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ONSOz

Doktora tez ¢alismasi, Kafkas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali Fizikokimya Bilim Dalinda yapilmistir. Makromolekiiler mimaride klik sentez
reaksiyonlar1 kullanilarak kiiclik molekiillerin birlestirilmesi, fonksiyonellendirilmesi ve
monomer sentezi yeni tip polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi i¢in hizla biiyiiyen
bir prosestir. Azid gruplari igceren yapilari iyi karakterize edilmis vinil monomer ve klik
reaksiyonlar1 ile elde edilen yapilarin sentezi, mimarilerinin ilging 6zelliklerine sahip
olmast ve hazirlanmasinda yeni olanaklar saglayan azid/alkin reaksiyonu
polimerizasyonu bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Klik reaksiyonlar1 ile bugiin en {ist
diizeyde basarili bir sekilde birgok kompleks mimarinin, polimer, makromonomer ve
makromolekiil, normal ¢oziiciiler ve deney kosullarinda yiiksek verimle sentezi
basarilmistir. Klik reaksiyonlari alkin/azid igeren yapilarin hazirlanmasi ve bu yapilarin
polimerizasyonunu igeren ve makromolekiil, makromonomer ve dendrimerler gibi yap1
tasarimi1 ve dizayni farkli alan yapilarin sentezinde essiz bir konuma sahip olan bir

yontemdir.

Bu c¢alismada, kliklenebilir asetilen birimler tasiyan, E€-kaprolakton (€-CL), metil
metakrilat (MMA), epiklorohidrin (ECH) polimeri sentezlenerek azidlenebilen; akriloil
klorlr, poliglisidil metakrilat (GMM), ile kliklenerek makromolekiller ve graft

kopolimerler sentezlenmistir.

Caligmalarim siiresince her zaman yakin ilgi ve destegini esirgemeyen danigmanim,

degerli hocam, Sayin Prof. Dr. Ismail CAKMAK ’a tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Son zamanlarda kontrollii polimerizasyon proseslerinden baslayarak polimer zincir sonu
fonksiyonelligi yada graft zincir kismmin olusturuldugu kompleks mimarili makro
molekiiller siklikla sentezlenmektedir. Fonksiyonel polimer zincirleri istenilen polimer
mimaride birlestirilmektedir. Birlestirme reaksiyonlar1 “klik reaksiyonlar1” olarak
kimyada adlandirilir. Bu reaksiyonlar modiiler, sterospesifik, fonksiyonel gruplara
toleransli, genis alanli, verimi yiiksek ve giivenilir iirlinlerin sentezlenmesine olanak
saglamaktadir.

Bu ¢alismamizda farklt monomerler tizerinde olusturulan terminal alkin ve azidlerin
“klik” tepkimesiyle (Cu(l) katalizli azid-alkin siklokatilma) makromonomerler
sentezlendi. Elde edilen vinil makromonomerler 2,2’-azo-bis(izobdtironitril) (AIBN)
tiri azo baslaticilar ile graft kopolimerler sentezlenmistir. Bu tepkimelerde halka
acilma  polimerizasyonu (ROP), redoks polimerizasyonu, serbest radikalik
polimerizasyon ve  klik  tepkimeleri  konbinasyonlarindan  yararlanilmistir.
Poli(akriloilklortr-graft-kaprolakton), poli  (metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat),
poli (kaprolakton-graft-glisidilmetakrilat) ve poli(akriloil Klorlr -graft-epiklorohidrin)
graft kopolimerleri sentezlenmistir. Elde edilen polimerler; alkin ug, makromonomer ve
graft kopolimerler olmak iizere ii¢ asamada sentezlenmistir. Graft kopolimerler dar
molekiiler agirlik dagilimina sahip oldugu jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile teyit
edilmistir. polidispersite (Mw/Mn~1,1-1,3 ) olarak elde edilmistir

Sentezlenen makromonomerlerin ve graft kopolimerlerin *H- NMR, C- NMR ve FT-IR

spektroskopi, GPC ve DSC teknikleri ile karakterize edilmistir.

2015, 160 sayfa

Anahtar Kelimeler: Klik kimyasi, Graft kopolimer, Halka Ag¢ilma Polimerizasyonu
(ROP) , Redoks Polimerizasyonu, Serbest Radikalik Polimerizasyon
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ABSTRACT

Recently, the synthesis of macromolecules with complex architectures was often
synthesized from controlled polymerization processes, with functionalization of the
polymer chain-end groups or graft chain moieties. The functionalized polymer chains
are then coupled to build the desired polymer architecture. The coupling reactions are
classified as ‘click’ in chemistry literature. This reactions are modular, stereospecific,
tolerant to functional groups, wide in scope, result in high yields and generate only safe
by-products.

In this study, macro monomers were successfully synthesized using different monomers
with azide alkyne groups, via Cu (l) catalyzed azide-alkyne cycloaddition. Graft
copolymers were synthesized from this macromonomers and existence of azo initiators
such as 2,2’-azo-bis(isobutyronitrile) (AIBN). Poly (acryloyl chloride graft-
caprolactone), poly(methylmethacrylate-graft-glycidylmethacrylate), poly(caprolactone-
graft-glycidylmethacrylate) and poly (acryloyl chloride -graft-epichlorohydrin) graft
copolymers were synthesized. This ring-opening reaction of polymerization (ROP),
redox polymerization, has benefited from free-radical polymerization reactions and
click combination. The resulting polymers; alkyne end was synthesized in three steps
including macromonomers and graft copolymers. Graft copolymers which have narrow
molecular weight distribution and was confirmed by jel permition cramatprafy (GPC).

Polydispersities were obtained as Mw/Mn~1,1-1,3.

Synthesis of macromonomers and graft copolymers was characterized by 1H- NMR, C-
NMR and FT-IR spectroscopy, GPC and DSC techniques.

2015, 160 pages

Keywords: Click Chemistry, graft copolymer, ring opening polymerization (ROP),

redox polymerization, Free Radical Polymerization
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1. GIRIS

Polimer tirtinlerden yapilan malzemeler, bircok alanda kullanilmalarindan dolay: artik
yasantimizin goOzle goriiliir birer parcasi haline gelmistir. Poliester’den Yyapi
malzemeleri, krilik polimerinden lens yapimi, poliuretan’dan roket yakiti bileseni,
izolasyon ve koOpluk malzemeleri, polikarbonatan fotograf filmi, polietilenden
oyuncaklar, polivinilklorirden boru, tiip ve yagmurluk gibi bir ¢ok alanda kullanilmakta

ve bu kullanim sahalar1 giinden giine artmaktadir.

1830 yilinda Isvecli kimyact Baron Jons Jacob Berzelius Yunanca’da ¢ok anlamina
gelen ‘poly’ sodzctigii ile birim anlamina gelen ‘meros’ sozciigiini birlestirerek ¢ok
birimli anlamina gelen ‘polimer’ s6zciigiinii ortaya koydu. Polimerler, kovalent baglarla
diizgiin bir halde birleserek olusturduklar1 biiyilk mol kiitleli bilesiklerdir. Monomer
denilen kii¢iik birimlerin bir araya gelmesiyle polimerler olusur. Monomer kelimesi,
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerin birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik
molekiiller olusturabilen kimyasal maddeler igin kullanilir. Eger bir polimer zinciri
icerisinde  monomerler bir dogru boyunca baglanmissa dogrusal polimerler,
monomerlerden olusan zincirde dallanmalar olursa dallanmis polimerler meydana gelir.
Mer bir monomerin polimer zinciri i¢indeki tekrarlanan pargasidir, polimer zincirindeki
tekrarlanan kimyasal birim sayisina da ‘polimerizasyon derecesi’ denir. Monomer gibi
kucuk birimlerin birimlerinden baglayarak polimer molekiillerin eldesine yol agan

reaksiyonlara polimerlesme reaksiyonlar1 denilir.

@ ﬁ _| CH, CH,——OH
o J

Sekil 1. Poli(etilen teraftalat) yapisi

@)

H O——CHz"_CHZ

o=

Nigasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim gibi polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit

(DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kauguk ve benzeri biyolojik kokenli maddeler



canlilar i¢in biiylik 6neme sahip olan dogal makromolekiillerdir. Bunun yaninda naylon,
polietilen, polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullanilan polimerler yapay
makromolekullerdir. Sanayide polimerlerin ilk olarak kullanimlar1 dogal kauguk,

seliiloz, nisasta gibi dogal polimerik maddelerin kullanim1 olmustur [1].

( Azotlu

Organik Baz

Sekil 2. Dogal bir polimer olan DNA nin yapisi

Polimer teknolojisinde kullanilan ilk sentetik fiber Naylon *dur. Wallace Carothers 1935
yilinda Naylon 6,6’y1 sentezledigi donemde Almanya’da P. Schlack kaprolaktamdan
halka-agilma polimerizasyonuyla Naylon 6,6 sentezledi. Daha sonra 1939’da 1. G.
Farben tarafindan Perlon ticari adiyla iiretilmeye baslamistir. II. Diinya Savagsi oncesi
polimer sentezinde ¢ok fazla calisma yapilmistir. 1941-1946 arasi donemde Stiren-
butadien kaugugu iiretimi sifir’dan yedi ylz bin ton iizerine ¢ikti. II. Diinya Savasi
sonras1 yeni polimerlerin alanindaki ¢alismalara hiz verildi. 1947°de epoksi regineleri,
1948’de ABS (akrilonitril-butadien-stiren) kopolimeri sentezlendi. Son dénemlerde,
ozellikle yiliksek 1s1 ve mekanik dayanikliliga sahip, poliimid, poliarilsiilfonlar,
poliarilamidler, polifenilstlfit, polibitiltereftalat v.b. onemli plastikler gelistirildi.
Tarihsel gelisimi icerisinde polimerler metalik malzemelere rakip olarak diisiiniilmekte,

polimer malzemelerin liretim ve kullanimlar1 devamli olarak artmaktadir.

1979 yilinda Amerika Birlesik Devletlerinde yillik plastik tiretim miktar1 19 milyon ton
olup, bu deger ¢elik iiretim miktarindan fazladir. Daha sonraki yillarada biitiin diinyada
kullanilan polimer malzeme tiretim miktart metalik malzeme tiretim miktarini asti. Bu
duruma, plastik ¢aginin baglangici sayilip ve bu yila da diinya plastik yil1 denilmistir.
Cagimizda birgok polimerik malzeme metal malzeme yerine tercihen kullanilir hale
geldi ve gelecektede bu iiriinlerin kullanimi biiyiikk bir hizla devam edecegini

gormekteyiz [1, 2-4].



ULKE AYPE | YYPE | PVC | PP PS DIiGER | TOPLAM
ABD 24,5 22,6 21,8 (216 |91 |23 101,9
Kanada 25,2 18,1 138 |211 |6,7 |21 87,0
Bat1 17,18 | 11,5 178 144 |59 |19 69,4
Avrupa

Malezya 9,0 6,6 9,8 49 |64 |44 41,1
Macaristan | 10,02 |6,5 9,6 89 |53 |02 40,7
Bulgaristan | 5,7 1,1 6,2 9,2 3,5 0,1 25,9
Turkiye 5,7 2,4 7,1 6,1 |26 |05 24,3
Polonya 4,2 3,8 3,9 66 |11,3 |01 21,4
Brezilya 2,7 3,8 3,7 38 |15 |01 17,2
Cin 2,7 1,7 2,6 24 |15 |11 11,9
Romanya 1,7 0,9 0,7 13 |06 |00 5,3
Hindistan 0,5 0,7 0,8 09 |02 0,1 3,1

TABLO 1. 1999 yilinda yapilan arastirmada tilkelerin plastik tiikketimi (kg/kisi)

AYPE: al¢ak yogunluklu polietilen, YYPE: yiiksek yogunluklu polietilen, PVC: poli(

vinil klorar), PP: polipropilen, PS: Polistiren

Makromolekuler mimaride klik sentez reaksiyonlari kullanilarak kii¢iik molekiillerin
birlestirilmesi, fonksiyonellendirilmesi ayrica monomer elde edilmesi yeni tip
polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi igin hizla biiyiiyen bir islemdir [54].
Geleneksel olarak fonksiyonel polimerlerin hazirlanmasi igin kullanilacak monomer
cesitleri ile saglanmaktadir. Monomerlerin farkli substitiie gruplar ile kombinasyonu

farkl1 tip monomer ve polimerlerin kopolimerlerinin hazirlanmasina imkan saglar.

Vinil monomerlerin hazirlanmasinda farkli organik reaksiyonlar kullanilmakta olup,
kullanilan monomer sayist ve reaksiyon sartlarinin zorlugu gibi problemler vardir.
Ancak klik tekniginin bircok {stiinliigii vardir.  Alkin /azid klik reaksiyonlari
kullanilarak hizli, verimli ve birgok ¢oziicii gruplarina toleransli olan bu proses yeni bir
molekiiler tasarim sahasi olusturmustur. Klik polimerizasyon teknigi, fonksiyonel
polimerlerin hazirlanmasi i¢in verimli etkin bir igslem olarak ve 6nemini artirarak bircok

bilimsel ¢alismaya konu olmaktadir [54].
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Sekil 3. Klik reaksiyonun basit bir sekilde gosterimi

}

Azid gruplari iceren yapilari iyi karakterize edilmis vinil monomer ve klik reaksiyonlari
ile elde edilen yapilarin sentezi, mimarilerinin ilging 6zelliklerine sahip olmasi ve
hazirlanmasinda yeni olanaklar saglayan azid/alkin reaksiyonu polimerizasyonu bir ¢ok
alanda kullanilmaktadir. Klik reaksiyonlari ile bugiin en iist diizeyde basarili bir sekilde
bircok kompleks mimarinin, polimer, makromonomer ve makromolekul, normal
coziiciiler ve deney kosullarinda yiiksek verimle sentezi bagarilmistir. Klik reaksiyonlar
alkin/azid iceren yapilarin hazirlanmasi ve bu yapilarin polimerizasyonunu igeren ve
makromolekul, makromonomer ve dendrimerler gibi yapi tasarimi ve dizayni farkli alan
yapilarin sentezinde essiz bir konuma sahip olan bir yontemdir. Klik reaksiyonun
kontrollu radikal polimerizasyonlart NMP, ATRP ve RAFT ile kombinasyonu sonucu
elde edilen polimerin molekiil agirlig1, polimer zincirlerinin zincir sonu gruplari kontrol

edilebilir ve farkli monomerler eklenerek kontrollii kompleks yapilar elde edilebilir.

Cu (D) katalizli 1,2,3 triazolllerin sekillendigi alkin/azid siklo katilmasi fonksiyonel
polimerler i¢in cok dnemli bir reaksiyondur. Ayrica bakir katalizorli icermeyen, thiol-
ene reaksiyonu ve Diels Alder siklo katilmasini iceren diger klik reaksiyonlar: ilgi
cekicidir. Molekiiler mimarinin tasarlanmasida klik kimyasi giiniimiizde bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Materyallerin performansi i¢in kilit gérev alan klik reaksiyonlar ile

yiizey kontrolii ve fonksiyonellestirilmesi yapilmaktadir. Son zamanlarda klik teknikleri



uygulamalari yeni nano yapili polimerlerin sentezinde bir¢ok alanda bilim diinyasindaki

yerini arttirarak gelistirmektedir [54].

2. GENEL BIiLGILER

2.1 Polimerizasyon Yontemleri

Polimer sentezi carothers siiflandirmasina gore baslica iki grupta incelenir.

POLiMER SENTEZi
Zinzir
Kondenzasyon ( Basamak) (ilave, katilma)
polimerlesmesi polimerlesmesi

2.1.1 Basamakh Polimerizasyon

Kovalent baglarla NH,, -COOH, -OH tiirli fonksiyonel gruplar tasiyan molekiillerin
birbirine baglanmasiyla ve aralarinda basit molekiillerin ayrilmasi sonucu ger¢eklesen
polimerlesmeye basamakli  (kondenzasyon) polimerizasyonu denir. Basamakli
polimerizasyonda en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir.
Kondenzasyon reaksiyonlarinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle polimer zincirleri
olusur. Sekil 4’deki tepkime, basamakli polimerizasyon tepkimelerine Ornek
gosterilebilir. Basamakli polimerizasyonu sonucunda genellikle H,O basta olmak iizere
HCI, NH3;, CH3COOH, NaBr, CO, gibi kii¢iik molekiiller agiga ¢ikar. Kondenzasyon
polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, cok fonksiyonlu asitler, asit anhidritleri,

dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir [5].



H)N—f CH,—NH, +  HO—C—CH);—C—OH

0] O
Hekzametilen diamin .. .
Adipik asit
-(2n-1)H,O

H NH——(CHZ—)-é—NH—C—4CHQr|C OH

Poli(hekzametilen adipamit)

Sekil 4. Poliamit ( naylon 6-6) kondenzasyon polimerizasyonu

Birden fazla fonksiyonel grup bulunduran monomerler bir molekiilde dallanmis ya da
capraz bagli polimerler olustururlar. Kondenzasyon polimerizasyonunda monomerler
sirastyla monomer monomerle birlesek dimeri olusturuken dimer, diger bir monomerle
birleserek trimere ya da kendisi gibi bir dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer
reaksiyonlarla zincirler blyumeye devam eder. Kondenzasyon polimerizasyon
basamakli bir yolla adim adim ilerlerken polimerin molekiil agirligi da siirekli artar [6].
Tepkime reaktanlardan biri tlikeninceye kadar devam eder. Basamakli polimerizasyonda
Iyi bir sonu¢ almak igin, monomerler katkisiz, esit miktarda olmali ve olusan

kondezasyon iiriinleri ortamdan iyice uzaklastirilmalidir [1].
2.1.2 Katilma Polimerizasyonu

Staudinger 1920°li yillarda katilma polimerizasyonuna hakkinda ilk bilgileri verdi.
Katilma polimerizasyonunun en 6nemli tiplerinden biri eslesmemis elektron igceren
elekriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Sure¢ plastik

endiistrisinde “vinil polimerizasyonu” olarak bilinmektedir [7].



Katilma polimerizasyonu i¢in kullanilan en uygun monomerler vinil ve dien
monomerleridir. Cok sayida doymamis molekiiller birleserek buyik bir molekuli
olusturur [8]. Bu polimerizasyonda aktif merkez olusturmak i¢in baslatici katalizor
kullanilir. Polimerlesme 1s1 ve 1sik yardimiyla homolitik olarak ayrilan baglatici
katalizor tarafindan olusturulan aktif merkez ile baslar.

] — R.

Burada, I baslaticiy1, R. aktif merkezi gostermektedir. Aktif merkezin 6zelligine gore
katilma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dort kisma ayirmak miimkiindiir [7]. Karbon-karbon ¢ifte bagin
bagil olarak diisiik kararliliga sahip olmasi nedeniyle Ozellikle serbest radikallerle

kolayca tepkime verebilir.

Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak g¢ogunlukla peroksitle ve azo
baslaticilar kullanilir. Katilma polimerizasyonunda, monomer birimleri biiylme
basamaginda tek tek zincire katilirlar ve yliksek molekiil agirlikli makromolekiilleri
olusur. Polimerlesme zamaninin uzun tutulmasi ile polimer verimi artar. Polimerizasyon
siiresince monomer konsantrasyonu giderek azalir ve monomer-polimer dontistimii artar

[9, 10].

2.1.2.1 Serbest Radikal Polimerlesmesi

Zincir polimerlesmesinin radikaller iizerinden yliirliyen tiiriidiir. Serbest radikal
polimerlesmesi {i¢ asamadan olusur. Baslangicta monomer molekiilleri gesitli yontemler
kullanilarak radikal haline dontistiiriiliir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon
veya gesitli baslaticilar tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak i¢in
en yaygin yontem ortama digsaridan bir baslatici eklemektir. Baslatici, radikal
olusturarak vinil grubundaki cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baglatmig

olur. Baslatici olarak ¢esitli peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks giftleri kullanilir [7].



Serbest Radikal

Polimerizasyonu
BaSlama Ureme (Cogalma) (Bitme)
Basamagi Basamagi Basamagi

2.1.2.1.1 Serbest Radikal Polimerizasyonunda Baslaticilar

Biitiin bir polimerizasyon reaksiyonu, baslaticilar sayesinde islemeye baslar. Baslatici
ismini verdigimiz kimyasallar, ortamda bir radikal ya da iyon olusturarak monomerlerin
bu radikal ya da iyonlarla etkilesmesini saglar. Baslaticilarin 6zellikleri gore farkli dis
etkenlerle, 1s1 artig1 ya da UV 1511 gondermek gibi etkenlerle sisteme verilen enerji
sonucu par¢alanmalaridir [12,13]. Baslangigta eslesmis halde bulunan elektronlar
sisteme verilen enerji sonucu iki par¢aya ayrismasi sonucu molekiilde Baslatici
molekilunde her bir parcada ortaklanmamis tek elektron olarak dururlar. Sistemde tek

elektronla duran bu tir molekillere "serbest radikal” denir.

Serbest radikalin olusumuyla kararsiz hale gelen atom tekrar karali bir yapiya gegmek
ister. Bu durumda ortamda bulunan ve elektron koparilmasi kolay olan atomdan
elekron alarak okteti tamamlar. Bu sebeple serbest radikaller, vinil monomerlerindeki
karbon-karbon ¢ift baginda bulunan n-elektronlarina, birbirlerinden koparilmalari kolay
oldugu i¢in, saldirabilirler. Karbon-karbon ¢ift bagindan koparilan elektronla birlesen
serbest radikal bu karbon molekiiliine baglanir ve vinil monomerindeki karbon-karbon
bagindan arta kalan diger tek elektron yeni bir serbest radikal olusturur. Peroksit gibi

molekiiller baglatici olarak siklikla kullanilan kimyasallardir [14].



Tablo 2. Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan kimyasal maddeler ve enerji

kaynaklari.

