarina gére aynstiran bir kromatografik yontemdir.
GPC vasitasiyla polimerlerin molekiil agirhigi ve molekiil agirligt dagilim: tayininde
kullanilir. Refractive Index Detector (RID-10A) dedektdr ve ¢oziicii olarak da THF
kullantldi.
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2.3. Deneylerin Yapihsi
2.3.1. Propiyonil Son Uclu Polietilen Glikol 10000 (PEG10000-Br) Sentezi

10000 Da molekiil agirliklarindaki polietilen glikol (PEG) ile 3-bromopropiyonil
kloriir reaksiyona sokularak propiyonil brom son uglu polietilen glikol 10000
(PEG10000-Br) sentezi gergeklestirildi. Bunun i¢in bir cam balon igerisindeki 5.1146
g polietilen glikol (10000 Da) iizerine 136 ml kloroform eklendi. Cam balonun
icerisine bir tane magnet atildi. Damlatma hunisine ise 0.0438 g (25.7 mikrolitre) 3-
brompropiyonil kloriir ve ¢oziicii olarak da 20 ml kloroform eklendi. Tuz-buz
banyosuna yerlestirilen cam balon icerisine damlatma hunisindeki 3-brompropiyonil
kloriir ¢tzeltisi damla damla yaklasik 20 dakikada aktarildi. Aktanlma bittikten sonra
yanm saat daha tuz-buz banyosunda magnetik kanstiric: iizerinde reaksiyon devam
ettirildi. Daha sonra reaksiyon oda sicaklifinda devam ettirilmek iizere 68 saat
bekletildi. 40 °C’ de rotary evapbratorde ¢oziictinilin fazlasi gektirildi ve dietil eter de
¢oktiirme iglemi yapildi. Buzdolabinda bir gece bekletildi. Dekante isleminden sonra
vakum etiiviinde iki giin siire ile oda sicakliginda kurutulmaya birakilcr. Uriin tartilip

agirlikga % verim hesaplandi. Reaksiyon Sekil 14’ de gosterildi.

I 259C,68h 1
HO(CH,CH,0),H + 1/2CI—C—CH,CH;Br ——— BrCH,CH;C—O(CH,CH,0),H
CHCl,
PEG-10000 PEG10000-Br

Sekil 14. Propiyonil brom son uglu polietilen glikol 10000 (PEG10000-Br) sentezi.

2.3.2. Propiyonil Son Uclu Polietilen Glikol 6000 (PEG6000-Br) Sentezi

6000 Da molekiil agirhiklarindaki polietilen glikol (PEG) ile 3-bromopropiyonil
kloriir reaksiyona sokularak propiyonil brom son uglu polietilen glikol 6000
(PEG6000-Br) sentezi gerceklestirildi. Bunun igin bir cam balon icerisindeki 5.0030
g polietilen glikol (6000 Da) iizerine 135 ml kloroform eklendi. Cam balonun
icerisine bir tane magnet atildi. Damlatma hunisine ise 0.0714 g (42.0 mikrolitre) 3-
brompropiyonil kloriir ve goziicii olarak da 15 ml kloroform eklendi. Tuz-buz

banyosuna yerlestirilen cam balon igerisine damlatma bunisindeki 3-
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bromopropiyonil kloriir ¢tzeltisi damla damla yaklasik 20 dakikada aktanldi.
Aktanlma bittikten sonra yarim saat daha tuz-buz banyosunda magnetik karistinc
iizerinde reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra reaksiyon oda sicakliinda devam
ettirilmek iizere 22.5 saat bekletildi. 40 °C’ de rotary evapdratorde ¢oziiciiniin fazlas:
cektirildi ve dietil eter de ¢oktiirme iglemi yapildi. Buzdolabinda bir gece bekletildi.
Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde iki giin siire ile oda sicakhiginda
kurutulmaya birakildi. Uriin tartilip agirlikga % verim hesaplandi. Reaksiyon Sekil
15° de gosterildi.

250C 225h

I Il
HO(CH,CH,0),H + 1/2CI—C—CH,CH,Br BrCH,CH;C—O(CH,CH,0),H

CHCl,
PEG-6000 PEG6000-Br

Sekil 15. Propiyonil brom son uglu polietilen glikol 6000 (PEG6000-Br) sentezi.

