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POLIVINIL KLORUR iCEREN CAPRAZ BAGLI
KOPOLIMERLERIN “KLiK” KIMYASI YONTEMI iLE
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu caligmada, poli(vinil kloriir-ko-etilen glikol) ¢apraz bagl kopolimerlerin “‘klik”
kimyas:1 yontemiyle sentezi iki ucu propargil polietilen glikol (PEG-dipropargil) ve
azit son uglu polivinil kloriiriin (PVC-N3) kullamlarak gergeklestirildi. Bu amagla
once PEG-dipropargil, farkli molekiil agirhiklarina sahip PEG’ler (10000 Da, 3000
Da, 2000 Da, 1500 Da, 1000 Da, 600 Da ve 400 Da) ile propargil kloriiriin
reaksiyonu ile elde edildi. PVC’nin saflastirilmasindan sonra PVC-N; PVC ile
sodyum azidin reaksiyonuyla sentezlendi. PEG-dipropargil ve PVC-N3 kullanilarak
poli(vinil  kloriir-ko-etilen glikol) c¢apraz baghh kopolimerler elde edildi.
Konsantrasyon ve polimerizasyon zamam gibi reaksiyonlan etkileyen temel
parametreler degerlendirildi. Elde edilen iiriinler Fourier-transform infrared
spektroskopisi (FT-IR), niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR),
termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve sisme orani

(gv) teknikleri kullanmlarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: ‘“Klik™ kimyasi, capraz bagl polimer, polivinil kloriir,

polietilen glikol.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CROSS-LINKED
COPOLYMERS CONTAINING POLYVINYL CHLORIDE BY
“CLICK” CHEMISTRY METHOD

SUMMARY

In this study, synthesis of poly(polyviny! chloride-co-ethylene glycol) cross-linked
copolymers was carried out by “click” chemistry of dipropargyllated polyethylene
glycol (PEG-dipropargyl) and terminaly azide polyvinyl chloride (PVC-N3). For this
purpose, primarily, PEG-dipropargyl was obtained by the reaction of PEGs with
different molecular weight (10000 Da, 3000 Da, 2000 Da, 1500 Da, 1000 Da, 600 Da
and 400 Da) and propargyl chloride. After purification of PVC, PVC-N3; was
synthesized by the reaction of PVC and sodium azide. By using PVC-N3 and PEG-
propargyl, poly(polyvinyl chloride-co-ethylene glycol) cross-linked copolymers were
synthesized. The principal parameters such as concentration, and polymerization
time that affect the reaction were evaluated. The characterization of the products was
achieved using Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic
resonance spectroscopy (NMR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning

electron microscopy (SEM), and swelling ratios (gv) techniques.

Keywords: “Click” chemistry, cross-linked polymer, polyvinyl choride, polyethylen
glycol.
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BOLUM 1. GIiRiS

Polimerler, kimyasal ve fiziksel zellikleri agisindan ¢ogu noktada kiiciik molekiillii
maddelerden aynlir. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davramslar, kiigiik
molekiilli kimyasallar igin zaman igerisinde gelistirilmis ve kullamlagelmis
tammlamalar ya da kavramlarla her zaman agiklanamaz. Aynica, geng bir bilim dali
olan polimer kimyas: alaninda geleneksel kimya kitaplarinda bulunmayan yeni
kavramlarla da karsilasilir [1]. Polimerler giinliik yasamda kullandiimz birgok {iriin
ve esyalann iginde kullanilan kiigiik molekiil iceren manomerlerin uzun zincirler

halinde baglanmasiyla olusturur [2].