Kimyvasallar
++ Azo baslaticilar

++ Redoks baslaticilar
++ Organik peroksit veya hidroperoksitler
#» Organometalik bilesikler

Enerji kaynaklar
S 3
* Isik ve UV- 1sinlan
<+ Yiiksek enenjih 1sinlar
«% Elektrokimyasal yontemler

Is1 etkisiyle serbest radikal olusturabilmek i¢in kullanilan bilesigin, sentezlenen
polimerin yiiriitiilecegi reaksiyon kosullarinda yeterli sayida radikal tiretmeleri gerekir.
Bu nedenle, kullanilan bilesigin yani baglaticinin uygun kullanim sicaklik aralig
bilinmelidir. Baglaticinin bozunma hizinin sicakliga bagliligi, sicaklik araligini belirler.
Artan sicaklikla polimerizasyonun hizi dogru orantili olarak artis gosterir. Ancak,
sicaklik ve baslatict derisimi artist polimerizasyonu hizlandirirken elde edilecek

polimerin mol kiitlesini diistirtir.

Yiiksek enerjili 1sinlar varliginda’da serbest radikal olustumak miimkiindir. UV
(ultraviyole), y (gama) 1sinlar1 gibi yiiksek enerjili 1sinlar eslesmis haldeki elektona etki
ederek karbon karbon ¢ift bagini koparip serbest radikal olusturur. UV ile
1sinlandirmada dalga boyunu segmek i¢in 6nce maddenin UV spektrumu cekilir. Madde



hangi dalga boyunda maksimum sogurma yapiyorsa isinlandirma ic¢in o dalga boyu
tercih edilir.

Serbest radikaller bir redoks reaksiyonu sonucunda da elde etmek mimkindur. Bu
amagcla bir yukseltgen ve bir indirgen kullanilir [9]. Redoks baslaticilarinin en énemli

0zelligi oda sicaklig1 ve daha diisiik sicakliklarda radikal meydana getirebilmeleridir.
2.1.2.1.2. Azo Baslaticilar
Serbest radikal olusturmasi kolay olan yaygin olarak kullanilan azo baglatici 2,2'-

Azobisizobdtironitril (AIBN) dir. Bu molekiil sekil 5 ‘de belitildigi reaksiyona gore

serbest radikal oluturur.

CHs CHs CHs
HaC I N=N I CH; —» 2CH3~{- + N,
CN CN CN

Sekil 5. 2,2'- Azobisizobdtironitril (AIBN) nin radikal olusturma tepkimesi

Reaksiyon sonucunda siyanopropil radikali ve azot molekilli olusmalidir. 2,2'-
Azobisizobdtironitril (AIBN) gibi azo bilesiklerinin bozunma sicakliklart peroksi
bilesiklerine nazaran diisiiktiir. Katilma polimerizasyonlarinda ¢ok yaygin bir sekilde
kullanilan azo baslaticilar reaksiyon sonucunda olusan azot miktarinin stokiyometrik
hesaplanmasindan olusan radikalin miktarimni belirlenmesine imkan verir. Azo baslatici
kullanilarak birgok ¢alisgma yapilmistir [15]. Calismalarimizda kullanilan 2,2'-
Azobisizobiitironitril (AIBN) ve bu Ozellikleri gdsteren bazi baglaticilar agagida
gosterilmistir. Bu yapilar arasinda suda ¢oziinebilen, organik ¢ozeltilerde ¢oziinebilen

ve polimerik yapiy1 izerinde barindiran makro azo baslaticilar mevcuttur [16].
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CH, OCH;  CH;, CH, OCH,

CH,
/‘7N=N+CH3 HsC | CH2| N=N | CH, | CHs
HsC | | | |
CN CN

CH; CN CN CHj

2,2'- azobisizobiitironitril

N CHs CHs NG
CN
N CH, CHy N

1,1'-azobis(siklohekzannitril)

CHs;

CHs
N CH,CH,COOH
HOOCH,CH,C
CN CN

4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit)
Sekil 6. Bazi azo baglaticilar

2.1.2.1.3. Baslatic1 etkinligi

Serberst radikal polimerlesmede polimerlesme verimliligi baslaticinin etkinligiyle dogru
orantilidir. Olusacak zincir sayisini belirleyen ve termal bozunma ya da diger
baglaticilarin  kullanilmasiyla olusan radikal tiirler polimerizasyonu baglatir. Bir
polimerizasyonun’da bulunan monomer sayisi polimerizasyon derecesini belirler. Fakat
polimerizasyon sirecinde teorik ve deneysel veriler genelde uyusmamaktadir. Bunun
nedeni bakildiginda baslama adiminda olusan her radikalin aktif polimer zincir

olusturmasina baglantili olmalidir.

Bir polimerlesme reaksiyonu ortamainda monomer, serbest radikal ve ¢ozici
molekiilleri bulunmaktadir. Serbest radikal bulundugu ortamdaki ¢dzlicii molekulleri ve
monomer molekiilleri arasinda bir bag kurabildigi gibi kendisi gibi baska bir serbest

radikal ile bag olusturabilir. Reaksiyonun gerceklestigi ¢oziicli ortaminin viskozitesi
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baglatict etkinligini degistirmektedir. COzlcunln viskozitesinin artmasiyla serbest
radikallerin birbirine kafes etkisinin siddeti artar. Baslatici verimini etkileyen diger bir
faktor ise monomer tiirii ile degisir. Radikallerin birlesmesi daha etkindir. Peroksit
baslaticilarinin olusturdugu radikallere Ornegin benzoil radikali ve fenil radikalinin
birlesmesi sonucu fenil benzoat ve bifenil olusumuna neden olabilir. (Sekil 7) Buna

benzer reaksiyonlar baglatici etkinligini azaltmaktadir [17].

Benzoil oksi radikali fenil radikali fenil benzoat

2 @ | _’ H
fenil radikali bifenil

Sekil 7. Baslatici etkinligi radikal tiirleri ile fenil benzoat ve bifenil olusumu.

Baslatici etkinligini degistirebilecek diger bir durum ise serbest radikallerin aktif radikal
uclu zincirlerle ve ¢6ziicli molekiilleriyle tepkimeye girmesidir. Basglatici etkinligi (f) ile
ifade edilir. Baglaticinin miktarinin sadece bir kesri reaksiyonu tam bagslatir. Baglatici
etkinligi baslaticinin ¢esidine, ¢6ziicli, monomer gibi durumlarda degiskenlik gosterir.
f= 0,1-1,0 arasinda degisir. Ornegin AIBN igin f degeri 0,6-1,0 arasindadir. Bu deger
metilmetakrilat, vinil asetat, stiren, vinil klorur akrilonitril olmasi durumunda f degeri
1,0 kadar ¢ikar.
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Stiren ve metil metakrilat gibi bazt monomerler depolanmalari sirasinda 1s1 ya da 151k
etkisiyle kendiliginden polimerlesirler. Bu sivi monomerlerin iglerine polimerizasyonu
engellemek icin 6nleyici (inhibitor) adi verilen maddeler katilir. Onleyici molekiilleri,
monomerlerin depolanmalar1 sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok ederler.

Hidrokinon, benzokinon gibi maddeler dnleyicilere 6rnek verilebilir.

N—N NO, +R: > N—N NO,

Sekil 8. S1ivi monomerlerin polimerlesmesini 6nleyen difenil pikril hidrazil

Baslama, cogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 adimlari serbest radikal

polimerizasyonunu olusturur [9].
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2.1.2.1.4. Baslama Basamag

Baglatic1 bozunma tepkimesi ve aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir.
Baglaticilarin bozunmasiyla olusan ilk serbest radikal tiirlerine baslatic1 radikal ya da

birincil radikal denir. (Sekil 9).

‘C‘)—O—'O—ﬁ —_—> ) @'ﬁ—o :
o) @) o}

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

(serbest radikal)
CH; (|3H3
R ﬁ—o R. + H2C:(|j — R—H,C—C -
benzoil oksi radikali (0] O
(serbest radikal) | |
metil metakrilat ilk monomerik aktif merkez

Sekil 9. Serbest radikal polimerizasyonda baglama basamagi

2.1.2.1.5. Cogalma Basamag

Basglama basamagiyla olusan monomerik aktif merkezlere monomer katilimasiyla

polimer zincirinin hizlica biiyiidiigii basamaktir (Sekil 10).
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iyt
(|J:O
) _ _
CH;4 | CH, CH,
| CH, |
R—H,C—C — = R——HzC—T—CHz—(l?
(|::O T:O C=—=0
i | :
(|3H3 N CH; | n CH;

poli metilmetakrilat radikali
(aktif polimer zinciri)

Sekil 10. Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamagi

2.1.2.1.6. Sonlanma Basamag

Hizla biiyliyen polimer zincirinin polimerizasyon ortaminda bulunan herhangi bir
molekiille etkileserek aktifliklerini yitirdikleri ve 6lii polimer zincirlerine doniistiikleri
basamaktir. Birleserek (Sekil 11) ve orantisiz sonlanma (Sekil 12) olarak ikiye ayrilir.

a. Birleserek Sonlanma: Ortamda bulunan farkli polimer zincirlerinin

birleserek sonlanmada 6lii polimer zinciri meydana getirir.

?H3 (|3H3 (I:H3 _(I:HS ]
R——H2C—(Ij CH2—$ -+ (I:—CH2-—(I:—CH2——R
(|3=O (‘j=o (|3=O ?=o
T I R SR B
L (|:H3 |n (l:H3 CH; _CH3 |m
Kic
I D S e B
R-—HZC—CIT 'CHZ—CIJ (IE—CHZ-—?—CHz——R
(II=O (‘:=o ?=0 ¢=0
O (o) O (I)
L (|3H3 |n (l3H3 (|3H3 CH; |m

oli polimer zinciri
Sekil 11. Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma
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Orantisiz Sonlanma: Bir zincirin bagka bir zincire hidrojen transferi ile iki

polimer molekull meydana gelir.

CHy cH;  CHy o [eHy ]
R——HZC—(Il CH—C - + C—CH, —?—CHZ——R
C=0 $=o ¢=0 | c=0
¢l e e |9
L CI?H3 In C|IH3 CH; | CH; |m
Ko
i I T
R——HZC—CIT CH—CH + $=CH——?—CH2——R
C=0 ?=o ¢=0 | c=0
O O O Cl)
B C|IH3 In (|3H3 éH3 | m

oli polimer zinciri

Sekil 12. Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma

2.1.2.1.7. Zincir Transferi

Monomerik aktik merkeze monomer disinda bir molekiiliin baglandigi basamaktir. 1933
yilinda Flory yaptgi calismada aktif bir polimer zincirinin aktifligini polimerizasyon
ortaminda bulunan bagka bir molekiile aktarilabilecegini (zincir transfer tepkimesini)
dile getirdi. Aktif bir polimer zinciri ve polimerizasyon ortamindaki AZ ile gdsterilen
bir molekiil arasinda gergeklesen zincir transfer tepkimesi genel olarak Sekil 13°de
verildi.

CH,4 CH,

MVW__cy,—C. + az—>= MWV_cy—Cc—a + 2z

c=—0 C=—o0
<:> )
CH, (|:H3

Sekil 13. Zincir transfer tepkimesinin genel gosterimi
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AZ molekiilii polimerizasyon ortaminda bulunan monomer, baslatici, ¢oziicii, polimer
ya da disaridan sisteme katilmis herhangi bir maddenin molekiilii olabilir. Zincir
transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirii radikaller ¢ogu kez monomerle etkileserek yeni
bir zinciri baslatma yetenegine sahiptir [9]. Bu nedenle, zincir transfer tepkimeleri
polimerizasyon hizin1 degistirmez. Z. radikallerin monomer katma istekleri aktif
polimer zincirinden diisiik ise baska molekiillerle tepkimeye girerek polimerizasyon

hizini azaltirlar [11].

2.1.3. Iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekilinde
bulunan 1 bagimin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu
sekilde kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alic1 ya da verici bir
maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri
denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullamlir. Bu
katalizorlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer
molekdillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz ayn1 zamanda diger basit tepkimelerin

gidisini de etkilerler.

Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin bulunmasi,
cok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlastirir. Olusan aktif
merkez yukunun pozitif veya negatif olmasina bagli olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tirii vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan yiiriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan
yuratilen anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tur(
acisindan fazla segici olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon secicidir. Alkoksi,
alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve fenil tiru elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon,
siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron cekici gruplar ise
anyonik polimerizasyon vermeye yatkindir. Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen
gibi polarlig1 diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir ¢oziiclilerde iyonlar birbirine kuvvetle

bagli iyon c¢iftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon ciftleri (zerinden ilerler.
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Sonlanma genelde biylyen zincirin ya monomere ya da cozlclye transferi ile
gerceklesir [6, 18, 19].

2.1.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan
polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baslatmak icin aktif merkezler olarak 6nce
negatif yiiklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olusmasi igin
polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gecisinin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron gegisi, anyonik polimerizasyonda baglatic1 olarak, diger bir deyisle katalizor
olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin,
aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyanirlerin kullanilmasi halinde
mudmkin olabilir [20]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu i¢in, monomerlere
kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon Dbaslatilabilir.  Akrilamit,
metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden klorur, vinilasetat
gibi elektron ¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla polimerlesirler. Sekil

14°de baz1 anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler verilmektedir.

CH;4 C,H; H,C=—=CH H,C=—=CH
Hzc:(l: H,C—C
i:O l:O C—0 H,c=—=CH
éCH3 éCH3 (|3H3 C=N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 14. Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler

Diger polimerlesme reaksiyonlarina benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama,
bliylime, zincir transferi ve sonlanma adimlari {izerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
bu tepkimelerin olmadigi varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik

sicakliklarda gercgeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
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yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi
kosullarda elde edilen polimer molekiillerinin biyiiklikleri birbirine yakindir
(monodispers, M, =M ). Ciinkii baslama reaksiyonu yeterince hizl ise, biitiin aktif
merkezler ayni anda ¢ogalmaya baslayacaklardir. Anyonik polimerizasyon, polarlig
diisiik olan metil kloriir, etilendikloriir, pentan, nitrobenzen gibi ¢oziiciilerde ¢ok diisiik
sicakliklarda yapilir [6,19]. Aslinda bir zincir tepkimesi olmasi nedeniyle, anyonik
polimerizasyonda da baglama, biiylime ve sonlanma olmak iizere {i¢ basamak vardir.
Anyonik polimerizasyona 6rnek olarak, stirenin potasyumamit ile polimerizasyonu

Sekil 15°de verilmistir.

K + -
KNH, K + H,N:
H
HN: + HC=CH—>H, N—CH; (E Baslama
H H

H,N— CH—C * HC= CH—»HN CH—C CH—C. Bllytime

537788

H H
| ktr,S

NWCHZ]C::- + NH3—>NVVVWCH2—CH + HQN"_ Sonlanma
Sekil 15. Stirenin potasyum amitle anyonik polimerizasyonu

Anyonik polimerlesme olduk¢a diisiik sicakliklarda ilerleyebilir ve bu tiir
polimerlesmede zincir transferi gostermeyen bir ¢oziici kullanildigi takdirde
sonlanmasiz (yasayan) polimerler (living polymers) elde edilebilir ki bu polimerler
ikinci bir monomerin polimerlesmesini baslatarak blok kopolimer sentezine yol acar
[52,53].
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2.1.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiikli aktif merkezler {izerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, a-metil stiren, butadien, izobitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler. Sekil 16’da katyonik polimerizasyona ugrayan

bazi monomerler goriilmektedir.

[
C——CH,
[
H,C=—C N
CHs CH=——=CH,
[zobiitilen a-Metil stiren N-Vinil karbozol
CH,—CH——CH=—/—=CH,
)
Tetrahidrofuran 1,3-bitadien

Sekil 16. Katyonik polimerizasyon monomerleri

Katyonik polimerizasyonu baslatmak i¢in kullanilan {i¢ ¢esit katalizor sistemi vardir [1].

» Kuvvetli (protonik) asitler: H,SO4, HCIO4, CI3CCOOH, H3PO, v.b.
»> Lewis asitleri: BF3, TiCl,, AlICl3, SnCly, ZnCls, v.b.

» Diger katalizor: HI / I, ¢ifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirici 1ginlar v.b.
Lewis asitleri katalizor olarak kullanildiginda bunlarla birlikte ‘kokatalizor’ denilen ve
katalizoriin etkinligini artiran su, alkol gibi maddeler kullanilir. Kokatalizdrlerin

agirisindan sistemin Kkatalitik 0zelliklerini yok edeceginden kagmilir [19]. Radikalik ve
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anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon da bir zincir
tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gozlenen baslama, biiylime, zincir
transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon icin de gecerlidir [4,6,11].
Katyonik polimerizasyon teknigi kullanilarak ¢esitli blok kopolimer sentezleri
yapilmistir [21-23].

2.1.3.2.1. Baslama

Katyonik polimerizasyon, kuvvetli protonik asitler ve Lewis asitleriyle baslatilabilir.

i) Kuvvetli Protonik Asitler

Kuvvetli protonik asitler, Sekil 17’de gosterilen 6rnek tepkimelere uygun olarak

Iyonlasip kolayca proton verirler.

Te— s R T
HNO, —— H+| + | NOs
HCIO, e — H+I + | cloy

Sekil 17. Kuvvetli protonik asitlerin iyonlarma ayrigmasi

A

Ortamda bir olefin monomeri bulundugunda, HA seklinde gosterilen kuvvetli protonik

asit, Sekil 18’teki gibi katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif

merkezi olusturur.

CH, CH,
. L .
H A + HIC=C — H,C A

k k

Sekil 18. HA kuvvetli asidinin monomere proton aktarimiyla katyonik aktif merkez

Olusumu
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Sekil 18’deki katilmayla monomere bir proton aktarir ve ilk katyonik aktif merkezi

olusturur. Bu genel tepkime H,SO, i¢in sekil 19°da gosterilmistir.

[ |

HO—S—O—H + HzC—C H3C—(|3+ HSO,

Sekil 19. H,SQO, icin genel tepkime

Niikleofilik 6zeligi yiliksek asitlerin anyonlari, protonlagsmis monomerle birlesir ve
polimerizasyon ilerlemez. Bu nedenle, niikleofilik 6zelligi yiiksek halojen anyonlari
veren HCI gibi halojeniir asitleri katyonik polimerizasyonu bagslatmada etkin degildir.
Anyonu daha az nukleofilik olan perklorik, sulfurik ve fosforik asit ttrt kuvvetli asitler

bazi monomerlerin katyonik mekanizmayla polimerlesmesini saglayabilirler.
i) Lewis asitleri

Lewis asitleri, yaygin kullanilan katyonik baslaticilardir ve AlCls, TiCls, ZnCl,, SnCl,
gibi Lewis asitleri katyonik polimerizasyonu baglatabilirler. Lewis asitleri, katyonik
polimerizasyonu baglatmada genelde tek baslarina yetersizdirler ancak proton verme
ozelligine sahip kokatalizor denilen bilesikler yaninda etkindirler. Su, metanol gibi
bilesikler Lewis asitleri yaninda kokatalizor gorevi yaparlar ve Lewis asitleri ile Sekil
20°de gosterildigi gibi tepkimelere girerler. Polimerizasyon hizi kokatalizor derisimiyle

Once artar, daha sonra bir maksimuma ulasarak azalir.

- .
BF3 + H20 — F;B:0H, ' <~—= || F;BOH-+H+

( -
SnCM4 + H20 ' — ' C1,Sn:OH, = | C1,SnOH - + H'

( -
. AIC, -+ (CH);C"

i

AICL;" (CH3);CC1L | —3» CL;Al:CIC(CHj3

Sekil 20. Bazi1 Lewis asitlerinin iyonlarina ayrigsma denklemleri
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BF; ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil monomeriyle

verecegi baslama tepkimesi Sekil 21°de verilmistir.

| | _
H* (BF;0H)+ H,C—=C ———H;C—C" (BF;0H)

Sekil 21. H'(BF3OH) kompleksinin baslama tepkimesi

iii)  Diger baslaticilar
l,, iyonlastirici 1smlar, Cu® veya oksonyum iyonlari katyonik polimerizasyonu

baslatabilir. Ornegin, I, asagdaki tepkimeyle katalizor/kokatalizor kompleksi verir.

o+l — 1*(y

2.1.3.2.2. Cogalma
Monomer molekillerinin ardarda katyon-anyon bagi arasina yerlestigi adimdir.

Baglatici olarak BF3/ H,O (katalizor / kokatalizor) kompleksinin kullanildigi bir vinil

monomeri igin bitylime adimi Sekil 22°deki gibi ilerler.
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CH3_C+ (BF3OH)_ + CH2:C_>CH3_C_CH2_C+ (BF3OH)_

CH,

NNy (::+ (BF,OH)

Sekil 22. BF; ve H,O’nun verdigi katalizor / kokatalizor kompleksinin bir vinil

monomeriyle biyiume tepkimesi

[k katilimla dimer olusur ve benzer katilimlarla polimer zinciri biiyiir. Bilyiime adimu,

zincir transfer tepkimeleri hizinin diisiik oldugu diistik sicakliklarda hizla ilerler.
2.1.3.2.3. Zincir Transferi

Katyonik polimerizasyonda gozlenen en 6nemli zincir transfer tepkimesi monomere
transferdir. Sekil 23’te goriildiigii gibi katyonik aktif merkez ucundaki katalizér /
kokatalizor kompleksi monomere aktarilir. Sonlanan zincirin ucunda ¢ift bag bulunur ve

monomerden olusan yeni karbonyum iyonu polimerizasyonu surdirebilir.

H
\
N T T

AN CH,— - — . -
CH,—C" (BF;OH)” + CH, C— M N\—CH,—C + CH;——C" (BF;0H)

Sekil 23. Katyonik polimerizasyonda bir zincir transfer adimi
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2.1.3.2.4. Sonlanma

Polimerizasyon hizimi etkileyen sonlanmalardan birisi, yeterince niikleofilik olan bir

kars1 iyonun katyonik aktif merkezle birlesmesi Sekil 23’te verilmistir.

CH; CH,
—CH,—C" (BF;0H) —> ——CH,—C—OH + BF,
R R

Sekil 24. Sonlanma adiminda katalizoriin ayrilmast

Aktif merkezler ortamda bulunabilecek eser miktarda su, alkol, asit gibi maddelerle
(XA) etkileserek de sonlanabilirler (Sekil 25).