2.3.3. Propiyonil Son Uclu Polietilen Glikol 4000 (PEG4000-Br) Sentezi

4000 Da molekiil agirhklarindaki polietilen glikol (PEG) ile 3-bromopropiyonil
kloriir reaksiyona sokularak propiyonil brom son uglu polietilen glikol 4000
(PEG4000-Br) sentezi gergeklestirildi. Bunun igin bir cam balon igerisindeki 4.0064
g polietilen glikol (4000 Da) iizerine 100 ml kloroform eklendi. Cam balonun
icerisine bir tane magnet atildi. Damlatma hunisine ise 0.0857 g (50.00 mikrolitre) 3-
brompropiyonil kloriir ve ¢oziicii olarak da 10 ml kloroform eklendi. Tuz-buz
banyosuna yerlestirilen cam balon igerisine damlatma hunisindeki 3-brompropiyonil
kloriir ¢ozeltisi damla damla yaklasik 20 dakikada aktarildi. Aktarilma bittikten sonra
yarim saat daha tuz-buz banyosunda magnetik kanstinci iizerinde reaksiyon devam
ettirildi, Daha sonra reaksiyon oda sicakhifinda devam ettirilmek iizere 22 saat 35
dakika bekletildi. 40 °C’ de rotary evaporatdrde ¢oziiciiniin fazlasi ¢ektirildi ve dietil
eter de coktirme iglemi yapildi. Buzdolabinda bir gece bekletildi. Dekante
isleminden sonra vakum etiiviinde iki giin siire ile oda sicakhginda kurutulmaya
birakildi. Uriin tarilip a@irlikga % verim hesaplandi. Reaksiyon Sekil 16’ de

gosterildi.
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250C,

0
I 22 h+35m i
HO(CH,CH,0),H + 1/2CI—C—CH,CH,Br BrCH,CH;C—O(CH,CH,0),H
CHCl,
PEG-4000 PEGA4000-Br

Sekil 16. Propiyonil brom son uglu polietilen glikol 4000 (PEG4000-Br) sentezi.

2.3.4. Propiyonil Son Uglu Polietilen Glikol 3000 (PEG3000-Br) Sentezi

3000 Da molekiil agirliklarindaki polietilen glikol (PEG) ile 3-brompropiyonil kloriir
reaksiyona sokularak propiyonil brom son u¢lu polietilen glikol 3000 (PEG3000-Br)
sentezi gerceklestirildi. Bunun igin bir cam balon igerisindeki 5.1796 g polietilen
glikol (3000 Da) iizerine 145 ml kloroform eklendi. Cam balonun igerisine bir tane
magnet atildi. Damlatma hunisine ise 0.5828 g (342.6 mikrolitre) 3-brompropiyonil
kloriir ve ¢oziicii olarak da 15 ml kloroform eklendi. Tuz-buz banyosuna yerlestirilen
cam balon icerisine damlatma hunisindeki 3-brompropiyonil kloriir ¢dzeltisi damla
damla yaklasik 20 dakikada aktarildi. Aktarilma bittikten sonra yarim saat daha tuz-
buz banyosunda magnetik kanstirict lizerinde reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra
reaksiyon oda sicakh@inda devam ettirilmek iizere 48 saat bekletildi. 40 °C’ de rotary
evaporatdrde coziiciiniin fazlas: gektirildi ve dietil eter de ¢oktiirme iglemi yapildi.
Buzdolabinda bir gece bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde iki giin
siire ile oda sicakhifinda kurutulmaya birakildi. Uriin tartiip agirhik¢a % verim

hesaplandi. Reaksiyon $ekil 17" de gosterildi.