Yillar 6nce insanlar yagsamlarinda polimer kullanirlardi ancak 1I. Diinya savasina
kadar neredeyse polimerin bu denli kullamigh oldugunu bilmiyorlardi. Insanlar
medeni yagamda ihtiya¢ duyduklan egyay: iiretebilmeleri icin nispeten az maddeler
mevcuttur. Celik, cam, agac¢, tas, tugla insaat yapiminda ve pamuk, agag, hint
keneviri, diger tarimsal driinler fabrika yapimu elbise yapiminda kullanildi. Fabrika
tirlinlerine hizlica artan talep yeni maddeleri ortaya ¢ikardi. Bu yeni maddeler
etkileriyle polimerler neredeyse hesaplanamaz yasam yolu sunarlar. Polimerlerden
yapilan {riinler bizim biitiin yasamimizda yer almaktadir drnegin; lif yapimindan
elbiseler, polietilen fincanlar, fiber camlar, naylon {iriin, plastik cantalar, polimer
temelli yazicilar, tutkal yapigtiricilan, polietilen kopiik yastik, silikon kalp valflan ve

teflon tavalar gibi, bu liste neredeyse sonsuzdur [3].

Kimyacilarin ve kimya miihendislerinin ¢ogu yeni polimer cagina sahip polimer
bilimi ya da teknolojisinin bazi asamlanmina dahildir. Antik Yunanlilar biitiin
maddeleri siiflandinrlar mineral, bitkiler, hayvanlar gibi. Mineraller Arsimistler
tarafindan vurgulanirlar ancak orta c¢ag esnaflan hayvan ve bitki maddelerini
vurgularlar [4]. Yunanca'da ¢ok anlamina gelen ‘poly’ sdzciigii ile parga anlamina
gelen ‘meros’ sézciigiinii birlegtiren Isvecli kimyac1 Baron Jons Jacob Berzelius ok

parcali anlamina gelen ‘polimer’ sdzciigiinii 1830 yilinda ortaya koymustur [5].



Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyilk molekiiller
olusturabilen kiiclik mol kiitleli kimyasal parcasina “mer”, polimer zincirindeki
tekrarlanan kimyasal birim sayisina da “polimerizasyon derecesi” denir. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan
reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlan denir [6]. Polimer molekiilii biiyiik
molekiil agirhgina sahiptir (10.000-100.0000 g/mol) ve genellikle kovalent bag ile
bagh birgok yapi birimi igerir {7].

Ayni tiir monomerlerle yapilan polimer;
nA — A—A—A—A— ... - —A—(Ah2r—A—

monomer molekiilii polimer molekiilii

Farkl1 tiir monomerlerle yapilan polimer;

nA + nB — A—B—A—B—...—» —A—B—(A—B)n—
A—B—
farklt monomer molekiilleri polimer molekiilii

Monomerlerin ¢ogu karbon, hidrojen ve azotdan olusur. Yapida elementlerden
birkag1 olarak flor, klor, kiikiirt vb. atomlarda bulunabilmektedir. Polimer sentezi
istenililen sicaklikligin uygulanmasina imkan saglayan reaktdrlerde reaksiyon
boyunca monomerik birimlerin baslangigta kiigiik zincirler olusturmasiyla

gerceklesir(8].

Bazi bilimciler polimer yerine genis molekiil ya da makromolekiil adin1 kullanmay:
tercih ederler. Dogada bulunan polimerlere biyopolimer ve yapay olarak iiretilenlere
sentetik polimerlerler denilmektedir. Diger ad1 ise genis molekiillerin basitge *‘biiyiik
molekiil”diir[7]. Polimerler monomerlerin kimyasal reaksiyon boyunca birlesmesiyle
elde edilirler. Monomerler polimer zincirinden vygun sartlarda diger tiirden ya da

belli tiir molekiilden bir digeri ile reaksiyona girme yetenegine sahiptir. Bu siireg



dogal polimerlerin sekillenmesine neden olurken sentetik polimerler el yapimdir.
Polimerler dogal diinyanin ilk gaglardan beri etrafimuzdadir; seliiloz, nisasta, dogal
kauguk, ipek gibi bulunmaktadirlar. Insan yapimi polimerik maddeler 19. yiizyihn
ortalarindan beri ¢alisilmaktadir. Bugiin, polimer endiistrisi hizlica gelismektedir ve
bakir, gelik, aliiminyum bazi diger endiistrilerle birlestirilerek geniglemektedir {9].
Dogal yasamdan sorumludur ve sentetik polimerler insanla birlikte yasaminda
gbzecarpan basitlestirme, ve konfor saglar. Ornegin ilag, beslenme, iletisim, tagima,
sulama, konteyner, giyim, yazici, ingaat, otoyol vb gibi. Aslinda, giiniimiiz
toplumunu do@al ve sentetik polimersiz hayal etmek zordur. Giderek yiikselen
teknoloji diinyasinda polimer yiyecek, temiz ve bol su, hava, enerji, saglik gibi