N\N\—CHz—C+ (BFOHy + XA —» MWy c—p X(BF;0H)

Sekil 25. Aktif merkezlerin bir XA asidiyle etkileserek sonlanmasi
2.2. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-agilma Polimerizasyonu siklik monomerlerin polimerlesmesini ifade eden bir
terimdir. Bu mekanizma ile tepkimeye giren ve polimer olusturan halkali monomerlere
Ornek olarak; halkali eter‘leri (etilenoksid/epoksi), halkali ester'leri, halkali asetal'leri,
halkali amit‘leri (laktamlar), halkali amin‘leri (aziridin) ve siloksan‘lar1 verebiliriz.
Halka-agilma polimerizasyonu kullanilarak sentezlenen ticari polimerlere 6rnek olarak
poli(butilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6)

verilebilir. Bir halkali monomerin polimerlesebilmesi termodinamik ve kinetik

25



faktorlere baglidir. Polimerlesebilme i¢cin en Onemli etkenlerden biri termodinamik
faktordiir ve bu faktor, basitce, halka monomerle dogrusal polimerin goreceli
kararliliklarinin oranidir. Polimer kararli ise polimerizasyon goriiliir, monomer kararli
ise polimerizasyon goriilmez. Bu faktér goz Oniine alindiginda, 6 iiyeli halka
monomerler (siklohekzan) haricindeki halkali monomerlerin polimerlesmesi olasidir.
Bunun yaninda, 3 (siklopropan) ve 4 (siklobiitan) tyeli monomerler 8 Uyeli halkalardan
(siklooktan), 8 Gyeli halkalarda 5 (siklopentan) ve 7 (sikloheptan) Gyeli halkalardan
daha yiiksek polimerlesme istegine sahiptirler. Bu siralamay1 etkileyen en 6nemli
etmenler, halkayr olusturan atomlarin birbirleriyle yaptig1 a¢1 ve atomlarin arasindaki
acinin olusturdugu halkadaki gerginliktir. Ancak, her ne kadar termodinamik agidan
polimerizasyon tepkimesi olagan goriinse bile, eger halkanin acilmasi i¢in kinetik bir

reaksiyon mekanizmasi miimkiin degilse polimerlesme imkansizdir.

Laktam, lakton, siklik eter ve asetal gibi heterosiklik bilesiklerin halkasindaki hetero-
atomun (O, S, N) varligr niikleofilik ya da elektrofilik baglatici saldirisini imkanl kilar
ve hem termodinamik hem de kinetik faktorler olumlu oldugu i¢in polimerlesme

olasidir.
2.2.1. Halka A¢ilma Polimerizasyonun Genel Mekanizmasi

Diger tip yasayan polimerlesme metotlarindan birisi’de halka acilma polimerlesmesidir.
(ROP) bu polimerizasyon sentezlenen iyi tanimli makro molekiiler materyallerin sentezi
icin basarili ve gokca uygulanan bir tekniktir[24,25]. Bu teknik RAFT, ATRP gibi
kontrollii radikal polimerizasyon prosesleriyle kombine edildiginde egsiz mimariler elde
etmek mumkundar [26,27]. Siklik monomerlerin ailesi oldukga genis olarak bilinir.
Halka agilmasi polimerizasyonlari (Ring Opening Polymerization) i¢in sistemlerin genis
bir oranit yol acar. Siklik monomerlerin ¢cogunlugu heterosikliktir. Halka fonksiyonel
gruplarinin heterolysis olmasina izin veren yliksek polorize yapisina sahiptir. Boylece,
nikleofilik ve elektrofilik durumlar1 iyonik polimerizasyonlarini baslatmak igin etki
edebilir [28]. Bu iyonik ROP proseslerinin énemli ¢esitlerinin yaninda, serbest radikal
olarak baglatilmis ROP dahi o6nemlidir [29]. Cunki, potansiyel olarak, siklik
monomerler ve vinil monomerlerin kopolimerizasyonlarinin dizayn1 6zgiinliik saglar.
ROP reaksiyonlarinin diger 6énemli sinifi doymamis alisiklik bilesiklerin halka acgilma

metatez polimerizasyonun Gzerinedir.

26



2.2.2. Anyonik Halka Acilma Polimerizasyonu

Halka agilmasi polimerizasyonlari baslatici olarak kullanilan niikleofilik reaktifler
“’anyonik ROP’’ i¢ine diizenlenebilir. Genel mekanizmasi Sekil 26°de gosterilir. Siklik
yapiya sahip monomerlerin anyonik halka agilma polimerlesmesi gegirebilmesi i¢in
oncelikle aktif monomerin olusturulmasi gerekir. Niikleofilik reaktifler daha ¢ok
baslatic1 olarak organometaller (alkil lityum, alkil magnezyum brom, alkil aliminyum
vb) metal amidler, fosfinler, aminler, alkoller ve su icerir [30]. Baslama basamagi; Bu
basamakta monomerlerin baslatici ile etkileserek anyonik ug olusturur. Bir¢ok baslatici
sistemi kullanilarak gerceklestirilebilir. Bliylime basamagi; bu basamakta anyonik uc¢lu
monomer diger bir siklik yapiya sahip monomerle etkileserek halka agilmasini saglar.
Bir reaksiyon dizisi ile takip eden mekanizma Ulzerinden ortamda bulunan monomerler
tiikeninceye kadar devam eder. Sonlanma basamagi; halka acilma polimerizasyonlari
yayan polimerizasyon niteligindedir. Ortamda monomer tilkenmeden Once uzayan
zincirlerin agirlik olusturmasindan dolaya ¢okme gergeklesebilir bu durumda anyonik
uclu zincirlerin azalan hareketlilikleri sebebi ile polimerizasyon hizinda azalma

gerceklesir. Ve monomer kosantrasyonun azalmasi ile polimerizasyon durur.

~ —A N
N 1| —> N o~~~y X—Y
L ‘ |

Sekil 26. ROP polimerizasyonun genel mekanizmasi
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2.2.3. Halka A¢ilma Polimerizasyonun Genel Mekanizmasi

Laktonlarin halka ac¢ilma polimerizasyonlar1 ile elde edilen biyobozunur alifatik
poliesterlerin elde edilmesinde uygundur. Poli(e-kaprolakton) bu smifin 6nemli bir
uyesidir [32]. Kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu poli(e-kaprolakton) elde
etmek i¢in elverisli bir metotdur [25,31,32]. Monomerler(6rnegin ester, karbonat, amid,
tiretan ve fosfat gibi) polarize baga sahip anyonik ROP’a maruz kalma yetenegidir.
Sirasiyla poliester, polikarbonat, poliamid, poliiiretan ve polifosfat olusma polarize

baglar izin verir [33].
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Sekil 27. ROP polimerizasyonun genel mekanizmasi

2.2.4. Katyonik Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-agilma polimerlesmeleri genelde anyonik ve katyonik polimerlesmede kullanilan
baslaticilarla baslatilir. Baslaticiya ek olarak, monomerin reaksiyona girebilirligini

artirmak i¢in bu tip sistemlerde katalizor kullanimi da yaygindir. Halkali bilesiklerin
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bazilari metatez, ya da radikalik halka-acilma gibi mekanizmalarla da

polimerlestirilebilir.

Halka ag¢ilma polimerizasyonunu tetiklemek i¢in hangi baslaticilarin kullanilacagi
bilinmesine ragmen, kullanilan baslaticinin nasil bir tepkime yolu ¢izdigi tam olarak
anlagilamamustir. Bilimsel literatiirde, halka-agilma polimerizasyonunun ilerleyisinin iki
farkli mekanizmayla gerceklestigi diisiiniiliir. Birinci mekanizmada halkanin ag¢ilmadigi,
monomer ve katalizoriin etkilesimi sonucu baslaticinin olustugu diisiiniiliir. Olusan bu
baslaticinin bir ara iiriin olduguna inanilir. Genellikle oksonyum iyonu olarak olusan bu
ara Uriin baglatici gérevi yaparak polimerizasyonun baslamasini saglar. Anyonik ROP
tersine elektrofilik reaktifler baslaticilar olarak kullanildigi katyonik ROP diger
polimerizasyon sinifini1 temsil eder. Katyonik ROP i¢in genel mekanizma Sekil 49 ‘da
tamimlanmistir. Buradaki baslaticilar Bronsted asit, Lewis asidi ve stilfonik asit gibi
guclu organik asitlerin alkil esterleri elektrofilik dogas1 daha ¢ok bunlari igerir[34].
Anyonik ROP’un monomer yetenekleri benzer olarak, katyonik ROP’a ugrarlar, Y-X ile
temsil edilen polarize baglara sahiptir. Burada Y(atom veya fonksiyonel grup)elektron
ciftlerine sahip Lewis baz1 gibi hareket edebilir ve elektrofiller ile reaksiyona girerler.
X, halka agilmasi reaksiyonun sonucu olarak bir katyonik merkez olacak ve X elektron-
zengin durumda bir atom olabilir. Bu sekilde monomerin halka agilmasi reaksiyonu
elektrofilik baslatictya dogru Y nin niikleofilik saldir1 ile baslayacak.(E* temsil eder.)
Katyonik tiirlerin sonucu, (bir siklik yapiya sahip) Halka agilmasi reaksiyonu(sivi
mekanizmasi)ugrayan monomerin diger molekiilde Y tarafindan saldirabilir. Alternatif
olarak, halka acilmasi reaksiyonu monomerin (s1vi mekanizmasi)saldirabilecek asiklik

katyonik tiirleri vermek iizere kendiliginden maruz kalir.

Bu iki mekanizmadan birbirine kars:1 iistiinliik derecesi X* katyonun kararhligina
baglidir. X" katyonu konusu atomlar ve fonksiyonel gruplarin etkisiyle elektron verici
gibi baz1 faktorler tarafindan yeterince kararli oldugu zaman SN; mekanizmasinin
tistiinliigii olan X" katyonunun yasam siiresi artar. Ornegin; Alti-iyeli siklik karbonat
substituentsiz SN, mekanizmasi [35] yolu ile ROP ugrar, ekso-metilen gruba sahip
benzer siklik karbonat elektronik delokalizasyon ile kararli olan alil katyonlarin

olusumundan dolayr SN; mekanizmasiyla ROP gergeklesir (Sekil 28) [36].
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Sekil 28. Katyonik halka a¢ilma mekanizmasi

2.2.5. Aktiflenmis Monomer Mekanizmasi

Aktiflenmis monomerlerin mekanizmas: bazi katyonik ROP reaksiyonlarinda
bulunabilir. Bu durumlarda, katyonik tiirler polimer zincir sonu degildir. Fakat oldukca
“’aktiflenmis monomerdir’’. Ornegin; sirasiyla yedi-tyeli siklik karbonatlar aktivator ve

baslatici olarak alkol ve Bronsted asidin varliginda polimerizasyona ugrar [25,37].

Birinci adim, alkol ile hizli etkilesen aktiflenmis tiirleri veren monomerin karbonil
oksijeninin protonlanmasindan olusur. Halka acilmasi reaksiyona bagli olarak bir
hidroksil gruba sahip bir asiklik karbonat verir. Onun reaksiyonu aktiflenmis siklik
karbonatin diger molekiilii zincir uzamasina izin verir. Olusan polikarbonat R

kalintisina sahiptir, zincir sonlarindaki baslatici alkol ve hidroksil gruplar ¢ikarilabilir.
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Sekil 29. Halka a¢ilma polimerizasyonu

0
07 >0 R—OH | 7N — »R
U—>R OH A \o)l\o/\/\/
NIV —
H
o)l\o
o) 2 U
P N
—>» R —
\O)J\O/\/\/ OZ-T—\\O —
0
R H
\O{)j\o/\/\/\oa;

Sekil 30. Halka agilma polimerizasyonu 6rnegi
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2.3. Redoks Polimerizasyonu

Radikal baslatici reaksiyonlari, ilk radikal tiiriiniin sekil alan yoluna uygun olarak
genellikle iki tipte bolunebilirler. Bunlardan birincisi enerji absorbsiyonu ile kovalent
baglarin homolitik olarak ayrismasi ikincisi ise alici molekiilde baglarin ayrilmasini
takiben tek elektron iceren atomlar ya da iyonlardan elektron transferidir. Redoks
baglaticilar, genellikle suda c¢oziinen ve oda sicakligi yakinlarinda indirgenme-
yukseltgenme tepkimeleriyle radikal iireten bilesiklerdir. Hafif kosullar altinda serbest

radikaller meydana getirmenin en etkili yolu redoks reaksiyonlaridir [38].

Redoks baslaticili polimerizasyon ilk kez Almanya’da (1937) kesfedilmis, daha sonra
Amerika’da (1945) ve ingiltere’de (1946) oksidan baslaticisina bir indirgeyici madde
ekleyerek sulu veya emilsiyon polimerizasyonundaki indiksiyon periyodunu
uzaklagtirma girisiminde bulunmustur. Bu durumda yalnizca indiiksiyon periyondunda
beklenen azalma ile birlikte Rp’nin (polimerizasyon hizi) artis1 da gozlenmistir. Sulu
polimerizasyon i¢in bir redoks ¢ifti olusturan bilesiklerin asil 6zelligi, sudaki

cozinirlikleri, aktif, kararli ve oldukga hizli radikaller Gretmeleridir [39].

Peroksit sistemleri; en basit suda ¢ozunebilir peroksit H,O,’dir ve bu maddeyi igeren
Klasik redoks ¢ifti Baxendale ve arkadagslar tarafindan metilakrilat, metilmetakrilat ve
akrilonitrilin polimerizasyonunda kullanilmis olan Ferton ayiracidir. Fe'?+ H,0y
hidroksil radikallerinin gergekte polimerizasyon baslaticilart olduklart  kinetik
analizlerden anlagilmigtir. Polimer zincirinde hidroksil gruplarinin diger kimyasal
metotlarla oldugu kadar boya etkilesimi ile saptanmasi bu gergegi dogrulamistir.
Akrilonitril polimerizasyonunda polimerizasyon hizinin maksimum olabildigi sulu
cozeltide Fe?/ H,0,” nin oranit optimun olabilir. Kritik oranin {izerinde, redoks
reaksiyonu ile olusan fazla Fe*? iyonlarr, hizli zincir sonlandirmasi ile hizi

geciktirebilecektir.

H.0, ile beraber kullanilabilen diger indirgeyici maddeler, NHs, nitro, asit v.s.’dir.
Gritsenko ve arkadaslar1 tarafindan ise kismen hidroperoksit sulu c¢ozeltideki

akrilonitrili polimerize etmek i¢in kullanilmistir.

2 HNO, + 2 H,0, —— = 2 H,0 + HNO; + HO + NO,
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Peroksidisulfatlar Ag*, Fe*?, Cu™, Ti*® gibi metal katyonlar, ferrisiyanid ve kobalt
kompleksleri gibi kompleks iyonlar, hidrazin hodroksilamin, hidrojen ve polihidrik

fenoller gibi maddeler ile birleserek giiglii redoks baslaticilari olustururlar.

Evans ve arkadaglari Ti"®, Cr? U™ veya Mo*? gibi metal iyonlar varliginda

hidroksilamin kullanarak metilmetakrilati ve akrilonitrili polarize etmislerdir.
NH,OH + Ti*® —— Ti™+ NH, + OH"

Mino ve ark. (1959) ise alkol, tiyoller, glikoller, aldehitler ve aminler gibi indirgen
maddeler varligindaki  seryumnitrat ve seryumsiilfat tuzlarinin, akrilamid
polimerizasyonu icin seryum iyonun Kendisinden daha etkili baslaticilar oldugunu

gostermislerdir [40].

Redoks sistemleri genis Ol¢lide radikal polimerizasyonunda baslaticilar gibi kullanilir ve
cok kisa siirede sonu¢ alinir. Diger metotlarla karsilastirildiginda ¢ok 1liman
sicakliklarda islem yapilmasi baslica avantajidir (Isil baslama igin 30 kcal/mol,
aktivasyon enerjisi ise 10-20 kcal/mol gibi diisiiktlir). Bu da olas1 yan reaksiyonlari
minimum hale getirebilecegini gosterir. Bir hidroksil ya da karboksil grup igeren
indirgen ile birlesen Ce(IV) ya da permanganat daha siklikla kullanilan baslaticilardir
[41].

Redoks polimerizasyonun mekanizmasi ve hizi asagidaki denklemler ile gosterilebilir;

[1k radikal olusumu,

kd
Ce(IV)*R ——» R+ Ce(Ill) +H

R-, bir ya da iki tane — CH,OH fonksiyonel grubun - CH,O- doniismiis seklidir ve kd

redoks reaksiyonunda baslatici par¢alanmasina iliskin hiz sabitidir.

Baslama,

k.
R +M ——» RM;
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Denklemdeki M redoks yontemi ile polimerlesebilen monomer ve ki baslama hiz

sabitini gosterir.

" P ~p
Bliyiime. RM,, + ™M —L2 == RM,

Sonlanma (g tirl olabilir. Lineer, bimolekuler ve ilk radikalin oksidatif sonlanmasidir.
Lineer sonlanma,

ktl
RMn' + Ce(IV) ——» RMn + Ce(IIl) + H*

ktl lineer sonlanma hiz sabitidir.

Bimolekiiler sonlanma,

ke
RMn + RMm© ———» RMn+mR-

kt2 bimolekiiler sonlanma hiz sabitidir.

ilk radikalin oksidatif sonlanmasi,

k
R + Ce(lV) ———> g organik iiriinler + Ce(IIT) + H"

ko ilk radikalin sonlanmasinin hiz sabitidir.

2.3.1. Ce(IV) tuzlar1 hakkinda genel bilgiler

Seryum tuzlar1 kuvvetli oksitleyici maddeleridir. Seryum tuzlarmin yaygin olan
degerlikleri +3 ve +4’tiir. Bu yapilarin hibritize olmamis en olas1 elektronik yapilari 557
5p° 4d™ 4f' ve 5% 5p° 4d™ olarak verilmistir (42). Bu yiizden monomerik halde
bulunan seryum(IV) iyonu tek elektron aligverisi ile oksidasyonu gerceklestirebilen bir
yapiya sahiptir. Seryum tuzlari, seryum(IV) amonyum nitrat (CAN), seryum(IV)
amonyum sulfat (CAS), seryum(IV) sulfat (CS) ve serik perklorat gibi formlara sahiptir.
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Vinil monomerleriyle yapilan incelemelerde oksidasyon gticu olarak seryum perklorat >

serik nitrat > serik siilfat sirasiyla (1.7, 1.6 ve 1.4 V) gozlenmistir (38).

Seryum(1V) ve seryum(l11) ¢iftinin oksidasyon potansiyeli ligandin durumuna baglidir.
Birgok anorganik maddenin oksidasyonunda kullanilan seryum(IV) metal iyonu (43)
yiikseltgenler i¢inde en kuvvetli oksidasyon potansiyeline sahiptir. Bu durum onlarin
cok yiikseltgen bir madde oldugunu gosterir. Yiikseltgen 6zelliklerinden faydalanilarak
redoks polimerizasyonunda serbest radikal tretmede baslatic1 olarak genis kullanim

alanlar1 bulmustur. indirgenme reaksiyonu asagida verilmistir.

Ce(1V) + e- — = Ce(Il)

Sulu asidik ¢ozeltilerde, Ce(IV) tuzlari (44) ya da Ce(IV) tuzu-rediiktan madde sistemi,
vinil polimerizasyonlarinda baslatict olarak kullanilir. Ce(IV) tuzlariyla beraber en ¢ok
kullanilan organik rediiktan maddeler alkol (45), glikol, aldehit ,keton (44) ve
karboksilli asitlerdir. Ce(IV) tuzlar yalnizca asitli ¢ozeltilerde kullanilir ve en 1yisi 0.5
Normal veya daha yiiksek asit konsantrasyonlaridir (48). Cozelti sar1 renklidir. Sicak ve
cok seyreltik olmayan c¢Ozeltilerde doniim noktasi indikatér olmadan bile tayin
edilebilir.

Cinkii  seryum(IIl) iyonlar1 renksizdir. Ce(IV) ile baslatilan polimerizasyon
caligmalarini literatiirde sikg¢a rastlanmaktadir. Bunlardan bir tanesi de akrilamidin azot
atmosferi altinda sulu nitrik asitte Ce(IV)-4,4’-azobis(4-siyanopentanol) redoks gifti
araciligiyla polimerlestirilmesidir (46). Metil akrilat asit ¢ozeltisi ortaminda Ce(IV)

baslaticis1 kullanilarak polivinil alkol tizerinde as1 kopolimerizasyonu yapilmistir (47).

Ce(lV) iyonunun akrilamid polimerizasyonunu tek basina baslatamadigi ve suyun
Ce(IV) iyonlar tarafindan yiikseltgenmedigi yapilan arastirmalarla kanitlanmistir (44).
O halde polimerizasyonu baslatan radikaller, Ce(lV) iyonuyla rediuktan madde
arasindaki reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Bunun igin genel bir mekanizma

Onerilmistir.
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R Ce(IV) —— s Polimer + Ce(III) + H*
Mino ve arkadaslar1 akrilamidin polimerizasyonu i¢in pinakol ve seryum(IV) iyonu
varliginda kinetik ¢alismalar yaparak terminasyon i¢in mekanizma 6nermis bunun igin
harcanan seryum(IV) ve olusan aseton temel olarak alinmistir. Benzeri mekanizma
Narita ve arkadaslarinin akrilamidin seliiloz tizerine graft-kopolimerinin seryum(IV)

iyonu ve organik asit baslaticisi ile yaptiklar1 kinetik ¢alismalarda onerilmistir (40).

Bir redoks cifti olan Ce(IV)-Azo | ile hidroksil fonksiyonel grubu ile baslatilan metil
metakrilat polimerizasyonunda, Azo-1 ve metil metakrilat konsantrasyonu sabit tutulup,
Ce(IV) konsantrasyonu 6x10™ mol L™’e kadar arttirildiginda polimerizasyon hizi da
[Ce(IV)]*? ile dogru orantili olarak artmustir. Bu baghlik bimolekiiler sonlanmayi
aciklar. Yiiksek Ce(IV) konsantrasyonlarinda polimerizasyonun ani diisiis gostermesi

aktif zincirlerin Ce(IV) tarafindan sonlandirildigini gosterir (46).

2.4. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerler kisaca 3 boliimde incelenebilir. monomerlerin siralanmasina gore ve

dallanma ¢esidine gore siniflandirilirlar [2].

2.4.1. Polimer zincir yapisina gore polimerler

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gore polimerler dogrusal, dallanmus,
capraz bagl polimerler olarak iice ayrilir.karbon atomlarinin birbirine kimyasal olarak
baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirli ibaret olan polimerlere dogrusal (lineer)
polimerler denir.polietilen (PE), polivinilklorir (PVC), poliakrilonitril (PAN) bu tip
polimerlere 6rnek verilebilir.