259C, 48 h

I I
HO(CH,CH,0),H + 1/2CI—C—CH,CH,Br BrCH,CH,C—O(CH,CH,0),H

CHCl,
PEG-3000 PEG3000-Br

Sekil 17. Propiyonil brom son uglu polietilen glikol 3000 (PEG3000-Br) sentezi.
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2.3.5. Propiyonil Son Uclu Polietilen Glikol 2000 (PEG2000-Br) Sentezi

2000 Da molekiil agirliklanndaki polietilen glikol (PEG) ile 3-bromopropiyonil
kloriir reaksiyona sokularak propiyonil brom son uglu polietilen glikol 2000
(PEG2000-Br) sentezi gergeklestirildi. Bunun igin bir cam balon igerisindeki 4.0040
g polietilen glikol (2000 Da) iizerine 100 ml kloroform eklendi. Cam balonun
icerisine bir tane magnet atildi. Damlatma hunisine ise 0.1714 g (100.8 mikrolitre) 3-
brompropiyonil kloriir ve goziicii olarak da 10 ml kloroform eklendi. Tuz-buz
banyosuna yerlestirilen cam balon igerisine damlatma hunisindeki 3-brompropiyonil
kloriir ¢ozeltisi damla damla yaklagik 20 dakikada aktarildi. Aktarilma bittikten sonra
yanm saat daha tuz-buz banyosunda magnetik karigtinic: iizerinde reaksiyon devam
ettirildi. Daha sonra reaksiyon oda sicakhifinda devam ettirilmek ilizere 23 saat 40
dakia bekletildi. 40 °C’ de rotary evaporatorde ¢oziiciiniin fazlasi gektirildi ve dietil
eter de c¢oktiirme islemi yapildi. Buzdolabinda bir gece bekletildi. Dekante
isleminden sonra vakum etiiviinde iki giin siire ile oda sicakhginda kurutulmaya
birakild:. Uriin tartihp agirik¢a % verim hesaplandi. Reaksiyon S$ekil 18’ de

gosterildi.

25 0, 0
il 22 h+40 m I
HO(CH,CH,0),H + 1/2CI—C—CH,CH,Br BrCH,CH;C—O(CH,CH,0),H
CHCl,
PEG-2000 PEG2000-Br

Sekil 18. Propiyonil brom son uglu polietilen glikol 2000 (PEG2000-Br) sentezi.

2.3.6. Propiyonil Azit Son Uclu Polietilen Glikol 10000 (PEG10000-N3) Sentezi

2.0478 g PEG10000-Br ile 0.1996 g sodyum azid (NaN3) bir cam balon igerisine
yerlestirildi. igerisine ¢oziicii olarak 40 ml saf su ve magnet ilave edildi. Reaksiyon
kontak termometre ile 70 °C sicakh@ina ayarlanmis magnetik kanistirici izerindeki
yag banyosunda geri sogutucu altinda 6 saat siirdiiriildii. Daha sonra ¢dziicii olarak

kullamlan su liyofilizatdr yardimiyla uzaklagtirildi. Uriin dietil eterde ¢oktiiriiliip bir
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gece buzdolabinda bekletildi. Dekante edildikten sonra vakum etiiviinde oda
sicakliinda iki giin siire ile kurutulmaya birakildi. Kurutulan maddenin % verimi

hesaplandi. Reaksiyon Sekil 19” de gosterildi.

6h
I d. H,0 I
BI'CH2CH2_C—O(CH2CH20)“H + NaN3 N3CH2CH2_C_O(CH2CH20)nH
-NaBr
PEG10000-Br PEG10000-N;

Sekil 19. Propiyonil azit son uglu polietilen glikol 10000 (PEG10000-N3) sentezi.

2.3.7. Propiyonil Azit Son Uclu Polietilen Glikol 6000 (PEG6000-N3) Sentezi

3.0030 g PEG6000-Br ile 0.4880 g sodyum azid (NaNj) bir cam balon igerisine
yerlestirildi. Igerisine ¢oziicli olarak 60 ml dimetilformamit (DMF) ve magnet ilave
edildi. Reaksiyon kontak termometre ile 70 °C sicaklifina ayarlanmig magnetik
kanstiricr iizerindeki yag banyosunda 10 saat siirdiiriildii. Daha sonra ¢bziiciiniin
fazlasi rotary evaporatorde cektirildi. Uriin dietil eterde ¢oktiiriilip bir gece
buzdolabinda bekletildi. Dekante edildikten sonra vakum etiiviinde oda sicakhinda
iki giin siire ile kurutulmaya birakildi. Kurutulan maddenin % verimi hesapland.
Reaksiyon Sekil 20’ de gosterildi.