Onemli problemlere ¢6ziim saglamada kritik rol oynar{3].

Sentetik ve dogal polimerler kompozit, seramik, lif, plastik, kangimlar, yapiskanlar,
elastomer, kaplama gibi inorganik ve organik polimer formlarinda kullanilabilir. Bu
temel prensipler polimer gatis1 altinda entegre edilir [9]. Bu makine mithendisleri,
kimya miihendisleri, tekstil teknolojisi, genis sayida fizikgiler, eczacilik,
kimyagerlerin yansindan fazlasi, neredeyse biitiin madde bilimler polimerle ilgili
proje gelistirmekte ve arastirmaya katilmas: hig¢ siirpriz degildir [10]. Dahasi,
eczacilik, biyomedikal, molekiiler biyoloji ve biyofizik yeni ¢alisma alanlann

gelismesinde polimer kimyasi ve polimer alaninda 6nemli rol oynar{11].

Erime ve akis yetenegine sahip polimerler sanayi iiretimlerinde gokga kullanmilir ve

yaygin ad1 plastik olarak tanimlanilir[8).



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimer biliminin baglangi¢ yillar1 boyunca, siniflandirmanin iki tiir kullanimi elde
edildi. Bunlar kondenzasyon (basamakli) ve katilma (zincir) seklinde polimerleri
pargalayan ve polimer yapisina (temeli) dayalidir ve diger basamak zincir sekline
polimerizasyonlan ayiran, mekanizma ve Kinetik polimerizazyona dayanir [12, 13].
Bu terimler sikhkla anternatifli kullanilmasima ragmen c¢ogu kondenzasyon
polimerler zincir polimerizasyonu tarafindan iiretilen ¢ofu katilma polimerler ve
asamali polimerizasyon tarafindan dretilir. Bu durum her zaman gerceklesmez.
Polimerler jel tiiplerden, siinger tabakalardan, kati lif elostomerlere baglayan ¢ok
farkli sekil kombinasyonlan iginde sayisiz monomerlerin yiizlercesinden
sentezlenebilir. Bunun sonucunda, bizim giinlik hayatumizda ¢ok onemli bir yer
alirlar.  Polimerler cesitli  &zelliklerine dayanan c¢ok farklh yollar iginde
simflandirilabilinirler. Polimerlerin simflandirlmasina gére; bilesiklerin kokenine
gore polimerler, polimerizasyon teknigine gore polimerler, polimer zincirinin sekline
gore polimerler, polimerlerin monomer gesitlerine gére, 1sisal davraniglarina gore

polimerler, kimyasal yapilarina gore polimerler seklinde gosterilebilir [14].

2.1.1. Bilesiklerin Kiokenine Gire Polimerler

Bu polimerler dogal ve yapay olmak iizere iki grupta incelenir. Dogal polimerler
omek; proteinler, nigasta, seliiloz, dogal kauguk, niikleoik asitler (DNA, RNA),
enzimler gibi ve yapay (sentetik) polimerler laboratuvarda insan yapimu sentezlenen
maddelerdir. Omegin; polietilen (PE), polivinil kloriir (PVC), polimetil metakrilat
(PMMA), polistiren, teflon gibi yaygin olarak kullanilan polimerlerdir [8, 14]. Sekil

1"de bazi polimer drnekleri verilmigtir.



fcm —CH% %CHT —CH%— {CFQ -——CF»}
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Sekil 1. Bax polimer drnekleri.