Capraz bagl polimerlerde polimer zincirindeki dallar birden fazla baglanir. Capraz
bagli polimerlerde eger ¢apraz baglanma orani yeterince fazla ise erime noktasi yiksek

polimerler elde edilir [3].
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Sekil 31.  a) Dallanmis polimerler b) capraz bagl polimerler

2.4.2. Monomerlerin siralamasina gore polimerler

Bunlar monomer siralamasina gore polimerler homopolimer ve kopolimer olmak tzere
2 kisimda incelenir. Bir tek cins monomerlerden olusan polimerlere homopolimerler
denir. Lineer dallanmis ve capraz bagli homopolimerler vardir. Kopolimerler ise en az
iki ¢esit monomerlerden olusan polimerler kopolimerler denir. Bazen bi polimerlerde

denir. Kopolimerlerde dizilis sirasina gore siniflandirilabilirler:

1) Rasgele kopolimerler
2) Ardisik kopolimerler
3) Blok kopolimerler
4) Graft kopolimerler

2.4.2.1 Rastgele kopolimerler

Polimer moleklii zincir boyunca iki monomer rastgele dagilmistir. Monomerler
arasinda belirli bir diizen yoktur. A ve B birimlerini gostermek iizere rastgele

kopolimerler agagida gosterilmistir.

Sekil 32. Rastgele kopolimerlerin gosterimi
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2.4.2.2 Ardisik kopolimerler

Iki monomer birimi de esdeger miktarda bulunmaktadir. Kopolimerde monomer
birimleri biri birlerini ardi ardina izleyerek bulunurlar. A ve B monomer birimlerini

gostermek (izere Ard arda kopolimerler asagidaki sekilde gosterilmistir.

Sekil 33. Ard arda kopolimerlerin gésterimi

2.4.2.3. Graft kopolimerler

Graft kopolimerlerde ana zincir bir monomerden, yan zincir ikinci g¢esit bir
monomerden meydana gelir. Kopolimerler dallanmis yapidadir. A ana zinciri
monomerini, B yan zincir monomerini gostermek lizere graft kopolimerler asagidaki

sekilde gosterilir [4].

Sekil 34. Graft kopolimerlerin gésterimi

Graft kopolimerlerde, polimer molekiiliiniin sonunda degil de molekiil boyunca
herhangi bir yerde aktif nokta elde edilerek ikinci bir monomer bu aktif noktaya katilir.
Bu tiir kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile olusturulur. Graft
kopolimerler, bir polimer yaninda farli bir monomerin polimerizasyonu ile elde

edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda asilanmamis polimer, graft
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kopolimer ve asilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir karisim olusacaktir.

Graft kopolimerlerin sentezinde ¢ok degisik yontemler vardir (11).

Bir monomorin radikalik katilma polimerizasyonu bagka tiir bir polimer varliginda
yapilirsa, polimere zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri lizerinde aktif
merkezler olusabilir. Sekil 48’de goriildiigii gibi polibiitadien yaninda stiren
polimerlestirilirken, aktif polistiren zincirleri polibutadien zincirlerinden hidrojen

kopararak agilama i¢in uygun merkezler olustururlar.

AAIL.CH—CH:CH—CHZ—MM

CH

' Stiren
MM—CH—CH:CH—CHZ—MM

B CHZ—CH——_/V\M

- - n

Poli (biitadien-g-stiren)
NH,OH + Ti** ——  Ti**+ 'NH, + OH
2 HNO, +2 H,0, ——— = 2 H,0 + HNO; + HO + NO,

Ag, Fe'> Cu*> Ti?

Sekil 35. Poli (bltadien-g-stiren) graft kopolimer sentezi

39



Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirici 1sinlarla
etkilesmesi ile graft kopolimerler sentezlenebilir. Sekil 36’daki poli (etilen-g-stiren)
kopolimerinin sentezi bu yonteme bir 6rnektir. Polietilen zincirlerinden hidrojenler 1s1n
etkisiyle homolitik olarak kopar ve ortamda bulunan stiren molekulleri polietilen

zincirleri zerinde kalan radikallere yan dal halinde ardarda katilir.

CH,——CH

Poli (etilen-g-stiren)
Polietilen

Sekil 36. Poli (etilen-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Stiren, AICI; katalizorliigiinde poli (vinil kloriir) tizerine katyonik mekanizma ile
agtlanir (Sekil 37).
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AlICl,
CH —— Cl + nCHz — CH > CH CHz CH2 N\AA
CH, CH,
Poli (vinil kloriir) Poli (vinil kloriir-g-stiren)

Sekil 37. Poli (vinil kloriir-g-stiren) graft kopolimerinin sentezi

Ek olarak nisasta, seliiloz, jelatin ve pamuk gibi dogal polimerler iizerine de graft
caligmalar1 yapildi. Arastirma sonuglart seliiloz lizerindeki agilama merkezlerinin zincir
transferi ile degil, daha ¢ok baslaticidan olusan serbest radikallerin dogrudan seliillozdan

hidrojen koparmasiyla olustugunu gosterdi.

2.4.2.4. Blok kopolimerler

Blok kopolimerlerin sentezi ilk defa 1938 yilinda serbest radikal yontemi ile Bolland ve
Melville tarafindan yapildi. Daha sonrada endriistride sentezi 1956 serbest radikaller
yontemi ile yapilmuigtir.

Blok kopolimerler farkli cins monomerlerin birbiri ardina bloklar olusturacak sekilde
dizilmesi ile olusurlar.monomerler bloklarin gesitliligine gore blok kopolimerler 4

kisimda incelenmektedir.

2.4.2.4.1. Diblok kopolimerler:

Iki cesit monomerlerin bloklar olusturmasiyla elde edilen kopolimerlerdir. A ve B

monomerler ise,
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B B B B (DOOW
Sekil 38. Diblok kopolimerler

Seklinde gosterilen polimerler AB tipi blok kopolimerler denir.

2.4.2.4.2. Triblok kopolimerler:

Uc¢ monomer blogundan olusan blok kopolimerlerdir. Triblok kopolimerlerde dizilis
sirasina gore ;

ABA tipi blok kopolimerler,

B B B B O@E 3 B B B

Veya ABC tipi blok kopolimerler,

B B B BADGOEOE c c C cC

Sekil 39. Triblok kopolimerler

Olmak tizere 2 sekilde siiflandirilabilirler.
2.4.2.4.3. Cok bloklu kopolimerler

Cok sayida bloklardan olusan kopolimerlerdir. Ornegin:

OOOOO®® 3 5 B8 B B B

Veya

Veya
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Sekil 40. Multiblok kopolimerler

Seklinde gosterilirler.

2.4.2.4.4. Yildiz blok kopolimerler:
Yildiz blok kopolimerler lineer analoglarina oranla diisiik ¢ozelti viskozitesi ve daha
kiglk hidrodinamik hacime sahiptirler.

1L Py

S

/o S
Z
S S
[SI¥aVa¥aVa¥ N"NNNNNS
Z —
Z

S S S

Y s

S S
\v
Z

Sekil 41. Star blok kopolimerler

2.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC; Gel Permeation Chromatography)

Jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), polimer molekdllerinin gozenekli bir jelin
gbzeneklerine girebilme yeteneklerinden yararlanarak, molekdlleri buyukliklerine gore
ayrran bir kromatografik tekniktir. GPC polimerlerin mol kiitlelerini saptamada

kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir.
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GPC’nin polimer molekiillerini ayirma mekanizmas: basit olarak polimerlerin
biiyiikliiklerine uygun jel gozeneklerine girmesi ve orada alikonma siirelerinin
degismesi ilkelerine dayanir. Bu nedenle bir GPC cihazi; esas itibariyla pompa, kolon
ve dedektorlerden meydana gelir. Pompalar tasiyici ¢oziictiniin ¢6ziicii deposu, kolon ve
detektor icinden belli bir basing altinda belli bir hizla sirkiilasyonunu saglarlar.
Kolonlar, kat1 halde degisik biiyiikliikte gozeneklere sahip olan, ¢6ziicii ile temas edince
sisen kolon dolgu maddeleri ile doludur. Biri 6rnek digeri kiyas kolonu olmak Uzere ikKi
kolon vardir. Dedektorler ise polimerde bulunan belli bir spektrofotometrik 6zellige
veya kirilma indisine dayanarak cozeltideki polimer miktar1 ile orantili bir sinyal
olusturan sistemlerdir.

GPC ile bir polimerin mol kutlesini belirlemek igin, dnce istenen sicaklik ve sirkiilasyon
hizinda kolon igerisinden belirli bir siire c¢oziicii gecirilir. Degisik biiyiikliikte
gozeneklere sahip olan kolon dolgu maddesi ¢oziicii ile siserek belli bir dengeye gelir.
Sonra, derisimleri % 0.1-1 arasinda hazirlanan seyreltik polimer ¢ozeltileri GPC’deki
ornek kolonunun i¢inden belli bir basing altinda belli bir hizla akan ¢dziicii icine enjekte
edilir. Kolon c¢esitli biiyiikliikte gézenekler iceren jel ile doludur. Jel olarak en ¢ok
kullanilan maddeler arasinda ¢apraz bagli polistiren ve gozenekli cam ilk siray:r alir.
Burada amag, polimer molekiillerinin, kolondan asag: akarken jeldeki mikro gézenekler
tarafindan tutulmasidir. Biiylik polimer molekiilleri bu jelin gbzeneklerine giremezler ve
bu ylzden fazla zaman kaybetmeden c¢oziclnun akis hizina yakin bir hizla jeller
arasindan gecerek kolondan c¢ikarlar. Bu nedenle biiyiik molekiillerin kolonda alikonma
stireleri kisadir. Kiigiik polimer molekiilleri ise jel gozeneklerine girebildiklerinden
gozenekler tarafindan tutulurlar ve kolonda alikonma siireleri daha uzundur (4). Kisaca
polimer molekiillerinin kolonda alikonma siireleri ile molekiil biiylikligi ters
orantilidir. Bu nedenle bir GPC kolonunda polimerlerin molekiil agirligma gore bir
ayrilma olur.

Kolondan ¢ikan ¢ozelti ayn1 hizla dedektor hiicresi iginden gecer. Bu sirada detektorde
siddeti, icinde bulunan polimer miktar1 ile orantil1 bir sinyal meydana gelir. Sekil 42°de
sematik olarak gosterilen bir GPC kromotogrami, detektdr ¢ikis sinyalinin alikonma
hacmine (VR) kars1 kaydedilmesi ile elde edilir [9]. Uygulamada genelde dedektor ¢ikis
sinyali yerine temel c¢izginin Uzerindeki H; yiiksekligi kullanilir. Kromotogramlari

kaydederken her defasinda esit miktarda 6rnegin enjeksiyonu miimkiin olmadig: i¢in
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GPC kromatogramlarinda kullanilmadan 6nce mutlaka bir normallestirme yapilmali

sonra standart kromatogram ile karsilastirilmalidir.

Detektor Cikis Sinyali

e

Sekil 42. Bir GPC kromatogram 0rnegi

Bu metot, kullanilan jelin tipine gore birgok degisik ¢ozilicii ve polimerlere
uygulanabilir [10]. Polistiren jel igin, tetrahidrofuran, toluen veya yiiksek sicakliklarda
o-diklorobenzen gibi ¢ozuculerde apolar polimerler ¢ozulebilir. Gozenekli cam jeli igin,

sulu ¢oziictiler iceren daha polar sistemler kullanilabilir.

GPC, molekiilleri biiytikliiklerine gore ayirip, sonuglari bir biiyiikliik dagilim egrisiyle
verse de, bu teknik kesin bir molekiil agirhigi degeri veremez. Molekiil agirlig1 kesin
olarak bilinen bir polimer standard: ile kalibrasyon yapmak gerekir. Bunun igin
kullanilan gesitli polimerler vardir. En ¢ok kullanilan standart polimer polistirendir.
Molekiil agirlig 500-15x10° arasinda olan ve Mw / Mn = 1.05 olan polimer 6rnegi bu
is i¢in olduk¢a uygundur. Kalibrasyon i¢in kullanilan diger polimer standartlari
arasinda, polimetil metakrilat, poli (o-metil stiren), cis-poliizopren, polietilen oksit,
polietilen glikol ve polietilen sayilabilir. GPC cihazinin genel semas1 Sekil 43’te

gosterildi.
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Ornek

Filltre/Degaz i Filitre/Degaz

_ i}
Pompa |_,

GPC Kolonu

Loop Atik
Coziicii

Data Dedektor

Sekil 43. GPC cihazinin sematik gosterimi

2.6. Polimerlerin Termal Davranislari

Yeterince yiiksek sicakliklarda dogrusal bir polimer amorf, kauguksu bir eriyik
halindeyken diisiik sicakliklarda sert bir katidir. Amorf halde, zincirler birbiri igine
dolasan yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan digerine rasgele donme ve
biikiilme hareketleri yaparlar. Bir polimer sogutuldugunda ise kristallenme ya da
camsilagma olarak iki sekilde katilasabilir. Boylelikle bir polimerin hangi davranis
gosterecegini Ty Ve Ty belirler.

Erimis haldeki sicak bir polimer sogutuldugunda, Tp, sicakliginin altinda kristallenir ve
bir kistm amorf madde iceren polikristalin bir kiitle elde edilir. Baz1 organik polimerler
sogutuldugunda ise, Tr, sicakliginin altinda bile kristallenmezler ve asir1 sogumus amorf
bir madde elde edilir. Molekullerin bikiilme hareketleri siirdiigi icin polimer sert
degildir. Sicaklik daha da distiriiliirse, molekiillerin hareketleri giderek yavaslar ve
Tg’nin altinda durur. Béylece polimer, sert, kirilgan ve camsi bir kat1 halini alir.
Tamamiyla amorf olan polimerler sadece Ty, tamamiyla kristal olan polimerler ise
sadece Tn, gegisi gosterirler. Kismen amorf ve kristalin bolgeler igeren polimerler ise,

hem T, hem de Ty gecisleri gosterirler.
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Ty tanim olarak polimerlerde segmentel hareketlerin basladigi sicakliktir. Bagka bir
tanim; bir polimerde zincirlerin serbest olarak hareket edebilecegi hacmin toplam hacme
oranmin 1 / 40 oldugu sicakliktir. Bu faz gecisi degildir. Sadece polimer zincirlerinin
verilen 1s1y1 absorplayarak hareketlerini artirmaya basladiklar1 bir gecistir. Bu gecis
polibutadien, poliisopren, polisiloksan gibi esnek zincirli amorf polimerlerde oda
sicakliginin epey altinda gozlenir. Polistiren, polimetil metakrilat gibi polimerlerde ise
oda sicakliginin oldukga iizerinde gozlenir. Ty, amorf yapiya ait olan bir 6zelliktir ve
polimerik maddenin molekiiler yapisina ve polimer molekiillerinin birbirleri ile olan
iliskisine baglidir. Polimerlerin 6zelliklerini belirleyen 6nemli faktdrlerden biridir ve
polimerlere ait karakteristik bir ozelliktir. Ty’si diisiik olan polimerlerin esneme ve
uzamalar1 kolaydir. Polimerler, Ty altindaki sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgandirlar.
Ty lizerinde ise esnek, biikiilebilir ve zor kirilir bir yapiya gecgerler. T4’yi yiikselten
faktorler, zincirler arasindaki capraz baglanma, zincir polarligi, molekil agirligi,
kristallik ve yan gruplarin bilyiikliigiidiir. Tq’yi diisliren faktorler ise zincir simetrisi,
dallanma ve plastiklestiricilerdir.

Herhangi bir polimer molekiiliinde sik istiflenmenin gozlendigi sicakliga kristallenme
sicakligr (Tx) denir. Kristal yap1 amorf yapiya gore daha yiiksek yogunluga sahiptir.
Kicuk molekdller igin Ty, Ty, ile aynidir ve sabit sicaklikta goriiliir. Polimerlerde ise bir
sicaklik araliginda gozlenir ve Ty, ile Ty arasindadir.

Tm, kristalin bir yapiya ait endotermik bir faz gecisi ile ilgilidir. Is1 absorplamas: ile
molekiiller arasindaki kuvvetler etkisini yitirir ve molekiiller birbirinin iizerinden
kaymaya baglar. Bu olay kiiciik molekiillii bilesiklerde sabit sicakliklarda gozlenirken
polimerlerde bir sicaklik aralifinda goézlenir. Bunun nedeni zincirler arasindaki
etkilesimler, dolanmalar ve zincirlerin farkli uzunlukta olmasidir. Bir polimerin zincir
yapisina bakarak onun Ty,’si hakkinda yaklasik bir fikir edinmek miimkiindiir. Ty, esas
olarak molekiillerin enerji yogunlugu ve bu gruplarin potansiyel donme enerji bariyeri
ile ilgilidir.

Polimerlerde sicaklik artis1 ile termal bozunmalar bas gosterir. Artan sicaklikla birlikte
polimer zincirleri lizerinde once en kararsiz gruplardan baslamak iizere kopmalar
meydana gelir. Kopan gruplarin olusma entalpisine bagli olarak bozunma ekzotermik ya
da endotermik olur [49, 50].
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2.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC; Differential scanning calorimetry)

Genel olarak kiiciik ya da biiyiik molekiil agirlikli biitiin molekiillerde 1s1 alis verisi ile
baz1 fiziksel ve kimyasal degisimler olur. Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile
termal karakterizasyon, absorplanan ya da agiga c¢ikan 1sinin sicaklifin fonksiyonu
olarak Olciilerek tanimlanmasi temeline dayanir. DSC, bir polimer numunesi 1sitildig1
zaman meydana gelebilecek degisiklikleri 6lgmek i¢in kullanilan bir cihazdir. Bu termal
degisiklikler erime entalpisi, kristallenme ve camsi gecis sicakligidir. Sekil 44’de DSC
cihazinin sematik gosterimi goriilmektedir. Cihaz igerisinde iki adet numune bolimi
vardir. Polimer numunesi 6rnek bolimii kismina yerlestirilir. Diger boliim ise bos
birakilir ve bu referans boliimii olarak adlandirilir. Her boliim bir 1siticinin {izerine
oturtulmustur. Cihaza baglh bilgisayar yardimiyla isiticilar agilir ve dakikada yaklagik
10°C’lik spesifik bir hizda iki béliim 1sitilir. Isiticilariyla birlikte iki ayr1 bélim ayni
hizda 1sinir ve islem boyunca tam olarak ayn1 sicaklikta kalir. Polimer 6rnegi ve kontrol
numunesi ayr1 ayri kaplarda 1sitilarak bir alici ile her kabin sicakligi kontrol edilir. Eger
ornek aniden 1s1 absorplarsa, bu degisim alic1 tarafindan algilanir ve bu esnada 1siticida
biliyiik bir akim meydana gelir. Bdylece Ornegin 1s1 absorplamasi daha ¢ok akim
gecisine neden olur. Elektrik akimindaki degisim, faz gecislerini gosterir. Enerji

aligverisleri ekzotermik ve endotermik olarak gozlenir.

Polimer &rnegi Referans hiicresi Bilgisayar

—3

N

ISITICILAR
Sekil 44. DSC cihazinin sematik gosterimi
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Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) yonteminde Ornek ve referans madde arasinda sicaklik
farki izlenirken, DSC yonteminde Ornek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi
saglanir ve bu sirada 6rnege verilen 1s1 bilgisayar yardimiyla izlenir. Erime gibi bir 1s1l
gecis noktasia gelindiginde polimer 6rnegi 1s1 absorplamaya baslar ve 6rnegin tamami
eriyinceye kadar da 1s1 absorpsiyonu siirer. Bu sirada 6rnek polimerin sicaklifi sabit
kalir, referansin sicaklig1 ise yiikselmeye devam eder. Ornek ve referans madde arasinda
ortaya c¢ikan bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki 1siticiya daha fazla elektrik
akimi (1s1) uygulanarak giderilir. Bu yontemde elektrik akim1 gibi hassas dlciilebilecek
bir nicelik izlendiginden daha gilivenilir gecis sicakliklari elde edilir.

DSC egrileri, eklenen 1sinin sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilen grafiklerdir (Sekil
45). Pikin altinda kalan alan, tepkimede absorplanan veya aciga cikan 1s1 ile, pik
yiikseklikleri ise tepkime hizi ile dogru orantilidir. AH pozitif ise, drnek 1siticisina 1s1
eklenir ve pozitif bir sinyal elde edilir. AH negatif ise, karsilastirma maddesi 1siticisinin
sicakligi artirilir ve negatif bir sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali 6rnek maddesinin

aldig1 veya verdigi 1s1 miktarina esittir.

GUC FARKI (mcal/s)
o

Y

SICAKLIK

Sekil 45. DSC ile gozlenebilecek ii¢ olaya ait egriler

Genel olarak termal yontemlerin uygulanma amaglarindan birisi polimerlerin yapilarinin

belirlenmesidir. Polimerin 1sitilmas1 sirasinda karsilagilabilecek cesitli faz gegisleri
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gosterilir. Sicaklik farkindaki (AT) ilk degisim, polimerin camsi gegis sicakligina
karsilik gelir. Sekil 46’de polimerik maddeler i¢in karsilagilabilecek bir diferansiyel

termogram Ornegi goriilmektedir:

Kristallenme Oksitlenme

Ekzotermik

Camsi gecis

Bozunma

Endotermik

Erime

Sicaklik

Sekil 46. Polimerik maddeler icin karsilasilan diferansiyel termogram

Bu gecis sirasinda 1s1 aligverisi olmaz (AT = 0). Fakat cams1 yapi ile lastige benzer
yapinin 1s1 kapasiteleri birbirinden farkli oldugundan AT’de bir azalma gdzlenir. Sekil
12°deki birinci pik ekzotermik kristallenme olayina, ikinci pik ise endotermik erime
gecisine aittir. Isitma isleminin hava veya oksijen igeren bir ortamda yapilmasi
durumunda, polimerin oksitlenmesine ait bir ekzotermik pik de godzlenir. AT deki son

azalma ise, polimerin endotermik olarak bozunarak c¢esitli iiriinler olusturmasinin

sonucudur [49].