10h

ll I
BrCH,CH,—C—O(CH,CH,0),H + NaNj N,CH,CH,—C—0(CH,CH,0),H

-NaBr
PEG6000-Br PEG6000-N,

Sekil 20. Propiyonil azit son uglu polietilen glikol 6000 (PEG6000-Na) sentezi.

2.3.8. Propiyonil Azit Son Uglu Polietilen Glikol 4000 (PEG4000-N5) Sentezi

1.2437 g PEG6000-Br ile 0.2437 g sodyum azid (NaN3) bir cam balon igerisine
yerlestirildi. Igerisine ¢oziicii olarak 90 ml dimetilformamit (DMF) ve magnet ilave

edildi. Reaksiyon kontak termometre ile 70 °C sicakh@ina ayarlanms magnetik
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karistiric iizerindeki yag banyosunda 8.5 saat siirdiiriildii. Daha sonra ¢oziiciiniin
fazlasi rotary evaporatorde cektirildi. Uriin dietil eterde ¢oktiiriiliip bir gece
buzdolabinda bekletildi. Dekante edildikten sonra vakum etiiviinde oda sicakhginda
iki giin siire ile kurutulmaya birakildi. Kurutulan maddenin % verimi hesapland..
Reaksiyon Sekil 21’ de gosterildi.

8.5h
Il DMF Il
BTCH2CH2_C_O(CH2CH20)|1H + NaN3 NgCH2CH2_C_0(CH2CH20)nH
-NaBr
PEG4000-Br PEG4000-N,

Sekil 21. Propiyonil azit son uglu polietilen glikol 4000 (PEG4000-N;) sentezi.
2.3.9. Propiyonil Azit Son Ucglu Polietilen Glikol 3000 (PEG3000-N3) Sentezi

2.0001 g PEG3000-Br ile 0.6500 g sodyum azid (NaN3) bir cam balon igerisine
yerlestirildi. Igerisine goziicii olarak 55 mi dimetilformamit (DMF) ve magnet ilave
edildi. Reaksiyon kontak termometre ile 70 °C sicakhfina ayarlanmig magnetik
kangtiric1 iizerindeki yag banyosunda 7 saat siirdiiriildii. Daha sonra ¢éziiciiniin
fazlasi rotary evapbratorde gektirildi. Uriin dietil eterde ¢oktiiriilip bir gece
buzdolabinda bekletildi. Dekante edildikten sonra vakum etiiviinde oda sicakhifinda
iki giin siire ile kurutulmaya birakildi. Kurutulan maddenin % verimi hesaplandi.
Reaksiyon Sekil 22’ de gosterildi.

7h

il Il
BrCH,CH,—C—O(CH,CH,0);H + NaN; N;CH,CH,—C—0(CH,CH,0),H

-NaBr
PEG3000-Br PEG3000-N;

Sekil 22, Propiyonil azit son uglu polietilen glikol 3000 (PEG3000-Ns) sentezi.

2.3.10. Propiyonil Azit Son Uglu Polietilen Glikol 2000 (PEG2000-N;) Sentezi

2.0065 g PEG2000-Br ile 0.9783 g sodyum azid (NaN3) bir cam balon igerisine

yerlestirildi. Igerisine ¢oziicii olarak 100 ml dimetilformamit (DMF) ve magnet ilave
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edildi. Reaksiyon kontak termometre ile 70 °C sicakhigina ayarlanmig magnetik
kanstinci iizerindeki yag banyosunda 6 saat siirdiiriildii. Daha sonra ¢dziiciiniin
fazlasi rotary evaporatorde cektirildi. Uriin dietil eterde g¢oktiirliliip bir gece
buzdolabinda bekletildi. Dekante edildikten sonra vakum etiiviinde oda sicakhifinda
iki giin siire ile kurutulmaya birakildi. Kurutulan maddenin % verimi hesapland.
Reaksiyon Sekil 23’ de gosterildi.

6h 0
I DMF il
BrCH,CH,—C—0O(CH,CH,0),H + NaN; ——— N;CH,CH,—C—0(CH,CH,0),H
-NaBr
PEG2000-Br PEG2000-N;

Sekil 23. Propiyonil azit son uglu polietilen glikol 2000 (PEG2000-N3) sentezi.
2.3.11. Propargil Son Uclu Poliepiklorhidrin (PECH-propargil) Sentezi

Belirli miktarlarda poliepiklorhidrin (PECH) ile propargil kloriir bir cam balon
igerisinde reaksiyona sokuldu. Oncelikle PECH bir cam balonda belirli miktarlarda
toluen icinde ¢6ziinmeye birakildi. Igerisine trietilamin ilave edildi. Trietilamin
reaksiyonda agiga gikan HCL’yi tutmasi icin konuldu. Damlatma hunisi igerisine 15
ml toluen ve belirli miktarda propargil kloriir alindi. Tuz-buz banyosu igerisindeki
cam balon igine ¢tzelti damla damla 20 dakikada aktarildi. Damlatma hunisine 5 ml
daha toluen eklendi ve yavas yavas damlauldi. Aktarma bittikten sonra yarim saat
daha tuz-buz banyosunda magnetik kangtinc iizerinde reaksiyon devam ettirildi.
Daha sonra oda sicakhinda magnetik kanistirici iizerinde belirli siirelerde tepkime
devam ettirildi. Coziiciiniin fazlas1 rotary evaporatdrde cektirildi ve metanolde
coktiirme iglemi yapildi. Dekante isleminden sonra elde edilen PECH-propargil
vakum etiiviinde oda sicakiiginda iki giin siire ile kurutuldu. Uriin tartilip % verim

hesaplandi. Reaksiyon Sekil 24’ de gosterildi.

CHy(Cl CH,Cl
l 25°C |
H+OCH2—CH+OH + CH==CCH,C(| —— H-OCH,—CH—T-O—CH,C==CH
m - HCI m
. . +TEA .
Propargil kloriir in toluen PECH-propargil
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Sekil 24. Propargil son uglu poliepiklorhidrin (PECH-propargil) sentezi.

2.3.12. Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) Blok Kopolimerlerinin ‘Click’

Kimyas:1 Yontemi Kullanilarak Sentezi

Belirli miktarda PEG-N;3, PECH-propargil, NNN.N'N"-
pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA) ve ¢oziicii olarak da toluen bir cam
balonun igerisine konuldu. Céziinme igleminden sonra belirli miktarlardaki bakr (I)
bromiir (CuBr) eklendi. Inert ortam saglamak amaci ile argon gazi gozeltiden 5
dakika siireyle gegirildi. Cam balon magnetik kangtinci iizerine yerlestirildi ve
reaksiyon oda sicakhfinda belirli zamanlarda gergeklestirildi. Balon muhteviyati
siiziiliip rotary evaporatdrde ¢oziiciiniin fazlasi gekildi. Metanolde ¢oktiirme iglemi
yaptldi ve bir gece buzdolabinda bekletildi. Dekante igleminden sonra vakum
etiiviinde oda sicakhinda iiriin iki giin siire ile kurutulup tartim iglemi
gerceklestirildi ve afirlikga % verim hesaplandi. Reaksiyon agamalan Sekil 25° de

gosterildi.

CH,Cl cu()

| PMDETA
H+OCH2"CH‘]—O—CH2CHECH + N3CH,CH——C——O(CH,CH,0)H ———>
m

PECH-propargil PEG-N;

CH,CI

H+OCH3—(|2H—]—O—CH2— Nﬁ*CHICHz
m

N==N

C——O(CH,CH,0),H

Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimeri

Sekil 25. Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerinin ‘click’ kimyasi

yontemi kullamilarak sentezi.
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2.3.13. Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu Ciktiirme Deneyleri