2.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM; Scanning Elektron Microscopy)
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir 151n

mikroskobundan daha biiyiik ve iic boyutlu goriintiiler verebilir. Gerek ayirim giicii,

gerek odak derinligi, gerekse gOriintli ve analizi birlestirebilme 06zelligi, taramali
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elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir. Bu ozelligiyle taramali
elektron mikroskobu, gilinlimiizde 151n mikroskobundan daha iistiin bir yontem olarak
kabul edilir.

Bu yontemde mercek ve mikroskop lensleri, elektronlar1 bir noktaya odaklamak i¢in bir
manyetik alan icinde bulunurlar. Manyetik alan, akim tasiyici bir bobin tel tarafindan
iretilir. 10° voltluk voltaj ile hizlandirilmus elektronlar 5 ile 10 nm arasinda dalga
boyuna sahiptirler ve bu sekilde elde edilen goriintiilerde maksimum c¢oziimleme
saglanabilmektedir.

Taramali elektron mikroskobunda incelenecek numunelerin vakum altinda bozulmayan,
kat1 halde ve iletken ylizeyli olmas1 gerekmektedir. Yiizeyi iletken olmayan &rnekler,
mikroskoba yerlestirilmeden 6nce goriintiiyii engellemeyen ¢ok ince iletken bir tabaka
ile kaplanarak incelenir. Bir elektron demeti 6rnegin karsisina gelir ve 6rnege carpar.
Daha sonra carpan elektronlar bir mercek yardimiyla toplanir ve resim elde edebilmek
icin bir CRT igine gonderilir [51]. Taramali elektron mikroskobu iizerinde bulunan
fotograf iinitesi ile ekranda incelenen goriintiiniin fotografi alinabilmektedir.

Bu yontemle, biiyiik molekiil agirlikli polimerik maddelerin yiizey morfolojilerini

incelemek mUimkundur.

2.9. Klik Kimyasi

2.9.1. Klik Kimyasiin Ortaya Cikisi

[lk olarak Dr. Barry Sharpless’in grubu tarafindan 1999 yilinda 217. American Chemical
Society yillik toplantisinda “klik” kimyas1 (click chemistry) ortaya atildi. Bu alanda ve
benzer yaymlarin miktarindaki artigla ¢ok 6nemli bir konu haline geldi [55]. “klik”
kimyasinin bulunusundan giiniimiize kadar kimyasal tepkimelere uygunlugu ve
hassasligindan dolayr bu alanda yayinlanan yayin sayisinda hizli bir sekilde artis
gostermistir. Giinlimiizdede klik kimyasiyla bir ¢ok tepkimenin yapilacagi ayn1 zamanda
cok farkli uygulama alanlarinda kullanilacagi ve genis bir sekilde bir makalede bulmak
miimkiin olacaktir. Insanlar 6znel, kendine 6zgii yaymnlara ve daha detayli bilgilere

yonlendirileceklerdir [56].

Klik kimyast veya klik tepkimeleri adi verilen bu metot 31 Aralik 2007 tarihinde,
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SciFinderScholar ile yapilan bir literatlir taramasinda konu olarak bir¢ok makalede,on
yazilarda, 6zetlerde, patentler ve tezlerde bulunan toplam 788 yayin bulunmustur. Sekil
47’ de goriildiigli gibi bu alandaki yayinlar son donemlerde hizli bir sekilde arttigim
gormekteyiz [55].

Klik kimyasin1 sagladig1 avantajlardan dolay1 bir¢cok kimyasal tepkimede kullanilir oldu.
Bu avantajlar Dr. Sharpless tarafindan 2001 yilinda soyle agiklandi; birimsel, genis
kullanom alam1  olan, ¢ok yiiksek verimli, kromotografik yontemler kullanilmadan
ayrilabilen zararsiz yan iirlinler olusturan ve sterospesifik bir reaksiyon olarak tanimladi.
Bu ozelliklere ilaveten basit reaksiyon kosullari (ideal olan, asamalar, su ve oksijene
duyarsiz olmalidir), baglangi¢ materyal ve reaktantlarin kolay bulunur olmasi, hi¢ ¢oziicii
kullanilmamast kullanilsa bile su gibi zararsiz olmasi veya kolay uzaklastirilabilir
olmas1 ve basitge {irliniin izolasyonunu igerir olmasi bir kimyager i¢in idaal biitlin
tepkime kosullarin1 bulundurmaktadir. Klik tepkimesiyle olusan {iiriinii saflagtirmakta
kolaydir. Bu ya destilasyonla veya kristalizasyon gibi kromatografik olmayan

yontemlerle yapilmali ve {iriin fizyolojik sartlar altinda stabil olmalidir .
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Sekil 47. “klik” kimyas1 igerikli yayinlarin son dort yildaki artig

N w

o o

o o
1

yayin sayis

2.9.2. “Klik” Kimyasinin Felsefesi

Klik  tepkimeleri incelendiginde karbon-heteroatom  baglanmasmin  oldugu
gorilmektedir. Zaten dogadaki bulunan ve insanlar i¢in olmazsa olmazlardan olan
niikleik asitler, proteinler ve polisakkaritler gibi molekiiller incelendiginde karbon-

heteroatom baglanmasinin oldugu goriilii. Bu yilizden karbon-heteroatom
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baglanmasinin karbon-karbon baglanmasindan c¢ok daha fazla tercih edildigi
goriilmektedir. Niikleik asitler, proteinler ve polisakkaritler —karbon-heteroatom
baglar1 ile baglanmis kondenzasyon polimerleridir. Kii¢iik birimlerin birbirine bu
sekilde baglanarak biiyiik oligomerlerin olusturmasindaki bu strateji, dikkate deger
farkliliklar1 ve birimsellikleri ile biitiin yapilarin olusumunda dogal bir yontem olarak
tanimlanabilir. Biitlin proteinler dontisiimlii heteroatom baglar1 ile bir birine baglanmis

20 aminoasitten olusmustur.

Yapilan ¢aligmalardan iyi sonuglar alinabilmesi i¢in yapimi kolay olan molekiillerle
siirlandirilmalidir. Bu amag¢ dogrultusunda arastirmalarda “klik” kimyasi gli¢lii bir
strateji  olarak gorev alir. “klik” kimyasimnin 6zii son derece giiclii reaktantlara
dayandigindan kimyagerler doniistimlii karbonil bazli yapilarin mitkemmel bir sekilde

kontroliinde dogal yetenekten mahrumdurlar.

Klik tepkimeleri kinetik kontrollerle durdurulabilinir. Ayni zamanda son derece
giivenilir ve secici reaksiyonlardir. Klik reaksiyonlar1 kullanilarak hizli, verimli, ve bir
cok c¢oziicli gruplarma toleransli olan bu proses yeni bir molekiiler tasarim sahasi
olusturmustur. Klik polimerizasyon teknigi, fonksiyonel polimerlerin hazirlanmasi i¢in
verimli etkin bir proses olarak ve Onemini artirarak birgok bilimsel ¢alismaya konu
olmaktadir. Sharpless tarafindan ileri siirilen “klik” kimyas1 kapsaminda bir asama
zorlu da olsa kullanighh olmalidir. Ideal olarak “klik” kimyas: igin kullanilacak

reaktantlar ve materyaller kolaylikla bulunabilir olmalidir. [56].

2.9.3. Klik Kimyasinin I¢erigi
Sharpless tarafindan kesfedilen ve klik tepkimeleri olarak bilinen, klik reaksiyonlari,
monomerlere, polimerlere, makromolekiilere ligandlarin baglanmasina firsat vererek

farkli sekil ve 6zellikte {iriin modifikasyonlarinin olusmasini olanak saglar [56].

Klik tepkimesi:
+ Makul tepkime kosullarinda gerceklestirilebilmeleri,
+ Yiiksek verim alinabilmesi, Yiiksek segicilik ile gerceklesmelert,

+ Fonksiyonel grup cesitliligine olanak saglamalari,
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+ Kisa reaksiyon siirelerine sahip olmalari,
+ Kullanilan ¢oziiciilere kars1 hassas olmamalarindan dolay1 elverislidir [56-

60].

Asetilen ve azid uglu gruplar arasinda metal katalizor varliginda gerceklesen klik
tepkimeleri oda sicakliginda gerceklesmektedir [61]. Ideal tepkime kosullarmin diisiik
sicaklikta yliksek verim eldesi baz alindiginda bu 6zelikleri tamammaiyla kapsayan klik
tepkimeleri sentetik agidan kolay olmasi yoniiyle son zamanlarda biiytik ilgi toplamistir
ve polimerlerin modifikasyonunda siklikla kullanilmaktadir. Cogu zaman fonksiyonel
monomerlerden polimer sentezlenmesinde giiclikler ve imkansizliklar ortaya
cikmaktadir [62-65]. Bu nedenle, yiliksek verimli klik tepkimelerinin polimer

modifikasyonunda denenmesi 6nemlidir.

Son zamanlarda klik tepkimelerinin polimer kimyasinda oldugu kadar molekiiler
biyoloji ve nanoelektronik gibi alanlarda da bir¢ok uygulamalar1 olmustur [64]. Klik
tepkimelerinde en yaygin kullanilan katalizorler bakir ve rutenyumdur. Bakirin katalizor
olarak kullanimi sonucu 1,4 katilim olusurken rutenyumun katalizér olarak kullanimi

sonucu 1,5 katilim da olusmaktadir [66].

R 1
R / _
R—C=—=C—H / 1,4 katilim
— (tercih edilen)

Cu(1), Ru, Pd*?, Pt"2, Ni*2
+ > ya da

. R\(\ .
\ // 1,5 katilim

R! _
/
Rl

Sekil 48. Azid/alkin klik tepkimesi
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2.9.4. Klik Reaksiyonlarinin Simiflandirilmasi

Klik kimyasini bir climleyle ifade edersek cok az veya hi¢ saflastirma gerektirmeyen,
yiiksek verimli, ger¢ceklesmesi basit gii¢cli ~ bir reaksiyon grubunu kapsayan
tepkimeler olarak belirtebiliriz. Ve bu reaksiyonlar ¢cok yonliidiir. Bugiine kadar “klik”

reaksiyonunun dort ana sinift belirlenmistir.

d
) Q\ + = 1) Serbest radikal Q\
SH s

2) Katalizé6r

Sekil 49. Klik reaksiyonunun dort ana sinifi

Sekil 49°da kisa bir sekilde belirtigimiz klik tepkimelerini ayr1 ayr1 ve daha deteyli

inceleyebiliriz.

2.9.4.1 Halka Katilmalari

Sharpless tarafindan kesif edilen ve ,klik" tepkimeleri olarak bilinen bu tepkimeler
oncelikle 1,3-dipolar halka katilmas1 olarak adlandirilirlar. Ve hetero Diels Alder

halka katilmasini da igerirler (Sekil 50)
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QS\% LN Cu (1) Q\[N\N\Q}
‘: ) 7

Sekil 50. Uc alkin ve azide ait HDC reaksiyonu

2.9.4.2. Nukleofilik Halka A¢ilmalar:

Halkali yapidaki molekiillerin gergin olan yapilarmin heterosiklik elektrofillerin
acilmasiyla olusan klik tepkimelerini igerirler. Bunlar siklik stlfatlar, epoksitler,
aziridinler gibi yapilardir. (Sekil 51).

L X A: O, NR, *SR, *NR,

A
+ :Nu — . H2C_CH2

H,C——CH
2 2 Nu+

Sekil 51. Niikleofilik halka agilmasi

2.9.4.3. Aldol Tipi Olmayan Karbonil Kimyasi

Klik tepkimeleri i¢in ¢okca kullanilmayan bu reaksiyonlar oksim eterler, aminler,
hidrazonlar, tiyoiireler ve iirelerin olusumlarin1 igerirler. Klik tepkimelerinin
ozelliklerinde olan kisa reaksiyon siireleri ve az oranda yan iiriin olugturmaktir. Oysa ki
Aldol tipi karbonil reaksiyonlar1 genellikle diisiik termodinamik hareket giiciine sahiptir
bundan dolay1 reaksiyon siireleri daha uzundur ve yan lriinler olustururlar. Bu ylizden

bu reaksiyonlar “klik” reaksiyonlar1 olarak dikkate alinmazlar (Sekil 52).
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\ A-NH,
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A-NH
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Sekil 52. Non-aldol karbonil kimyas1

2.9.4.4. Karbon-Karbon Coklu Bagina Katilma

Ornek olarak epoksidasyon, aziridasyon, dehidroksilasyon, sulfonil halojen katilmalari,

nitrosil halojen katilmalar, belirli Michael katilmalari igermektedir (Sekil 53).
A
A +  Yanirin
— =R > A=ONR,'SR,"NR,
Ry

H,C—
EWG, / EWG,

/

jmnt
[3e]
(@)
+
N—0

Sekil 53. Karbon-karbon ¢oklu bagina katilmalar
Klik tepkimelerinde en ¢ok kullanilan reaksiyon tipi halka katilmalar1 reaksiyonlaridir.

ozellikle Cu(I) katalizli, 1,2,3-triazoller olusturmak {izere terminal alkinler ve azidlerin

Huisgen 1,3-dipolar siklo katilmalart (HDC), en genis kullanilanidir. Daha 6nce adi
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gecen literatiire dayali  aramalarda, yaymlarin hemen hemen % 100 i birgok farkl

aragtirma alaninda uygulamalar1 bulunan bu “klik” reaksiyonuna aittir [55].

2.9.5. Cu(l) Katalizorliigiinde Huisgen 1,3-dipolar Halka Katilma Reaksiyonu
(HDC) Ve Mekanizmasi

Yukaridaki agiklamalarda belirtildigi gibi ve klik tepkimelerinde en ¢ok kullanilan
metot olan 1,2,3 triazoller olusturmak icin terminal alkinler ve azidlerin, Cu(I) katalizli,
Huisgen 1,3- dipolar halka katilmasi reaksiyonudur (Sekil 50). Klik kimyasinda bu tip
reasiyonlarin kullanilmasimin sebebi kisa reksiyon siiresi, yan iirlin olustumama gibi
“klik” kimyasinin tiim sartlarint miikemmel bir sekilde yerine getirir ve bu ylizdendir
ki yararlanilmas1 son derece basit ve giivenilirdir. Bu reaksiyonda sadece onu regio

secici yapan 1,4-distibstitiie iirlinler olusur.

1,3- dipolar halka katilmasi reaksiyonlar1 genellikle diisiik sicakliklarda gergeklesirler.
Klik reaksyonlar1 genis bir sicaklik arahiginda (0-160 °C) ve tepkimelerinde ¢oziicii
olarak, THF, dietil eter, DMF, DMSO ve halojenli ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Ayrica
su/alkol, su/toluen sistemleri de iyi sonuglar vermektedir. Ve genis pH araliginda (5-12)
gerceklestirilebilir. 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonlar1 katalizorsiiz versiyonundan
10" kat daha hizli yiiriir ve saflastirma sadece iiriiniin filtrasyonu gibi basit islemlerden
meydana gelir. Ayrica 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonlar1 sterik faktorlerden
etkilenmez. Farkli olarak, siibstitiie primer, sekonder, tersiyer ve aromatik azidler bu
dontisiime kolaylikla katilirlar. Asetilenin yapisinda meydana gelebilecek cesitliliklere
tolerans1 da miikemmeldir. Bu karakteristiklerin tiimii yukarida belirttigimiz diger

“klik” reaksiyonlar1 arasinda 6zellikle bu halka katilmasini popiiler kilar.

Klik tepkimelerinin standart sartlarda her tiirlii etkiye son derece dayanikli olmalar1 ve
sentez sartlart oldukca basit olmast bu halka katilmasini popiiler yapan ek iki sebep
olarak ayrica gosterilebilir. Klik tepkimelerinin iki ana kismini olusruran azidler ve
terminal alkinlerin ter tiirlii reaksiyon sartlarina tolerans tanimalarindan dolay1 polimer
gibi bircok tepkimede kullamalarina olanak saglar. Genis pH araligina, ¢ozici
cesitliligine, biyolojik molekiillere, adi organik sentez sartlarina, suya, oksijene ve canl

sistemlerin reaksiyon kosullarina tolerans gosterebilirler. Alifatik azidlerin bozulmasina
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ragmen, yukaridaki sartlarda onlarin dayanikli olmasimi saglayan kinetik bir bariyer
vardir ve bu azidler kinetik olarak desteklenir. Bu azidler aslinda alkin gibi, bir

dipolarofil kontaga gecinceye kadar ¢ozelti igerisinde sakli olarak dururlar [55].

“1,3-dipolar halka katilmasi1 reaksiyonlar1 ile gergeklestirilmis molekiiler yap1 ve
deneysel kinetik veri yavas yavas yliriiyen bir reaksiyon gibi goriinmektedir. Katalizorle
gerceklesen 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonlar1 reaksiyonunun aktivasyon duvari
katalizorsiiz gerceklesen 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonlar1 reaksiyonundan daha
yiiksektir. Dahas1 yavas yavas yiiriyen katalizorlii 1,3-dipolar halka katilmasi
reaksiyonlar1 reaksiyonu planlanmig katalizorlii bir reaksiyondan 11 kcal / mol daha

diistik aktivasyon esigine sahiptir.

Mekanizmada, Cu-asetilid kompleks olusumuyla baslayip azid komplekslesmesiyle
devam ederek m bag iceren azid gruplarla m bagina sahip asetilen u¢ gruplarin bakir
katalizli reaksiyonu sonucu 7 baglar1 diizenlenerek iki yeni ¢ bagi olusturarak halkali
yaptya doniisme reaksiyonu gerceklesmektedir. Sekil 54’de gosterilen Cu-asetilen
kompleksi miimkiin olanlardan birisidir. Cul in pi komplekslesmesi baz eklenmeksizin
sulu bir ¢oziicii igerisinde protonun ayrilmasini saglayacak derecede ug alkinin pKa’sini
9.8 pH birimi kadar asagi ceker. Eger asetonitril gibi bazik olmayan bir ¢oziicii
kullanilirsa N,N'—diizopropilamin (DIPEA) veya 2,6-lutidin gibi bir baz eklenmesi

zorunlu hale gelmektedir.

Sekil 54’de devam eden basamakta N(1), Cu-asetilen kompleksinde ikinci Cua bagh
ligandlardan birinin yerine gecer ve elektronik faktorler ve yakinliktan dolayr N(3),
alkin tiirevindeki C(4)’e kolaylikla atak yapabilir. Triazolii olusturmak icin N(1)
tizerindeki eslesmemis elektron ¢ifti C(5)’e atak yaptiginda metallohalka daralir ve
bakir dimerine bagl triazol halkasi olusur olusmaz bagli Cu dimeri hemen ikinci bir

alkin ile komplekslesir.

Ancak bu ikinci alkin kompleksi, elverissiz yapisindan dolayr halka katilmasina dahil
olamaz ve Sekil 54°deki 4 yapisim1 yeniden olusturmak igin protonlanma sartiyla
ayrisir. Son bir protonlanmayla Cul katalizori, farkli substratlar ile yeni bir katalitik

katilmak icin 1,2,3-triazolden ayrilir [55].
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Sekil 54. HDC nin reaksiyon mekanizmasi

2.9.6. 1,3-Dipolar Halka Katilmasi Reaksiyonlarinda Kullanilan Katalizorler

Klik tepkimeleri ilk kez Meldal ve Sharpless tarafindan calisilmistir. Katalizor sistemde
metalik bakir veya sodyum askorbat tarafindan Cu (II) indirgenmesiyle Cu (I) veya
dogrudan Cu(I) tuzlari1 kullanilabilir. 1,3-dipolar halka katilmasi reaksiyonlarinda aktif
kataliz olusturmak icin pek ¢ok yontem vardir. Genellikle Indirgeyici ajan olarak
sodyum askorbat hidrazin tris-(2-karboksietil)fosfin (TCEP) gibi bilesikler kullanilir (3
yada 10 kat fazlas1). Sodyum askorbat kullnilarak sentezlenen tepkimelerin avantajlari;
ucuz olmasi, su icinde gergeklestirilebilir olmasi ve inert atmosfere gerek

duyulmamasidir.
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CuSO,H,0 (%1 mol)
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Sekil 55. Bakir Varliginda Azid Alkil Siklo Katilma Tepkimesi (Klik Reaksiyonu)

Yukaridaki sekil 55°de belirtilen tepkimede sulu bir ¢dziicii sadece baza olan ihtiyaci
ortadan kaldirmaz, gruplar1 koruma ihtiyacin1 da ortadan kaldiri. OH ve NH
fonksiyonel gruplar1 sulu ¢ozeltide gériinmez olur ve ¢evreye dost bir uygulamadir. Bu
yontemin dezavantaji ise, indirgeyici ajan Cu(Il)’yi Cu(0)’a indirgeyebilir. Bu
genellikle, katalizore yada ilave edilen bakir1 stabilize eden ajana (tris-
hidroksipropiltriazolil metilamin gibi) uygun oranda indirgeyici ajan kullanilarak

Onlenebilir.
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Sekil 56. Bakir Yoklugunda Gergeklestirilen Azid Alkin Siklo Katilma Tepkimesi

Katalizor olusturmada ikinci yol bizimde sentezlerde siklikla kullandigimiz yontem
olan Cu(I) tuzunu direkt eklemektir. Son yillarda bu tarz pekgok bilesik olusturulmustur
(CuBr, Cul, CuOTf*C¢Hs (OTf=triflorometansiilfanat), [Cu(NCCHj3)4][PFs] gibi). Bu
metottun avantaji indirgeyici bir ajana ihtiyaci yoktur, dezavantajlari ise inert bir
ortamda ve organik bir ¢oziicii i¢erisinde yapilmak zorundadir ve bu metotta kullanilan
Cu(I) tuzlari, Cu(Il) kadar giivenilir degildir. Ayn1 zamanda asir1 miktardaki 2,6-lutidin
ve DIPEA bazlarinin kullanimi en az miktarda yan iiriin olusturan en iyi sonuglar

vermistir.

Bir baska metot olan ve pek ¢ok dezavataj gosteren katalizor olusturmak icin bakir
metalinin amin tuzuyla oksitlenmesidir. Bu yontemin dezavantajlar1 uzun reaksiyon
zamani, ¢ok miktarda bakir gerektirmek ve ayrica daha pahalidir. Metalin ¢oziinmesi
icin hafif asidik bir ortam gerektirdiginden dolay: reaktantlar arasinda bulunan ve aside

hassas olan fonksiyonel gruplara zarar verebilir.