Sentezlenen poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerler literatiire uygun
olarak fraksiyonlu ¢oktiirme (y) ydntemiyle de karakterize edildi (64). y deneylerinde
tetrahidrofuran (THF) ¢bziicii ve petroleteri ¢oktiiriicti olarak kullanildi. Yaklagik 0.1
g polimer 6rnegi 10 mL THF igerisinde ¢oziildii. Bu ¢6zeltinin 5 mL’si iizerine bir
biiretten damla damla petrol eteri dokiilerek ¢okmenin tamamlandifi hacim
belirlendi. Coktiiriicii (petrol eteri) ml / ¢dziici (THF) ml hacim oranindan vy

degerleri bulundu. v ile gosterilen bu deger her bir polimer igin karakteristiktir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI
3.1. Propiyonil Son Uclu Polietilen Glikollerin (PEG-Br) Sentezleri

Ek Tablo 1°de goriildiigii gibi 25 °C’ de PEG-10000, PEG-6000, PEG-4000, PEG-
3000 ve PEG-2000 ve 3-brompropiyonil kloriiriin reaksiyonu ile PEG10000-Br,
PEG6000-Br, PEG4000-Br, PEG3000-Br ve PEG2000-Br’'ler sentezlendi. Verim
apirlikca % 61.02 ile % 97.38 arasindaki idi. En yiiksek verim PEG-10000 (10000
Da), en diisiik verim ise PEG-3000 (3000 Da) kullanilarak elde edildi. Propiyonil son
uglu polietilen glikoller, FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize edildi. PEG10000-Br’ iin
Ek Sekil 1’deki FT-IR spektrumunda, 2879 cm™ de alifatik -CH, gruplari, 1735 cm’
" de -C=0 gruplari ve 1097 cm’ de eterik -OC gruplan goriilebilmektedir.
PEG10000-Br’ iin Ek Sekil 2 deki 'H-NMR spektrumunda 1.2 ppm’de 3-
brompropiyonil kloriir kalintisinin alifatik -CH, protonlanimin pikleri, 2.9 ppm’de
PEG grubunun -OH protonunun piki ve 3.5 ppm’de 3-brompropiyonil kloriir
kalintisimn —CH,Br ve 3.6 ppm’de PEG grubunun —-OCH; protonlannin pikleri

goriilmektedir.

3.2. Propiyonil Azit Son Uglu Polietilen Glikollerin (PEG-N3) Sentezi

Ek Tablo 2’de goriildiigii gibi iiriin miktar1 1.0715 g ile 3.1708 g arasindaydi.
Agirhkga % 70.67 ile % 90.82 arasinda ise yiizde verim bulundu. Ek Sekil 3’ deki
PEG-Ny'iin FT-IR spektrumunda, 2960 ve 2860 cm’!’ de alifatik -CH, gruplari, 3300
cm’' de -OH gruplar, 2882 em’! de alifatik -CHa gruplar1, 2100 cm™ de -N3 gruplan,
1661 cm™" de —C=0 gruplan ve 1104 cm™" de eterik —OC gruplan griilebilmektedir.
PEG-Ny'iin Ek Sekil 4’ deki "H-NMR spektrumunda 1.2 ppm’de 3-brompropiyonil
kloriir kalintisinin alifatik -CH> protonlarinin pikleri, 2.6 ppm’de PEG grubunun -OH
protonunun piki ve 2.9 ppm’de —-CH;N; ve 3.5 ppm’de PEG grubunun —OCH;

protonlarinin pikleri goriilmektedir.
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3.3. PECH-propargil Sentezi

Ek Tablo 3’de goriildiigii gibi 25 °C’ de PECH ve propargil kloriiriin reaksiyonu ile
PECH-propargil sentezlendi. Uriin miktar1 0.4736 g ile 0.9868 g arasindaydi. Verim
ise airhkca % 46.94 ile % 98.67 arasindaki idi. PECH-propargil, FT-IR ve 'H-NMR
ile karakterize edildi. PECH-propargil’ in Ek Sekil 5’ deki FT-IR spektrumunda
3501 cm™ de —OH piki, 2979 cm™ de =C piki, 2738 cm™" de alifatik -CH. gruplar
ve 1097 cm’’’ de eterik —OC gruplan goriilebilmektedir. Ek Sekil 6’daki 'H-NMR
spektrumunda 2.4 ppm’de =CH protonlannin, 2.5 ppm’de DMSO ¢oziicii piki, 3.4
ppm’de PEG grubunun —~CICH; protonlanimin, 3.7 ppm’de PECH grubunun -OCH;
protonlarimin pikleri ve 3.8 ppm’de PECH bloguna bagh propargil kalintisinin —

OCH3 protonlarinin goriilmektedir.