Baz1 calismalardada bilim adamlar katalizor olarak bakirin yerini alabilecek metal
bulmayr denediler. Klik kimyas1 aslinda bir Cul katalizli azid-alkin siklokatilma
tepkimesidir ve reaksiyon terminal alkinlerle smirhidir, ancak c¢esitli katalizlerin
seciminden sonra i¢ alkinlere de uygulanmaya baslanmustir. Bunlara ek olarak Ru", Pd",

Pt" gibi Cul disinda diger metallerde azid alkin siklo katilmay: katalizlemek igin
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kullanilmaktadir. Diger ge¢is metallerinin alkinler ile etkilesebilecegi bilindiginden,
Golas ve arkadaglar1 azid uglu polistiren ile propargil eterin reaksiyonundan polimer
yapmak igin ti¢ farkl tipte katalizor kullandilar: NiCl,, PtCl, ve PdCl,. Higbirisi CuBr
kadar hizli katalitik aktivite gostermedigi gibi hepsi polimerizasyon iiriinii olusumuna
neden olmustur. PtCl; ile en yiliksek molekiiler agirklikli polimerler elde edilmis, bunu
PdCl, ve NiCl, izlemistir. Sonug olarak calismalar gostermistir ki, katalizorler siklo
katilma prosesinde her zaman istenmez. Elektron sayis1i az olan alkinler kullanilarak,
reaksiyon ortam kosullarinda rahatlikla ilerleyebilir. Halbuki, elektronca zayif olan
alkinler niikleofillere kars1 ¢ok reaktiftir ve yan iirlin olusturabilir. Bu yan {iriinler ise

reaksiyonu “klik” kimyasindan uzaklastirabilir.

2.9.7. Klik Tepkimelerinde Goriilen Zorluklar

Klik reaksiyonlar1 genel olarak asagidaki ortak 6zelliklere sahiptir.

+ Klik reaksiyonlarinda kullanilan bilesenlerin gogu alkenler ve alkinlerden
tiretilmektedir. Karbon-karbon ¢oklu baglari klik baglanmalar1 igin gerekli
reaktif yapilar1 saglar.

£ Cogu klik reaksiyonu karbon-hetero atom (N, O ve S) baglarnin olusumunu
igerir. Bu durum karbon-karbon bag olusumunu vurgulayan modern organik
kimyaya zittir.

+ Klik reaksiyonlar1 kuvvetli ekzotermiktir.

+ Klik reaksiyonlar1 genellikle fiizyon (higbir yan iiriin birakmayan) veya yogusma
(yan {iriin olarak su olusan) prosesleridir.

+ Birgok klik reaksiyonu su varhiginda da calisir ve yiiksek reaksiyon hizlarina
sahip olabilir.

Yukarida klik tepkimelerinin avantjlar1 belirtilmis oysa ki 1,3-dipolar halka katilmasi
reaksiyonlarmin bir takim sinirlamalar1 vardir. Ilk olarak, azid uglu grupta eger dien’in
(azid) elektronu olduk¢a az ise dien reaksiyona girmeyecektir. Bunun temel durum
konfiglirasyon enerjisi bir dienofil (u¢ alkin) ile karsilikli etkilesmesi i¢in oldukga
diistiktlir. Ayn1 sekilde dienofil de elektronca olduk¢a zengin olmayabilir. Bu sartlarm
ortaya c¢ikmasi olduk¢a diisiik ihtimaldir ve bu sartlarin olugmasi i¢in uygulanmis

ilaglarda veya biyolojik sistemlerde yaygin olmayan fonksiyonel gruplar gereklidir.
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Daha yaygin bir problem de alkinin homokaplingidir. Bu bir alkinin azid yerine ikinci
bir alkinle reaksiyona girmesi ile ortaya cikar. Sekil 57’ de gosterildigi gibi bir ¢ok
alkinin homokapling reaksiyonu vardir ki bunlardan ii¢ tanesi goriilmektedir. Bunlar
Glaser, Straus Daha yaygin bir problem de alkinin homokaplingidir. Bu bir alkinin azid
yerine ikinci bir ve Eglinton kaplingleridir. Bunlardan bazilar1 (Glaser ve Straus) Cul
katalizorii  gerektirken digerleri Cull katalizorii gerektirir (Eglinton). Yine bunlardan
bazis1 (Glaser) reaksiyona girmek i¢in oksijenin varligina ihtiyag duyarken digerleri
(Straus) inert atmosferde yiiriiyebilir. Bu reaksiyonlarin ¢ogu sterik olarak hacimli bir
bazin kullanimiyla minimize edilebilir. Kiigiik bazlar tetrametiletilendiamin (TMEDA),

piridin ve trietilamin siklikla bu tip reaksiyonlarin olugmasina yol acar.

Cu!
Ph—C=—=C— » Ph C=—C—C=—=C—"h
0,,baz,¢oziicii

cu @ % . N
Ph—C=C— > (—C y C—C
inert gaz,baz, . / \C / C
¢oziici \\ \\
C C
Ph Ph
Cull
Ph—C=—=C— » Ph C—=C—C=—=C—"h
Piridin

Sekil 57. HDC reaksiyonunun ylizde verimini diisiiren alkin homokaplingi tiirleri;

Glaser (list), Straus (orta), Eglinton (alt).

“klik” kimyasinin  ozellikle  farmakolojide de  dezavantajlari  vardir. En
belirgin dezavantajlarindan bir tanesi “klik” kimyasinda bakir katalizorline ihtiyag
duyulmasidir. Insan viicudunun bakira ihtiyact oldugu halde viicuda gereginden fazla
bakirin girmesi ¢ok kotii sonuglar dogurabilir. Bazi belirgin yan etkileri hepatit,
norolojik rahatsizliklar, bobrek hastaliklar1 ve alzaymirdir. Bu toksisitenin sebebi

bakirin reaksiyon kosullarin1 degistirmek icin tek elektronlar: kolaylikla alabilmesi ve
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verebilmesidir, bundan dolayr hidroksilsiz radikaller olusturmak i¢in hidrojen
peroksitin canli sistemlerde indirgenmesi gibi toksik reaksiyonlar1 katalizler. Bu ylizden
“klik” kimyasinin canli sistemlerde uygulanmasi i¢in bakir katalizoriinlin tamamen
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu her zaman kolaylikla olmayabilir fakat birkag

arastirma ekibi bazi basarili sonuglar gostermistir [36].

2.9.8. Klik Kimyasinin Uygulanma Alanlar1

Klik kimyasmin yaygin uygulamalari vardir. Bunlarin bazilar1 1-4 substitlie triazollerin
organik sentezleri; triazollerle peptit fonksiyonlarin modifikasyonu, dogal iiriinlerin ve
ilaclarin modifikasyonu, makrosiklikleri Cu (I) katalizli triazol kullanarak birlestirme,
DNA"nin modifikasyonu ve niikleotitlerin triazole baglanmasi, supramolekiiler kimya;
kaliksarenler, rotaksanes ve katenates, dendrimer dizayni, polimer, malzeme bilmi ve

nanoteknoloji vs [57].

35y
205 Situn7
Situns
5% -
W 5ituns
20%
B 5otund
15% +
B 5itun3
s e
10% , B Situn2
3% ) _ msitunl
L T T T I'ff

0%

ilackesfi Farmakoloji  Paolimer Diger

"

k

&

i

Toplam yayin sayisinin ylizdesi

Sekil 58. “klik” kimyasinin uygulanma alanlari

2.9.9. Polimerde Klik Tepkimeleri

Sharpless klik tepkimeleri, homojen olmayan reaksiyon sistemlerinde bile ligandlarin
yapist ne olursa olsun (>%99), yliksek verim eldesinden dolay1 6zellikle bakir katalizli
“azid/alkin” klik tepkimeleri son zamanlarda ilgi odagi haline gelmistir. Kontrollii

polimerizasyon yontemlerinden; atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), halka
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acilma reaksiyonu (ROMP), ve yar1 yasayan katyonik reaksiyonlardan nitroksit
aracilikli  polimerizasyon (NMP), tersinir ekleme-bolinme  zincir  transfer
polimerizasyon (RAFT), ya da polikondensasyon reaksiyonlarindan elde edilen
baslangi¢c polimerlere farkli kimyasal Ozellikteki oligomer veya polimer yapilarin
baglanmasinda klik tepkimesi esneklik saglamaktadir. Dolayisiyla kontrollii
polimerizasyon ve klik tepkimeleriyle cesitli fonksiyonaliteye sahip polimer eldeleri
gergeklestirilmistir.

Yasayan anyonik polimerizasyon ve serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlariyla
klik tepkimelerin birlestirilmesi birka¢ ornekle sinirlidir. Genel olarak, olusan sonug
polimerin (ilk fonksiyonlandirma ile ilgili olarak) iyi bir karakterizasyonu i¢in molekiil
agirligr diisiik olan (Mn < 30 000 g/ mol) polimerlerin kullanildig1 sdylenebilir. Klik
tepkimelerinin kullanimiyla ana zincirde olusan triazol birimlerle polimerlerin bir araya

gelmesiyle yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler elde edilebilir [56].
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3. YAPILAN CALISMALAR

3.1. Kullanilan Maddeler

N o a A~

10.
11.
12.
13.

14.
15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.

g-kaprolakton % 97 (Aldrich)

Metil metakrilat (MMA), Merck rini olup inhibitérinden temizlemek icin %
10’luk NaOH ¢ozeltisi ve saf su ile yikandiktan sonra CaCl, Uzerinde bir gece
bekletilerek kurutuldu, CaH, tUzerinden vakumda destillendi

Propargil alkol, alkin fonksiyonlu bilesik elde etmek i¢in kullanildi ve Aldrich
firmasindan temin edildi.

Kalay oktoat Sn(Oct),, katalizor olarak kullanilda.

1 Molar 100 mI’lik nitrik asit ¢ozeltisi,

1 Molar 100 m1’lik seryum amonyum nitrat (Ce(NH4)2(NOs)s ) ¢ozeltisi,
N,N,N',N',N" pentametildietilentriamin (PMDETA): klik tepkimesinde Cu(l) ile
birlikte katalizor olarak kullanildi.

Cu(l), klik tepkimesinde katalizor olarak kullanildi. Nemden uzaklastirmak igin
kullanilmadan énce etiivde 110 °C’de 10 dk bekletildi.

Sodyum azit (NaNs), (Aldrich) alindig: gibi kullanilmistir.

Akriloil klorr,

N,N-Dimetilformamid (DMF), 99%, Aldrich trinu

Tetrahidrofuran (THF), C6zlcl olarak kullanildi.

2,2'-azobisizobutironitril (AIBN), Aldrich iriinii olup, saflastirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

Petrol eteri, Carlo Erba A.G. trtind olup, CaCl, ile destillenerek kullanildi.

Dietil eter, Carlo Erba A.G. Urlna olup, CaCly ile destillenerek kullanildi.
Sodyum hidroksit, Merck A.G. truni olup, saflagtirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

Glisidil metakrilat (GMM), Aldrich Griin

Metanol, Merck tiriinii olup, saflastirma igleminden gegirilmeden kullanildi.
Epiklorohidrin (ECH), Aldrich drtna

Tetra floro borik asit (HBFa),

Azot -Argon gazi, Habas A.S. iiriinii olup, Erkuloglu A.S.’den alind1.
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3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Isitic1 Magnetik Karistirici

Heidolph MR 3001 model 1siticili magnetik karistirici sentez reaksiyonlarinda
karistirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaci ile kullanilirken Heidolph MR 3002
model siticili magnetik  karistirict  polimerizasyonda sirasinda  karistirma  ve

polimerizasyon sicakligini sabit tutmak icin kullanildi.

3.2.2. Vakumlu Etlv

Heraeus Vacutherm VT 6025 model olup, elde edilen baslaticilar ve polimerler sabit

sicaklik ve basing altinda kurutmak i¢in kullanildi.
3.2.3. Mantolu Isitici

Medline Scientific Limited MS-ES 305 model isiticili ve magnetik karistiricili ceket

1sitici iizerine destilasyon diizenegi kurularak monomerlerin destilasyonu yapildi.
3.2.4. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi bulunmaktadir.

Silikon yag: kullanildi.
3.2.5. Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen polimerlerin agirlik ve sayica ortalama molekiil agirliklinin Slglilmesi
amaciyla kullanildi. Kafkas Universitesi Fizikokimya Laboratuar’inda gerceklestirildi.
WatersBreeze marka olup ¢oziicii 1 mL/dk olarak THF kullanildi. Sistem polistiren

standart ile kalibre edildi.
3.2.6. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 Model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildu.
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3.2.7. NMR Spektrofotometre

inénii Universitesi'nde analizi yapildi. Cihazlar ‘H-NMR BrukerAvance 11l HD
600.134 Mhz modeli olup, *C-NMR BrukerAvance Il HD 150.918 Mhz modelidir.
Organik bilesiklerin vs. yap1 aydinlatmalarinda kullanildi.

3.2.8. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Perkin Elmer Diamaond DSC olup, 6rnek isitilirken, sogutulurken ya da sabit bir
sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji miktarin1 Slger. Bu teknikte,
referans ile 6rnekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagli olarak

gosterilir.

3.2.9. FT-IR Spektrofotometre

Perkin Elmer Pyris 1 ve Perkin Elmer Spectrum 100 model olup baslangi¢ maddesinin,

sentezlenen makromolekdillerin ve graft kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.
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3.3. DENEYSEL CALISMALAR

3.3.1. Halka acilma polimerizasyonuyla ucunda alkin grubu olan polikaprolakton
polimer’in eldesi

Bu ¢alismada propargil alkol, Sn(Oct), katalizorliigiinde €-kaprolakton’un halka agilma

polimerizasyonuyla alkin gurubu ihtiva eden polikaprolakton sentezlenmistir.

Iyice temizlenmis 25 ml’lik bir balona 10 ml N,N-Dimetilformamid (DMF) ¢oziicusii
konulduktan sonra sirasiyla 0,119 gr (0,294 mmol) kalay oktoat Sn(Oct), 0,1 gr
(0,734mmol) propargil alkol ve €-kaprolakton (E-CL) 6,707 gr (58,759 mmol) ilave
edildi. Argon gazi altinda 110 OC de 72 saat kanstinldi. Karisim sogutulduktan sonra
metanol’de ¢oktiriilip vakum etiiviin’de 40 °C’de 24 saat kurutuldu. Verim % 87 dir.

Sentez ile ilgili reaksiyon asamalar1 Sekil 59°da goriilmektedir.

0
' P " HC—=CCH,0OH
Propalgil alkol
Kaprolakton
110 °C
Dimetilf ormamit Kalay oktaat

Sekil 59. Alkin grubu olan polikaprolakton polimer’in eldesi
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3.3.2. Akriloil azid sentezi

Iyice temizlenmis bir balona 8,7 gr (132,3 mmol) NaNs, 20 ml deiyonize su icinde
karistirildi. Bagka bir balona 10 ml toluen i¢ine 3 ml (36,9 mmol) akriloil kloriir ilave
edildikten sonra alttaki balona balon damlatma hunisi yardimiyla damla damla eklendi.
Balon buz banyosunda sogutularak 5 saat karistirildi. Organik faz alind1 % 30 NaHCO3
yikandiktan sonra sodyum siilfat icinde kurutuldu.

10 ml toluen,
3 ml (36,9 mmol) akriloil kloriir

8,7 gr (132,3 mmol) NaN3,
20 ml deiyonize su

Sekil 60. Akriloil azid sentez diizenegi

HZC:CH H2C:CH
C—0 + NaN3 _— > 0
| NaCI |
Cl N3

Sekil 61. Akriloil azid sentez reaksiyonu
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3.3.3. Alkin uglu polikaprolakton ve agil azidle triazol halkas1 ihtiva eden

makromolekl sentezi

1,5 ml (0,2 mmol) agil azid, 0,5 gr (0,2 mmol) alkin grup ihtiva eden polikaprolakton,
onceden azot gazindan gegirilen 4 ml DMF igerisine eklendi ve karisimdan 15 dk
boyunca azot gazi gegirildi. Daha sonra sirastyla 3.8 mg (0,02 mmol) Cul ve ( 0,02
mmol) PMDETA azot gazi altinda eklendi ve tepkime 30 °C de 8 saat karistirildi. Daha

sonra stzllerek metanol de ¢okturildu.

Hzc:—CH 0)
H,
TZO * CH=C—C—0+C—(CH,);—O1—H
N, n
DMF 30 °C Cul
Y
CH2=CH

I~ O

N/}—CHZ—O ﬂ—(CHz)S—o H
\— '
N=N

Sekil 62. Alkin uclu polikaprolakton’un acil azidle klik tepkimesi
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Sekil 63. Alkin uglu polikaprolakton’un agil azidle klik tepkimesi ile olusan {irlin’Un
resmi

3.3.4. Poli(akriloil klorur-graft-kaprolakton) graft kopolimerin sentezi

Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil’den 0,1 gr (0,0025mmol) 1 mg (6pmol)
AIBN (2,2 Azobisizobiitironitril) 2 ml THF (Tetrahidrofuran) ¢oziictsiinde 60 °C 2 saat

karisima birakildi. Daha sonra metanol’de ¢oktiiriilerek vakum etiiviinde kurutuldu.

Sekil 64. Poli(akriloil Klorir-graft-kaprolakton) graft kopolimerin deney diizenegi
fotografi
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CHZZCH

C=0

z—
V4
O
o
o
O—0

—(CHp)s—O—H

AIBN
60 °C

k
o 0
N CH,-O—C——(CH,)s—O—H

N=—/N n

Sekil 65. Poli(akriloil klorur-graft-kaprolakton) graft kopolimerin sentez reaksiyonu

3.3.5. Redoks polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden

polimetilmetakrilat sentezi

Bu c¢alismada redoks polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden

polimetilmetakrilat sentezi amaglanmustir.

1,5 gr MMA (14,68 mmol), 0,5 gr propargil alkol (8.91 mmol), 20 ml (1 molar) Nitrik
asit ¢ozeltisi, 2ml Ce(NH,)2(NO3)s cozeltisi bir balon etrafi aliiminyum folyo ile
kapatilarak Sicaklik 30 °C de degaz edilerek bir giin siire ile karisima birakildi. Olusan

uriin metanol ¢oktirilerek vakum etiiviinde kurutuldu. Verim % 82 dir.
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OH

CH=C-CH,—OH *+ Ce"¥ —» CH=c-CcH + Ce” + g

Propargil alkol
CH;
30°C 24 h | MMA
(|j:0
OCH;
OH CH;
| [ ]
HC=—=C—C C C
H
cC—O0
OCH; /n

Sekil 66. Alkin fonksiyonlu MMA tepkimesi

3.3.6. Poliglisidil metakrilat sentezi

Bir balona 432 gr (0,03 mol) glisidil metakrilat, 4,9 mg AIBN (2,2
Azobisizobiitironitril) 10 ml benzen konulduktan sonra 70 °C yag banyosunda
poliglisidil metakrilat polimerizasyonu gerceklestrildi. Olusan iriin metanol’de
cokturalda. Verim % 92 dir.

CH3 H2 /CH3
C
HC=—=C AIBN N n
(0] ' 0
Benzen 70 °C
0 o)
0 o)

Sekil 67. Poliglisidil metakrilat sentez reaksiyonu
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3.3.7. Poliglisidil metakrilat’dan azid grup eldesi;

0,7 gr (5 mmol) poliglisedil metakrilat (epoxy grup),1,3 gr (20 mmol) NaN3, 1,07 gr (20
mmol) NH4CIl 20 ml DMF ¢oziicusiinde 50 OC de 48 saat karigtirild1. Karigim siiziilerek

metanol de ¢oktlralda.

H2o  CH,
(l—:IZ /CH3 C\ /
C
N . NaN,/NH,CI A n
):O o
0 0]
DMEF/50°C
(0]
HO
@)
N3

Sekil 68. Azid uclu Poliglisidil metakrilat sentez reaksiyonu

3.3.8. Poli (metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentezi;

Bir 25 ml balona 1,08 gr (216umol) alkin grup (pMMA), 40 mg (216umol) azid grup (
pGA), 45uL (216pumol) PMDETA, 5 ml DMF igerisine eklendi ve karisimdan 15 dk
boyunca azot gazi gegirildi. Daha sonra buz banyosunda yaklasik olarak yarim saat
karistirildi. Reaksiyon kabina 31 mg (216pumol) CuBr ilave edilerek oda sicakliginda 48
saat daha karigtirildi. Karisim sogutulduktan sonra dietileter +petrol eterinde ¢okturulip

ceker ocakta kurutulmaya birakildi.
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~/ OH CH;
1 n , /Hz |
0 + HC=——=C C c—cC
H \ | n
3 (|::O
OCH,4
HO
DMF 25 °C
N3 CuBr/PMDETA
Y
Hy  CH,
C\/
C n
FO
@)
HO
(|)H CHj
H
N/}‘CH c'—cC
\ m
N=—7— C—
OCH,4

Sekil 69. Poli (metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentez
reaksiyonu
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3.3.9. Poli (kaprolakton-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentezi;

Bir 25 ml balona 340 mg (173umol) alkin grup (pCL), 40 mg (216umol) azid grup (
pGA), 36uL (173umol) PMDETA, 5 ml DMF birakilarak buz banyosunda yaklasik
olarak yarim saat karistirildi. Daha sonra 24 mg (173umol) CuBr ilave edilerek oda

sicakliginda 48 saat karistirildi. Dietileter +petrol eterinde ¢oktiiriildii.

o)
n H, I
+ HC=C—C—0—C—(CH,)s—O—H
o) l .
0
HO DMF 25°C
CuBr/PMDETA
N3
H, cH
3
c_/
C n
/X:O
o
HO
I
N\/yCHZ—O C——(CH,)s—O—H
N=—N n

Sekil 70. Poli (kaprolakton-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentez reaksiyonu
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3.3.10. Katyonik polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden

epiklorohidrin’in (ECH) sentezi

Buz banyosunda bir balona 3 ml (0,05 mmol) propargil alkol, 3 ml HBF4, 20 ml
diklorometan (DCM) birakilip bir miiddet karigtiktan sonra 20 ml diklorometan (
DCM) ‘da ¢oziinmiis 20 ml epiklorohidrin (ECH) yavas yavas ilave edildi. Oda

sicakliginda 24 saat karigtirdiktan sonra ¢oktiiriidii.

Sekil 71. Alkin gurubu ihtiva eden epiklorohidrin’in (ECH) deney dlzenegi fotografi
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CH==C—CH,—OH + A/\m

HBF,

CH==C——CH, O|—CH—CH2—O H

Sekil 72. Alkin gurubu ihtiva eden epiklorohidrin’in (ECH) sentez reaksiyonu

3.3.11. Alkin uglu poliepiklorohidrin’in (PECH) acil azidle triazol halkas: ihtiva
eden makromolekul sentezi

1,5 ml (0,2 mmol) acil azid ,0,5 gr (0,2 mmol) alkin grup ihtiva eden epiklorohidrin, 3.8
mg (0,02 mmol) Cul 4 ml DMF c¢dziictistinde 30 °C de 8 saat karistirildi. Daha sonra
stiziilerek dietil eter + petrol eterinde ¢okturuldi.

H2C:CH

C=—0 + CH=C—CH,—O I CH—CH,—O-—H

N, THz
Cul CL 0
DMF
30 °C
CH2:CH
(I‘,:O
N\/E'CHQ—O CIH—CHz—O H
N=—7N THz
CL n

Sekil 73. Alkin uclu poliepiklorohidrin’in (PECH) acil azidle triazol halkasi ihtiva eden
makromolekul sentez reaksiyonu
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3.3.12. Poli(akriloil klorur-graft- epiklorohidrin) graft kopolimerin sentezi

Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil’den 0,1 gr (0,0025mmol) 1 mg (6umol)
AIBN (2,2 Azobisizobiitironitril) 2 ml THF (Tetrahidrofuran) ¢oziiclistinde 60 °C 2 saat

karigima birakildi. Daha sonra metanolde ¢oktiirtildii.

CH,=——CH
C=—0
IL/E—CH2—O CH—CH,—O-—H
— T T
L n
AIBN
60 °C
CH,—CH
C=—0 |k
IL/E—CHZ—O CH—CH,—O-—H
— T T
b n

Sekil 74. Poli(akriloil klorir-graft- epiklorohidrin) graft kopolimerin sentez reaksiyonu

3.3.13. Halka acilma polimerizasyonuyla ucunda alkin grubu olan polimer’in

monomer miktarina gore etkisi

5,7 ml (0,05 mmol) €-kaprolakton alinarak sirasiyla 50 ml’lik dort adet balona konuldu.
Daha sonra bu balonlara 0,36 ml (0,00625 mmol), 0,48 ml (0,008 mmol), 0,72 ml
(0,0125 mmol), 1,45 ml (0,025 mmol), propargil alkol ilave edildi. Bunlara ilaveten
strastyla 2,9 ml, 1,44 ml, 0,96 ml, 0,72 ml Et,OHCI komleks’i konuldu. Coziicii olarak
3,5 ml diklorometan alindi. Argon gazindan gegirilip 30 °c yag banyosunda reaksiyona
birakildi. 72 saat sonra madde soguk dietileter + petrol eterinde c¢oktiirtildii. Bir siire

bekletildikten sonra dekante edilerek vakum etiiviinde kurutuldu.
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Balon Propargil alkol (umol) Et,OHCI ml
BS-1 6,24 0,72
BS-2 8,32 0,96
BS-3 12,48 1,44
BS-4 24,98 2,90

TABLO 3. Farkli oranlarindaki €-kaprolakton’dan sentezlenen alkin grubu olan

polimer’in tepkime sartlar1 ( €-kaprolakton 0,05 mmol, sicaklik 30 oc, ¢ozlcu 3,5ml)

Sekil 75. Poli(akriloil klorur-graft- epiklorohidrin) graft kopolimerin deney diizenegi
fotografi
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HC—=CCH,0OH >
Propargil alkol 0O—H
pae @ Cr
O
O
n
H—-C:C—CH2—0—C—(CH2}5—0H >

CH,CI, 30°C

0
H—CEC—CHJ—O—'(':—(CHZ}S—OJH—H

Sekil 76. Alkin grubu olan polikaprolakton polimer’in Sentez reaksiyonu

3.3.14. Klik reaksiyonuyla sentezlenen makro monomerden ( ES ) graft kopolimer

sentezi

Bes adet deney tiipiine sirasiyla 0,02 gr (0,008 umol) , 0,04 gr (0,016 pumol), 0,06 gr
(0,024 pmol), 0,08 gr (0,032 umol), 0,1 gr (0,04 umol) ES makro molekiil, 0,65 pmol
AIBN (2,2 Azobisizobiitironitril), 2 ml THF (Tetrahidrofuran) coziiciisiinde 60 °C 24

saat karisima birakildi. Daha sonra metanolde ¢oktiiriildii.

Kod Makromolekdl(pumol) Verim gr % Doniisiim
ES-1 0,008 0,0140 | %70
ES-2 0,016 0,0322 | %80
ES-3 0,024 0,0490 | % 82
ES-4 0,032 0,0663 | % 83
ES-5 0,04 0,0850 | %85

TABLO 4. Farkli oranlarindaki makromonomer (ES) kullanilarak klik reaksiyonuyla

sentezlenen graft kopolimerlerin tepkime sartlar1 ( 24 h, THF 2 ml, AIBN 0,65 umol)
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Sekil 77. ( ES)) graft kopolimer sentez reaksiyonu
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4. BULGULAR

4.1. Halka acilma polimerizasyonuyla ucunda alkin grubu olan polikaprolakton

polimer’in eldesi

Kaprolakton halka acilmasi yeni tip blok kopolimer ve graft kopolimer cesitlerinin
sentezlenmesinde ¢ok kullanilmaktadir. Bu g¢alismamizda kaprolakton ve propargil
alkolden alinarak Sn(Oct), katalizérii varhiginda alkin uclu polikaprolakton
sentezlenmistir. Bu Klik reaksiyonu igin elde edilen on basamaktir. Halka agilma
polimerizasyon teknikleri arasinda katyonik halka acilma polimerizasyonu metoduna
uygun olan bir tepkime gergeklestirilmistir. Tepkimede ortamin inert olmasi igin argon
gazindan gegirilmistir. [67]. Elde edilen alkin uglu polikaprolakton beyaz kati bir

polimer olarak sentezlenmistir. Halka agilma tepkimesi %87 verimle ger¢eklestirildi.

'"H-NMR Spektroskopisi: alkin grubu olan polikaprolakton, Ek sekil 12°de goriilen *H-
NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH; protonlari, 2,3 ppm’de karbonile bagli —CH,
protonlart 3.6-4, ppm’de goriilen —CH protonlari, 4.1 ppm’de oksijene bagli —CH,
protonlar1 4.6 ppm’de alkin uca bagl yapiya ait —-CH, protonlar1 gériilmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 1°de goriilen FT-IR spektroskopisinde (alkin grubu
olan polikaprolakton ait infrared spektrumu ) 3467,91 cm™ de gériilen pik alkin grubu
olan polikaprolakton polimer zincirinin sonundaki alkol pikine aittir. bu pikin siddetinin
diisiik olma nedeni halka acilma polimerizasyonuyla olusan molekiil yapisinda kiyasla
kiicik oldugundan yayvan bir pik siddeti vermistir. Aym1 ayni sebeple 3300 cm™
gorulen alkin gurubuna ait spekturumlar kicuk gorilmektedir. Propargil grubunun
H—C=C ve —C=C— bandlari sirastyla 3294 cm-1 ve 2106 cm-1’ de gézlemlenmistir.
IR spektrumu incelendiginde 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil pikinin olustugunu
gormekteyiz. Bu reaksiyonumuzun basari ile ger¢eklestiginin somut bir 6rnegidir. 1200-

1300 cm™ gériilen C-O ait ve O-H yapilarina aitir.

Ek sekil 23’de verien GPC analiz sonuglari Mw 23469 ve Mn degeri 21233 gr/ mol
olarak bulunmustur. Halka agilma polimerizasyonuyla elde edilen alkin uglu
polikaprolakton’un heterojenlik indiksi (HI) 1,1 degeri bulunmustur. Polimerizasyon
tekniklerinin en 6nemli amaci diisiik heterojenlik indeksine sahip polimer malzemeler

tretmektir. Dar molekiiler agirlik dagilimi Mw/Mn <1,1 yani agirlikga molekiil
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agirliginin (Mw), sayica molekiil agirligina (Mn) oranidir[73]. Literatiirde diger bir
ifadesi polidispersitedir (PDI). Yaptigimiz ¢alismamizda elde ettigimiz HI degerinin
diisiik olmasi alkin uglu polikaprolaktonun dar molekiiler agirlik dagilimina sahip

oldugunun bir kanitidir.
4.2. Akriloil azid sentezi

Klik reaksiyonlarin diger bir temel kismini olusturan acil azid sentezidir. Bu amacla
akriloil kloriirden yola ¢ikilarak sentezi kolay olan akriloil azid sentezlenmistir.
kullanilan NaN3 yan etkilerinden etkilenmemek i¢in reaksiyonun tamami ¢eker ocakta

calisilmigtir.

4.3. Alkin uclu polikaprolakton’un acil azidle triazol halkas1 ihtiva eden

makromolekiil sentezi

Makromolekiiler mimaride klik sentez reaksiyonlari kullanilarak kiiciik molekiillerin
birlestirilmesi, fonksiyoneldirilmesi ayrica monomer elde edilmesi yeni tip
polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi icin hizla biiyliyen bir prosestir. Bu
dogrultuda sentezledigimiz alkin uglu polikaprolakton ile akriloil kloriir kullanilarak

sentezlenen azidle klik tepkimesi gerceklestirildi [67-69].

'H-NMR Spektroskopisi: Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiile ait Ek sekil
14°de goriilen 'H-NMR spektrumlarinda 1-2 ppm de —CH, protonlari, 2,3 ppm’de
karbonile bagli —CH; protonlar1 3.6-4, ppm’de goriilen —CH; protonlari, 4.1 ppm’de
oksijene bagli —CH, protonlar1 5.1 ppm’de triazol halkasina bagli-CH, 6.5-7 ppm’de
alken yapisindaki —CH, ve —CH, 7.9 ppm’de triazol halkasindaki ve Klik reaksiyonunun
basaril1 bir sekilde gergeklestigini gosteren —CH protonlar1 goriilmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 3’de goriilen IR spektroskopisinde (triazol halkasi
ihtiva eden makromolekiile ait infrared spektrumu ) 3467,91 cm™ de Alkin uclu
polikaprolakton’un agil azidle triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil’iin polimer
zincirinin sonundaki alkol pikine aittir. Bu pikin siddetinin diisiik olma nedeni halka
acilma polimerizasyonuyla olusan molekiil yapisinda kiyasla kiigiik oldugundan yayvan
bir pik siddeti vermistir. 3000 cm™ civarlarinda yer alan karakteristik pik alkanlara ait

piki temsil etmektedir. Alkin grubu olan polikaprolakton’a ait infrared spektrumunda ug
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alkin gruplarina ait 3280 ve 2120 cm-1 civarinda goriilen bandlarin kayboldugu ve
aromatik bolgede triazol halkasindan kaynaklanan  yeni bandin ortaya ¢iktig
goriilmiistiir. Azitten kaynaklanan bu pikin 2340 cm-1 ortaya ¢ikmasi reaksiyonun
oldugunu gostermektedir. 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil pikini gérmekteyiz.

1200-1300 cm™ gbriilen pik azitten kaynaklanan pike aittir.

Ek sekil 24°de verien GPC analiz sonuglart Mw degeri 47857 ve Mn degeri 35621 gr/
mol olarak bulunmustur. klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi
(HI) 1.34 degeri bulunmustur.

4.4. Poli(akriloil klorur-graft-kaprolakton) graft kopolimerin sentezi

Sadece yeni tiir plastik malzemelerin sentezlenmesi degil, ayni zamanda yeni
uygulamalarin getirdigi gereklilikleri karsilamak i¢in varolan polimerlerin modifiye
edilmesi ayr1 bir 6nem kazanmaktadir. Graft kopolimerizasyon polimer 6zelliklerini
gelistirme metodlarindan bir tanesidir. Cesitli fiziksel ve /veya kimyasal 6zelliklere
sahip iki farkli monomerin degisen oranlarda ayni polimer molekiiliine dahil edilmesi

bilimsel ve ticari 6neme sahip yeni malzemelerin olusumuna yol agmaktadir [71].

Bu dogrultuda sentezledigimiz makromonomer kullanilarak serbest radikalik
polimerizasyon yontemiyle Poli(akriloil Klorlr-graft-kaprolakton) graft kopolimer
sentezlenmistir. Serbest radikalik baglaticilardan AIBN (2,2 Azobisizobiitironitril)
kullanilmistir. Elde edilen {iriin hafif mavimsi beyaz renkteydi. Saf su ile yikandiktan
sonra ortamda bulunan fazla miktardaki bakir iyonlar1 uzaklastirildiktan sonra beyaz

kat1 polimer sentezlendi.

'H-NMR Spektroskopisi: Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiile ait Ek sekil
15°de goriilen "H-NMR spektrumlarinda yaklagik 1ppm de —OH protonlar1, 1-2 ppm de
—CH; protonlari, 2,3 ppm’de karbonile bagli —CH;, protonlar1 3.6 ppm’de goriilen
polikaprolakton blogundaki oksijene bagli —CH, protonlari, 4.1 ppm’de oksijene bagl
—CH; protonlart 8,1 ppm’de triazol halkasindaki —CH protonlar1 goriilmektedir. Klik
reaksiyonunun gergeklestigini bize gosteren triazol halkasindaki -CH pikinin siddetinin

diismesinin nedeni molekiiliin bilylimesidir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 4’de goriilen FT-IR spektroskopisinde (triazol halkasi
ihtiva eden makromolekiile ait infrared spektrumu ) 3400 cm™ de graft kopolimerin
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graft kismmnin zincir sonundaki alkol pikine aittir. bu pikin siddetinin diisiik olma
nedeni halka ag¢ilma polimerizasyonuyla olugan molekiil yapisinda kiyasla kiiciik
oldugundan yayvan bir pik siddeti vermistir. 3000 cm? civarlarinda yer alan
karakteristik pik alkanlara ait piki temsil etmektedir. Triazol halkas1 tizerinde bulunan —
C-N- yapisindan dolayr 2165 cm-" 2341 cm-' ortaya ¢ikmasi reaksiyonun oldugunu
gostermektedir. 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil pikini gérmekteyiz. 1200-1300

cm goriilen pik azitten kaynaklanan pike aittir.

Ek sekil 25°de verien GPC analiz sonuglart Mw degeri 54271 ve Mn degeri 45604 gr/
mol olarak bulunmustur. klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi
(HI) 1.13 degeri bulunmustur. Serbest radikalik polimerizasyon sonucu olusan graft

kopolimerin molekiiler agirlig1 beklenidigi sekilde artmistir.

DSC Analizi: Ek sekil 43’de goriilen DSC Incelendiginde faz gegisi goriilmektedir.
Poli(akriloil klorur-graft-kaprolakton) graft kopolimer polimerine ait Tg = 29 °C degeri

seklinde hesaplanmustir.
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Sekil 78. Graft kopolimerlere ait DSC analizleri
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4.5. Redoks polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden polimetilmetakrilat

sentezi

Redoks sistemleri genis 6lgiide radikal polimerizasyonunda baslaticilar gibi kullanilir ve
cok kisa siirede sonug¢ almir. Diger metotlarla karsilastirildiginda ¢ok 1liman
sicakliklarda islem yapilmasi baglica avantajidir (Is1l baslama i¢in 30 kcal/mol,
aktivasyon enerjisi ise 10-20 kcal/mol gibi disiiktiir). Bu da olast yan reaksiyonlari
minimum hale getirebilecegini gosterir. Bir hidroksil ya da karboksil grup iceren
indirgen ile birlesen Ce(IV) ya da permanganat daha siklikla kullanilan baslaticilardir
[41]. Bu c¢alismada redoks polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden
polimetilmetakrilat sentezlendi. MMA ve propargil alkol ile Ce(NHj)2(NO3)s
katalizorliigiin’de kapali bir ortamda reaksiyon iyi bir verimle gergeklestirildi. Polimer
Jel-gecirgenlik kromatografisi (GPC), FT-IR ve *H-NMR spektroskopileri ile
aydinlatildi.

'H-NMR Spektroskopisi: alkin grubu olan polimetilmetakrilat, Ek sekil 13’de goriilen
'H-NMR spektrumlarinda 0-1 ppm de —CHs protonlari, 1-2 ppm de —CH, protonlari, 2,3
ppm’de alkin uctaki —CH protonlar1 3.6-4, ppm’de goriilen —OH protonlari
gorulmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 2’de goriilen FT-IR spektroskopisinde (alkin gurubu
ihtiva eden polimetilmetakrilata ait infrared spektrumu ) 3467,91 cm™ de gériilen pik
alkin grubu olan polimetilmetakrilat polimer zincirindeki alkol pikine aittir. Propargil
grubunun H—C=C ve —C=C— bandlar1 sirasiyla 3396 cm-1 ve 2233 cm-1’ de
gdzlemlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil
pikinin olustugunu gérmekteyiz. Bu reaksiyonumuzun basari ile gerceklestiginin somut

bir rnegidir. 1300-1400 cm™ gériilen -C-H ait ve -O-H yapilarina aittir.

Ek sekil 26’da verien GPC analiz sonuglari Mw 52486 ve Mn degeri 39801 gr/ mol

olarak bulunmustur.
4.6. Poliglisidil metakrilat sentezi

Serbest radikal olusumu ile baglayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma

polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlari
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da kullanilmaktadir [70]. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler
kullanilarak tretilebilir. Glisidil metakrilat ve serbest radikal baslatici olarak AIBN ( 2,2
Azobisizobiitironitril)  kullanildt  ve  poliglisidil  metakrilat  polimerizasyonu

gerceklestrildi.

'"H-NMR Spektroskopisi: Poliglisidil metakrilat’in Ek sekil 16°de goriilen CDCls
coziicisiinde *H-NMR spektrumunda bilesiginin yapisindaki karakteristik protonlarin
rezonans sinyalleri gortlmektedir. 0-1 ppm de —CHj; protonlari, 1-2 ppm de —CH,
protonlari, 2,7 ppm’de halkali yapidaki —CH; protonlar1 3,4 ppm’de goriilen —CH
protonlar1 3,7-4,3 ppm de — CH, protonlar1 goriilmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 5’de goriilen FT-IR spektroskopisinde (Poliglisidil
metakrilat’a ait infrared spektrumu ) 2998,73 cm™ de gériilen pik -C-H dir. IR
spektrumu incelendiginde 1723,00 cm™ de karakteristik karbonil pikinin olustugunu
gormekteyiz. 1480,85 cm™ —CH, ve 1144,78 gériilen pik halkali yapidaki -C-O-C-

ester gerilme) spektrumdur. 991.29 cm™ gériilen -C-H yapilarina aittir.
y

Ek sekil 27°de verien GPC analiz sonuglart Mw 52320 ve Mn degeri 40875 gr/ mol
olarak bulunmustur. Kontrollii polimerizasyon tekniklerinin en onemli amaci diisiik
heterojenlik indeksine sahip polimer malzemeler iiretmektir. Dar molekiiler agirlik
dagilimi M/M, <1,1 yani agirlik¢a molekiil agirliginin (My,), sayica molekiil agirligina
(M) oramidir [73]. Poliglisidil metakrilat heterojenlik indiksi (HI) 1.29 degeri

bulunmustur.
4.7. Poliglisidil metakrilat’dan azid grup eldesi

Klik reaksiyonlarin diger bir temel kismini olusturan agil azid sentezidir. Bu amagcla
poliglisidil metakrilat ile NaN; ve NH4CI katalizorliigiinde azid uglu poliglisidil

metakrilat sentezlendi.

'"H-NMR Spektroskopisi: Azid uclu poliglisidil metakrilat ait Ek sekil 17°de goriilen
'H-NMR spektrumlarinda yaklasik 1ppm de —CHs; protonlari, 2,4 ppm de —CH;
protonlari, 2,8 ppm’de azid uga bagli —CH; protonlart 3,5 ppm’de gOrilen —OH
protonlar1, yaklasgik 3,8 ppm’de -CH protonlart 4,1 ppm’de oksijene bagli —CH;
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protonlar1 goriilmektedir. 3.5 ppm’de goriilen —OH protonlar1 goriilmesi halkali yapinin

bozuldugu ve azittin yapiya katildiginin kanitidir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 6’de goriilen FT-IR spektroskopisinde (Azid uclu
poliglisidil metakrilat ait infrared spektrumu) 3387,58 cm™ de azittin baglanmasiyla
halkali yapimin bozulasi sonucu olusan alkol pikine aittir. Poliglisidil metakrilat IR
spektroskopisinde bu pikin olmamast ve bu yapida ortaya cikmasi tepkimenin
gerceklestiginin kanitidir. 3000 cm™ civarlarinda yer alan karakteristik pik alkanlara ait
piki temsil etmektedir. Yapida bulunan —C-N- dolay1 2096,65 cm-* 2034,89 cm-! ortaya
¢ikmasi reaksiyonun oldugunu gostermektedir. 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil
pikini gérmekteyiz. Yaklasik olarak 1440 cm™ gériilen pik -CH pikidir. 1200-1300 cm™

gorilen pik azitten kaynaklanan pike aittir.

Ek sekil 28’de verien GPC analiz sonuglarit Mw degeri 55786 ve Mn degeri 46032 gr/
mol olarak bulunmustur. Klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi

(HI) 1,2 degeri bulunmustur.
4.8 Poli (metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentezi

Alkin ug olarak sentezledigimiz polimetilmetakrilat ve azid ug olarak sentezledigimiz
poliglisidil metakrilat bakir katalizorliglinde klik tepkimesiyle Poli(metilmetakrilat-
graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimer sentezlenmistir. Bilindigi tlizere blok ve graft
kopolimerler, birgok bilesenden olusan yeni polimerik malzeme olarak kullanimlari
acisindan biiyiik bir 6nem kazanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda Poli(metilmetakrilat-
graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimer sentezlenmistir. Elde ettigimiz bu malzeme

yesilimsi beyaz ve kat1 bir maddedir.