3.4. Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) Blok Kopolimerlerinin ‘Click’ Kimyasi

ile Sentezi

PECH-propargil ve farkli molekiil agirhklarina sahip PEG-Njy’ler toluende *‘click™
kimyas: ySntemi ile 25 °C’de ve belirli siirelerde poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol)
blok kopolimerlerinin sentezinde kullamldi. Poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok
kopolimerlerinin sentezi Boliim 2.3.12'de aciklandi. Ek Tablo 4’de goriildiigii gibi
blok kopolimerler agirlik¢a % 43.60 ile % 86.75 arasindaki doniigiimlerinde elde
edildi. En diisiik verim PEG-10000"den elde edilen PEG-Nj; kullamilarak elde edildi.
En yiiksek verim ise PEG-2000’den elde edilen PEG-N; kullamlarak sagland:.
Sentezienen blok kopolimerler '"H-NMR, FT-IR, TGA ve y teknikleri kullanilarak
karakterilize edildi.

Poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerinin FT-IR spektrumunda Ek
Sekil 7’ de 3300 cm™ de —OH piki, 2900 cm™" de alifatik -CH; gruplari, 1700 cm™
de -C=0 gruplan ve 1150 cm’! de eterik ~OC gruplan goriilebilmektedir.
Poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerin'H-NMR spektrumunda Ek
Sekil 8'de 7.3 ppm’de triazol grubunun aromatik ~CH protonlan, 3.8 ppm’de PEG
grubunun ve PECH biriminin —OCHj protonlan ve 3.4 ppm’de triazol grubunun azot

atomuna bagli -NCH, protonlar1 ve PECH biriminin —~OCH protonlar, 2.5 ppm’de
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DMSO c¢oziiciisiiniin karakteristik piki, 1.3 ppm’de -OH protonlan, 1.2 ppm’de
karbonil grubuna bagl alifatik -CH, protonlan ve 0.9 ppm’de alifatik -CH:

protonlari goriilebilmektedir.

Poli (epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerin TGA termograminda Ek
Sekil 9, Ek Sekil 10, Ek Sekil 11, Ek Sekil 12 ve Ek $ekil 13°de 306, 315, 322, 329,
ve 326 °C ’de bozunma sicakliklan goriildii. Ek Sekil 12°deki TGA termograminda
290 °C’ den bagslayarak 500 °C’ye kadar tek bir bozunma sicaklifn gostererek
yaklagik olarak % 99.4°ii bu sicakhk degerleri arasinda bozunmustur. Bu sentezlenen

kopolimerlerde bloklarin iyi bir uyum igerisinde oldugunu gosterebilmektedir.

3.5. Blok Kopolimerlerin Fraksiyonlu Ciktiirme Deneyleri

Poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerin y degerleri Ek Tablo 4’ de
goriildiigii gibi 0.8 ile 1.1 degerleri arasinda bulunmustur. Homo PECH igin y degeri
1.3 bulunmustur. y degerleri homo-PEG’ler (10000 Da, 6000 Da, 4000 Da, 3000 Da
ve 2000 Da) icin 0.60-1.34 degerleri arasinda bulunmustur. Bu degerler ilgili
homopolimerlerinin y deperlerinden farkhlik gostermektedirler. Fraksiyonlu

¢6ktiirme deneyleri blok kopolimer olusumu igin bir karakteristik bir ispattir.
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4, TARTISMA VE SONUC