'H-NMR Spektroskopisi: Triazol halkasi ihtiva eden Poli(metilmetakrilat-graft-
glisidilmetakrilat) graft kopolimere ait Ek sekil 18°de gériilen *H-NMR spektrumlarinda
yaklasik 0,8 ppm de polimer zinciri lizerindeki -CH, ve —CHs protonlarini, 1 ppm de —
CHjs protonlarini, 1,7 ppm de metilmetakrilat kismindaki —CH; protonlari, 2-3 ppm de
triazol halkasinin yakin —OH protonlarini, 3,4 ppm de metilmetakrilat kismindaki —CH3
protonlari, 3,6-,3,8 ppm’de oksijene bagli —CH; protonlari, 5,6 ppm’de goriilen triazol

halkasindaki —CH protonlar1 goriilmektedir. Klik reaksiyonunun gerceklestigini bize
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gosteren triazol halkasindaki -CH pikinin siddetinin diismesinin nedeni molekiiliin

blylmesidir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 7°de goriilen FT-IR spektroskopisinde (triazol halkasi
ihtiva eden Poli(metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimere ait infrared
spektrumu ) 3460 cm? de graft kopolimerin graft kismimnin alkollere ait yayvan piktir.
3000 cm™ civarlarinda yer alan karakteristik pik alkanlara ait piki temsil etmektedir.
Triazol halkasi iizerinde bulunan —C-N- yapisindan dolay1 2359 cm-* 2191 cm-* ortaya
¢ikmasi reaksiyonun oldugunu gdstermektedir. 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil

pikini gormekteyiz. 1200-1300 cm™ gériilen pik azitten kaynaklanan pike aittir.

Ek sekil 29°da verien GPC analiz sonuglart Mw degeri 65260 ve Mn degeri 59488 gr/
mol olarak bulunmustur. Klik tepkimesiyle olusan makromolekilin heterojenlik indiksi
(HI) 1,1 degeri bulunmustur. Polimerizasyon tekniklerinin en onemli amaci diisiik
heterojenlik indeksine sahip polimer malzemeler Uretmektir. Dar molekiiler agirlik
dagilimi Mw/Mn <1,1 yani agirlik¢a molekiil agirliginin (Mw), sayica molekiil
agirligima (Mn) oranmidir [73]. Literatiirde diger bir ifadesi polidispersitedir (PDI).
Yaptigimiz c¢alismamizda elde ettigimiz HI degerinin diisiik olmasi alkin uglu
polikaprolaktonun dar molekiiler agirlik dagilimina sahip oldugunun bir kamitidir. Klik
tepkimesi sonucu olusan graft kopolimerin molekiiler agirligi beklenidigi sekilde

artmistir.

DSC Analizi: Yari-kristal yapinin i¢indeki kristallesen zincirler erime noktasi (Tm) ile
tanimlanirken; amorf termoplastikler, ya da termoplastiklerin amorf kisimlar1 ise camsi
gecis sicakligr (Tg) ismi verilen, camsi (sert) davranistan kaugugumsu (yumusak)
davranisa gecis sicakligi ile tamimlanirlar. Erime noktasinin iizerine ¢ikildiginda,
polimerde bulunan kristal yapmin hepsi erimis olur ve sadece amorf yapi kalir.
Termoplastikler her iki tip yapiyr gosterebilmelerine ragmen, birgok termoplastik

polimer kristallesemez ve sadece amorf yapiya sahiptir.
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Sekil 79. DSC analizi genel sicaklik gegisleri

Ek sekil 44’de gorilen DSC Incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
Poli(metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimer polimerine ait Tg = 19 °C

degeri Tm= 323 °C degerleri seklinde hesaplanmaigtir.
4.9. Poli (kaprolakton-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimerin sentezi

Alkin ug¢ olarak sentezledigimiz polikaprolakton ve azid ug¢ olarak sentezledigimiz
poliglisidil metakrilat bakir katalizorliiginde klik tepkimesiyle Poli(kaprolakton-graft-
glisidilmetakrilat) graft kopolimer sentezlenmistir. Klasik monomerlerin yapisinda
bulunan 6zelliklerin 1,2,3 triazol alt birimlerinin kullanilarak fonksiyonellendirilmesi ile
elde edilecek polimerlerin cesitliligi artmakta istiin Ozelliklere sahip yapilar elde
edilmesi miimkiin olmaktadir. Klik tepkimesiyle sentezledigiz Poli(kaprolakton-graft-

glisidilmetakrilat) graft kopolimer bu 6zellikleri tagimaktadir.

'H-NMR  Spektroskopisi: Triazol halkas: ihtiva eden Poli(kaprolakton-graft-
glisidilmetakrilat) graft kopolimere ait Ek sekil 19°da goriilen *H-NMR spektrumlarinda
yaklasik 1,2 ppm de graft kismindaki—-CH; protonlarini, 1,3 ppm de polimer zinciri
uzerindeki —CHg; protonlarini, 1,7 ppm de polikaprolakton kismindaki —CH; protonlari,
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3,2 ppm de triazol halkasinin bagli — CH; protonlarini, 3,3 ppm de triazol halkasinin
yakin —OH protonlarini, 3,3-4 ppm’de oksijene bagli —CH; protonlari, 8,1 ppm’de
goriilen triazol halkasindaki —CH protonlar1 goriilmektedir. Graft kopolimerin IHNMR
spektrumunda iki polimer blogu arasindaki triazol protonlar1 5.2-5.6 ve 8.1 ppm de
gozlemlendi. Klik reaksiyonunun gergeklestigini bize gosteren triazol halkasindaki -

CH pikinin siddetinin diismesinin nedeni molekulin buyimesidir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 9°de gorilen FT-IR spektroskopisinde (triazol halkasi
ihtiva eden Poli(kaprolakton-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimere ait infrared
spektrumu) 3394 cm™ de graft kopolimerin graft kisminin alkollere ait yayvan piktir.
Triazol halkasi iizerinde bulunan —C-N- yapisindan dolay1 2357 cm- 2216 cm- ortaya
¢ikmasi reaksiyonun oldugunu gdstermektedir. 1720,56 cm™ de karakteristik karbonil
pikini gérmekteyiz. 1200-1300 cm™ gériilen pik azitten kaynaklanan pike aittir.

Ek sekil 30°da verien GPC analiz sonuglart Mw degeri 67521 ve Mn degeri 62907 gr/
mol olarak bulunmustur. klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi
(HI) 1.07 degeri bulunmustur. Polimerizasyon tekniklerinin en énemli amaci diisiik
heterojenlik indeksine sahip polimer malzemeler Uretmektir. Dar molekiiler agirlik
dagilimi Mw/Mn <1,1 yani agirlik¢a molekiil agirhiginin (Mw), sayica molekiil
agirligina (Mn) oramidir[73]. Literatiirde diger bir ifadesi polidispersitedir (PDI).
Yaptigimiz c¢alismamizda elde ettigimiz HI degerinin diisiik olmasi alkin uglu
polikaprolaktonun dar molekiiler agirlik dagilimina sahip oldugunun bir kanitidir. Klik
tepkimesi sonucu olusan graft kopolimerin molekiiler agirligi beklenidigi sekilde

artmistir.

Ek sekil 45°de gorilen DSC Incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
Poli(metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimer polimerine ait Tg = 14°C
degeri Tm= 315 °C degerleri seklinde hesaplanmaigtir.

4.10. Katyonik polimerizasyon teknigi ile alkin gurubu ihtiva eden

poliepiklorohidrin’in (PECH) sentezi

Halka agilma polimerizasyonuyla siklik bir monomer olan epiklorohidrin’in (ECH) ile
propargil alkol’un polimerlesmesi saglanmistir. Burada klik tepkimesinin alkin kismin

elde edilmistir. Propargil alkol, katyonik bir katalizor olan HBF,; vasitasiyla
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poliepiklorohidrin (PECH) elde edildi. HBF, baslatic1 ve katalizoriin dogrudan halkay1
actigl ve olusan katyonik merkezin bagka bir epiklorohidrin’in tepkimeye girerek
polimerizasyon reaksiyonunu gercgeklestirildi. Klik tepkimesinin alkin u¢ kismini igeren

poliepiklorohidrin (PECH) %89 verimle ger¢eklestirildi.

'H-NMR Spektroskopisi: Alkin grubu olan poliepiklorohidrin (PECH), Ek sekil 20°de
goriilen *H-NMR spektrumlarinda 2-3 ppm’de alkin ugtaki —CH ve klora bagli —CH
protonlar1 3.2 ppm’de goriilen —OH protonlari, 3.5 ppm’de klora bagli —CH protonlari
3,7 ppm’de poliepiklorohidrin (PECH) kismindaki-CH, protonlar1 ve alkin ug
kismindaki —CH; protonlar1 goriilmektedir. Pik siddetleri dikkate alindiginda poli
epiklohidrin  Gzerindeki -CH ve -CH; protonlar1 siddetli ¢ikmustir. Ciinkii
makromolekiil yapisinda tekrar eden birim lizerinde sayica ¢oklugundan dolayr oldugu

distiniilmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 9°da goriilen FT-IR spektroskopisinde (alkin grubu
olan poliepiklorohidrin (PECH) ait infrared spektrumu ) 3490 cm™ de gériilen pik alkin
grubu olan poliepiklorohidrin (PECH) polimer zincirinin sonundaki alkol pikine aittir.
Ayni 3293 cm™ gorillen alkin gurubuna ait spekturum goriilmektedir. Propargil
grubunun H—C=C ve —C=C— bandlar1 swrasiyla 3295 cm™ ve 2100 cm-' de
gozlemlenmistir. 1200-1300 cm™ gérillen C-H yapilarma aitir. IR spektrumu
incelendiginde 1019 cm™® de C-O eter gerilmeleri  olustugunu gdérmekteyiz.
poliepiklorohidrin (PECH) yapisinda bulunan —C-Cl piki 747 cm-' de gériilmiistiir. Bu

reaksiyonumuzun basari ile gergeklestiginin desteklemektedir.

Ek sekil 31°de verien GPC analiz sonuglart Mw 39951 ve Mn degeri 29189 gr/ mol
olarak bulunmustur. Halka agilma polimerizasyonuyla elde edilen alkin uglu

polikaprolakton’un heterojenlik indiksi (HI) 1,3 degeri bulunmustur.

4.11. Alkin uglu poliepiklorohidrin’in (PECH) acil azidle triazol halkas: ihtiva

eden makromolekiil sentezi

Alkin u¢ olarak sentezledigimiz poliepiklorohidrin’in (PECH) ve azid u¢ olarak
sentezledigimiz akriloil kloriir kullanilarak bakir katalizorliiglinde klik tepkimesiyle
triazol halkas1 igeren bir vinil makromonomer sentezi gergeklestirildi. Klik reaksiyonu

ile elde edilecek monomerlerin kullanilmasi ile farkli mimariye sahip polimer sentezine
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imkan vermesinin yaninda klik reaksiyonu neticesinde olusan triazol halkasinin iistiin

Ozelliklerinden yararlanildi.

'"H-NMR Spektroskopisi: Triazol halkas: ihtiva eden makromonomer’e ait Ek sekil
21°de goriilen 'H-NMR spektrumlarinda 3,3 ppm’de poliepiklorohidrin’in (PECH)
kismindaki —CH ve klora bagli —CH; protonlar1 3.4 ppm’de goriilen —OH protonlari, 4,2
ppm’de oksijene bagli CH, protonlari, 5.3 ppm’de —C-H ve —CH, protonlari, 8,1
ppm’de triazol halkasindaki ve tepkimenin gergeklestigini bize gosteren —CH protonlari

gortlmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 10°da gortlen FT-IR spektroskopisinde (Triazol
halkas ihtiva eden makromonomer’e ait infrared spektrumu ) 3490 cm™ de gériilen pik
alkol pikine aittir. Ayn1 3293 cm™ gériilen alkin gurubuna ait spekturum goriilmektedir.
2100 cm-! de triazol halkasi iizerinde bulunan —C-N- yapisindan dolay
gozlemlenmistir. 1700 cm™  gérilen pik C=C yapilarma aitti. IR spektrumu
incelendiginde 1621 cm™ de karakteristik karbonil pikini gérmekteyiz. 1200-1300 cm™
goriilen pik azitten kaynaklanan pike aittir. poliepiklorohidrin (PECH) yapisinda
bulunan —C-Cl piki 746 cm-!' de goriilmiistir. Bu reaksiyonumuzun basari ile

gerceklestiginin desteklemektedir.

Ek sekil 32°de verien GPC analiz sonuglar1 Mw degeri 43206 ve Mn degeri 31136 gr/
mol olarak bulunmustur. klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi

(HI) 1.3 degeri bulunmustur.
4.12. Poli(akriloil klorur-graft- epiklorohidrin) graft kopolimerin sentezi

Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil ile AIBN katalizorliiglinden Poli(akriloil
kloriir-graft- epiklorohidrin) graft kopolimer sentezlendi. Graft kopolimer yapisi ‘H
NMR, FT-IR, GPC ve DSC analiz yontemleri ile aydinlatilmistir.

'H-NMR Spektroskopisi: : Triazol halkasi ihtiva eden Poli(akriloil kloriir-graft-
epiklorohidrin) graft kopolimerine ait Ek sekil 22°de goriilen *H-NMR spektrumlarinda
1,7-2,5 ppm’de graft kopolimerin ana zincirideki —C-H protonlari, yaklasik olarak 3
ppm’de graft kopolimerin graft kismindaki —C-H protonlari, 3,5 ppm’de
poliepiklorohidrin’in (PECH) kismindaki —CH ve klora baglh —CH; protonlari, 4
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ppm’de goriilen —OH protonlari, 5,2 ppm’de oksijene bagli CH, protonlari, 8 ppm’de
triazol halkasindaki ve tepkimenin gerceklestigini bize gosteren —CH protonlari
gorilmektedir. Bu pikin siddetinin diisme nedeni serbest radikalik polimerizasyonuyla

olusan graft kopolimerin molekiiler agirliginin artis1 gériilmektedir.

FT-IR Spektroskopisi: Ek sekil 11°de gorilen FT-IR spektroskopisinde (Poli(akriloil
klorir-graft- epiklorohidrin) graft kopolimerine ait infrared spektrumu ) 3490 cm™ de
goriilen pik alkol pikine aittir. Ayn1 3293 cm™ gériilen alkin gurubuna ait spekturum
goriilmektedir. 2300 cm-! de triazol halkas: iizerinde bulunan —C-N- yapisindan dolay1
gozlemlenmistir. IR spektrumu incelendiginde 1714 cm™ de karakteristik karbonil
pikini gérmekteyiz. 1200-1300 cm™ goriilen pik azitten kaynaklanan pike aittir. 1084
cm? de C-O ester gerilmeleri olustugunu goérmekteyiz. poliepiklorohidrin (PECH)
yapisinda bulunan —C-ClI piki 743 cm-! de goriilmiistiir. Bu reaksiyonumuzun basar ile

gerceklestiginin desteklemektedir.

Ek sekil 33°de verien GPC analiz sonuglart Mw degeri 60304 ve Mn degeri 42041 gr/
mol olarak bulunmustur. Klik tepkimesiyle olusan makromolekiiliin heterojenlik indiksi
(HI) 1,4 degeri bulunmustur. Polimerizasyon tekniklerinin en 6nemli amaci diisiik
heterojenlik indeksine sahip polimer malzemeler Uretmektir. Dar molekiler agirlik
dagilimi Mw/Mn <1,1 yani agirlikga molekiil agirliginin (Mw), sayica molekiil
agirligima (Mn) oramidir[73]. Literatiirde diger bir ifadesi polidispersitedir (PDI).
Yaptigimiz c¢aligmamizda elde ettigimiz HI degerinin diisiikk olmast alkin uglu
polikaprolaktonun dar molekiiler agirlik dagilimina sahip oldugunun bir kanitidir. Klik
tepkimesi sonucu olusan graft kopolimerin molekiiler agirligi beklenidigi sekilde

artmistir.

Ek sekil 46’da gorilen DSC Incelendiginde faz gegisleri goriilmektedir.
Poli(metilmetakrilat-graft-glisidilmetakrilat) graft kopolimer polimerine ait Tg = 16 °C
degeri Tm= 325 °C degerleri seklinde hesaplanmistir.

4.13. Halka acilma polimerizasyonuyla ucunda alkin grubu olan polimer’in

monomer miktarina gore etkisi

€-kaprolakton, degisen mollerde propargil alkol ve Et,OHCI katalizorliigiinde alkin
uclu polikaprolakton sentezlendi. Tablo 4’de anlasildig1 gibi artan bir ylizde verimle
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polimer sentezi gergeklesmistir. Grafik 1 ‘de propargil alkolliin farkli hacimlerine karsin

sentezlenen polimerin % verimi gosterildi.

BS-1 BS-2 BS-3 BS-4
GR 5,7129 5,4639 5,6982 5,7395
% VERIM 78,47 83,15 89,91 90,04
TABLO 5. Farkli oranlarindaki €E-kaprolakton’dan sentezlenen alkin grubu olan

polimer’in % verimi

92

90 - ) °

88

86 -

84 -

% verim

82

80 -

78 A

76

0,36 ml 0,48 ml 0,72ml 1,45 ml

propargil alkol miltari (ml)
Grafik 1. Farkli hacim‘deki propargil alkoliin % verime karsin grafigi

4.14. Klik reaksiyonuyla sentezlenen makro makromonomerden ( ES ) graft

kopolimer sentezi

Klik reaksiyonu sentezlenen makromonomerin miktart degistirilerek serbest radikalik
polimerizasyonla ve AIBN katalizorliigiinde poli(akriloil kloriir-graft-kaprolakton) graft

kopolimerin sentezlendi.
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% 85 A (]

% 83 (]

% 82 (]

% Verim

% 80 A (]

% 70 A ®

0,008 ymol 0,016 pmol 0,024 pmol 0,032 pmol 0,04 pmol
Mol Miktari

Grafik 2. Klik reaksiyonuyla sentezlenen makro makromonomerden ( ES ) graft

kopolimer sentezi

Elde edilen sonuglar ile tablo ve grafikler ¢izildi. Grafiklerin 15181 altinda molekiiler

agirlik kontroliiniin gerceklestigi lineer artistan anlagilabilir. GPC analizleri yapildi.
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Graft

Kopolimer

Sentezlenen Graft Kopolimerler

Tablo 6. Sentezlenen Graft Kopolimerler
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda bir ¢ok polimer sentez tekniginin ve klik reaksiyonlarinin
kombinasyonu ile graft kopolimer ¢esitlerinin sentezi calisilmistir. Graft kopolimer
sentezi bir ¢ok teknikle yapilir. Bunlardan polimer zinciri elde edilirken zincir tzerinde
polimerik dallanmay1 saglayacak fonksiyonel grup olusturulur. Bu makro mimaride
polimer zinciri ve monomer polimerlestirilerek graft kopolimer elde edilir. Bizim
calismalarimizdaki  triazol  halkas1  ihtiva eden  poli(metilmetakrilat-graft-
glisidilmetakrilat) graft kopolimerin dallanma noktalrinda klik reaksiyonlarindan

yaralanilmistir.

Diger farkli bir graft polimer eldesinde ise makro monomer sentezidir. Polimerlesmeyi
saglayacak makromonemer sentezlenir ve diger polimerzizasyon tekniklerinden
yararlanilarak graft kopolimer elde edilir. Alkin uclu polikaprolakton’un agil azidle
triazol halkas1 ihtiva eden makromolekiil, polikaprolakton ve poliglisidil metakrilat klik
tepkimesiyle olusan makromolekiil ve alkin uglu poliepiklorohidrin’in (PECH) agcil
azidle triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil calismalarimizda makromonomer
sentezinde klik reaksiyonlaar1 kullanilmistir. Elde edilen makromonomer AIBN tiirii

radikalik baglaticilarla graft polimerizasyon ger¢eklestirilmistir.

Makromolekiil dizayn1 basarili klik siklo katilma reaksiyonu ile g¢esitli gruplarla
fonksiyonel hale getirilmis vinil monomer ¢esitleri hazirlanmistir. Klik reaksiyonu ile
elde edilecek monomerlerin kullanilmasi ile farklt mimariye sahip polimer sentezine
imkan vermesinin yaninda klik reaksiyonu neticesinde olusan triazol halkasinin {istiin

ozelliklerinde yararlanmaktir.

polikaprolakton ve poliglisidil metakrilat klik tepkimesiyle olusan makromolekiil sentez
calismamizda makromolekiil dizayninda {i¢ proses kullanilmistir. Birinci basamakta
alkin grubu olan polimetilmetakrilat polimerini redoks polimerizasyonu ile birlikte
gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta klik reaksiyonu i¢in kullanilacak, her biriminde
azid ug olan polimer zinciri elde edilmistir. Ugiincii basamakta ise elde edilen polimerin

govdesi lizerinde klik reaksiyonu ile dar molekiiler agirlik dagilimina sahip graft
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kopolimer elde edilmistir. Bu yontemle reaksiyonun kisa siirelerde gerceklestirilmis ve

% 89- 93 arasindaki yiiksek verimler ile gerceklestirilmistir.

Klik reaksiyonlar1 sentez kimyasi igin vazgecilmez bir tekniktir. Alkin uclu
polikaprolakton’un agil azidle triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil ¢aligmamizdaki
makromolekiil dizayninda ii¢ proses kullanilmistir. Birinci basamakta alkin ug¢ halka
acilma polimerizasyonu (ROP) ile birlikte gerceklestirilmistir. Ikinci basamakta klik
reaksiyonu ile graft kopolimerin dallanmay1 olusturacak makromonomer elde edilmistir.
Uciincii basamakta ise elde edilen makromonomerin radikal baslatici kullamilarak
polimerlestrilmesi sonucu dar molekiiler agirlik dagilimina sahip graft kopolimer elde
edilmistir. Bu yontemle reaksiyonun kisa siirelerde gerceklestirilmis ve % 89- 93

arasindaki yiiksek verimler ile gerceklestirilmistir.

Bir diger ¢alismamiz olan alkin ug¢lu poliepiklorohidrin’in (PECH) agil azidle triazol
halkas1 ihtiva eden makromolekiil sentezinde ise katyonik polimerizasyon tekniginden
yararlanilmistir. Triazol halkasi ihtiva eden makromolekiil ile AIBN katalizorliigiinden
Poli(akriloil klorir-graft- epiklorohidrin) graft kopolimer sentezlendi. Genel olarak,
olusan sonug¢ polimerlerin karakterizasyonu icin GPC, 1H-NMR, ve FT-IR

spektroskopik yontemler kullanilmistir.
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