Bu aragtirmada PECH-propargil (propargil son uclu poliepiklorhidrin) ve farkh
molekiil agirhiklarina sahip PEG-N5’ler (propiyonil azit son uglu polietilen glikoller)
ile ‘‘click” kimyasi ydntemi kullanlarak poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok
kopolimerlerinin sentezi gerceklestirildi. llk olarak farkli molekiil agirliklarina sahip
PEG’ler ve 3-brompropiyonil kloriir reaksiyona sokularak farkli molekiil
agirliklannda PEG-Br (propiyonil brom son uglu polietilen glikol) sentezlendi. Farkh
molekiil agirliklarindaki PEG-Br’ler ve NaNj reaksiyonu ile PEG-N; sentezi yapild.
PECH (poliepiklorhidrin) ile propargil kloriiriin etkilesmesiyle PECH-propargil elde
edildi. PECH-propargil ve farkli molekiil agirliklarina sahip PEG-N3'ler kullamlarak
poli(epiklorhidrin-b-etilenglikol) blok kopolimerlerinin sentezi gesitli parametreler
(PEG-N; miktari, PECH-propargil miktar, polimerizasyon zamam ve ¢0zicll
miktan) degistirilerek sentezlendi. Ek olarak bu parametrelerin sentez lizerine etkileri
arastinldl. Blok kopolimerlerin blok uzunluklan PECH-propargil ve PEG-N;
konsantrasyonlanmn  degistirilmesiyle kontrol edilebilmekiedir. Sentezlenen
tiriinlerin karakterizasyonu igin daha gok spektroskopik metotlar kullamildi. Bu
kullanimlar yapr olusumlarini ispatlamaktadir. Blok kopolimerler fraksiyonlu
coktiirme yontemiyle de karakterize edildi. Fraksiyonlu goktiirme deneylerinde
bulunan blok kopolimerlerin y degerleri ilgili homopolimerlerinkinden farkli bir

degere sahip olmalari blok kopolimer olusumunun ayn bir kamtidr.

Poli(epiklorhidrin-b-etilen glikol) blok kopolimerlerinin sentezinde en diigiik verim
PEG-10000"den elde edilen PEG-N; kullanilarak elde edildi. En yiiksek verim ise
PEG-2000"den elde edilen PEG-Nj; kullanilarak sagland:. *‘Click’’kimyasi yontemi
kopolimer sentezinde kullammi olduk¢a yenidir. *‘Click™ kimyas: yontemiyle
sentezlenebilen polimerler birgok kolaylik ve yenilikleri beraberinde getirmektedir.
Son yillarda, digier popiiler yontemlere gore birgok avantaji olan “‘click’’ kimyasi
yontemiyle kopolimer sentezinde basanh olunmustur. Temelleri 200! yilinda
Sharpless ve ¢aligma arkadaglan tarafindan saglamlagtiniian “click™ kimyasi, Huisgen
reaksiyonu olarak bilinmekte ve organik sentez diinyasina yeni bir yaklagim
getirmektedir. Bu ydntemle sentezlenebilen polimerlerin maliyetleri nispeten diger

yontemlerle sentezlenenlerden daha diisiiktiir ve blok kopolimer hazirlamak igin
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dnerilen mekanizma basit, ucuz ve etkilidir. PEG iceren kopolimerler kimyasal,
endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda ilgi cekicidir. PEG hidrofiliklik, esneklik,
iyon absorblayabilirlik ve biyouyumluluk gibi egsiz §zelliklere sahiptir. Sentezlenen
polimerlerin diigiik maliyetli olmas: polimerik malzemelerin sentezinde ekonomik
hafifiemeler  saglayabilecektir. Blok kopolimerlerin  6zellikleri, olustugu
monomerlerin homopolimerinin 6zelliklerinden oldukca farkh olabileceginden, bu
tiir polimerlerin hazirlanma yontemleri ilgi gekicidir.

Blok kopolimerlerin GPC diyagramlan EK $ekil 23 (Cy3.2 igin), EK Sekil 24
(Cy3.3 icin) ve EK S$ekil 25 (Cy3.4 igin)’ de gosterildi. Cy3.2, Cy3.3 ve Cy3.4’iin
GPC sonuglarina gére Mn degerleri sirasiyla 487720, 361136 ve 342397 g.mol" ve
Mw/Mn (heterojenlik indisi) degerleri sirasiyla 1.89, 2.75 ve 2.94 olarak Ek Tablo
4’de goriilmektedir.
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