2.1.2. Polimerizasyon Teknigine Gore Polimerler

Polimerler, polimerlesme yintemlerine gére kondenzasyon (basamakl) ve katilma
(zincir) polimerleri olarak iki boliimde incelenebilir. Basamakli polimerler cok
fonksiyonlu molekiiller ya da bi- reaksiyonlan tanfindan sekillendirilir ve bu sayede
yan iiriin olarak (su, hidrojen kloriir, amonyak gibi) kiigiik molekiillerin olugsmasini
saglar. Kondenzasyon polimerlerin yaygin o©rnekleri; naylon, sentetik kumas,

poliiiretandir.

Katilma (zincir) polimerleri monomer birimlerin basitce uzun zincir polimerleri
(genellikle dogrusal ve dallanmusg) sekillerinde bir digerine katilma olan reaksiyon
tarafindan sekillendirili. Bu momomerler genellikle karbon-karbon (karakteristik
reaksiyonu katilma reaksiyonuna sahip olan) gifte bag icerir. Katilma (zincir)
polimerleri yaygin ornekleri polietilen ve teflondur. Sekil 2°de a. dogrusal polimer ve

b. dallanmug polimer temsili drnekleri verilmistir [14].
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$ekil 2. a. dogrusal polimer ve b. dallanmmg polimer,

2.1.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Polimerler, zincir gekillerine gére dogrusal (diiz) zincirli, dallanmig ve ¢apraz bagh
olabilirler. Dogrusal polimerler efer katilma polimeri ise yalmz gift bag, eger
kondenzasyon polimer ise yalniz iki fonksiyonel gruba sahip bu monomerler ve uzun

zincirlerden olugur. Sekil 3’ de dogrusal bir polimerin gsematik sekli gbsterilmistir.

NN TN TN NN

$ekil 3. Dogrusal bir polimerin sematik gbsterimi.

Dallanmug polimerier dogrusal polimerlere benzerler ancak onlar katilma polimerleri
icin iki doymamg ya da kondenzasyon igin iiclii fonksiyonel monomerlerin kiigiik
miktarlarinin  sunulmasma neden olan kisa yan zincirlere (dallar) sahip uzun

zincirlerdir. $ekil’4 de dallanmug bir polimerin sematik sekli g&sterilmistir.
Sekil 4. Dallanmig bir polimerin sematik géisterimi.

Capraz bagh polimerler ilg boyutlu bagh polimerlerdir. Onlar bir ag seklinde ve
¢oklu fonksiyonlara sahip her biri uzun zincirle bagianti icerir. Sekil’5 de gapraz
bagli bir polimerin sematik sekli gtsterilmigtir [8, 15].



Capraz bagh polimerler ii¢ boyutlu bagh polimerlerdir. Onlar bir ag seklinde ve
coklu fonksiyonlara sahip her biri uzun zincirle baglanti icerir. Sekil’S de ¢apraz

bagli bir polimerin sematik sekli gosterilmistir [8, 15].

Sekil 5. Capraz bagh bir polimerin sematik gosterimi.

2.1.4. Polimerlerin Monomer Cesitlerine Gére

Polimerler monomer gegsitlerine gore, kopolimer ve homopolimer olmak iizere iki

gruba ayrihr.

1. Homopolimerler: Bu polimerler omurgasinda sadece karbon-karbon bag icerir.
—A—A—A—A—A—A—A—-A—

2. Kopolimerler: Bu polimerler temel zincirde karbondan baska diger atomlarida
icerir. En yaygin karbon olmayan atomlar oksijen ve azottur. Kopolimerler zincir
diizenleme sekline gore ardi ardina, geligigiizel, graft ve blok kopolimer olmak iizere

dort gruba ayrilirlar.

a. Ardarda Kopolimer: Bu tiir kopolimerlerde iki ayn cins monomer esdeger

miktarda ardisik olarak dizilmislerdir;
—A—B—A—B—A—B—A—B—-A—B—-A—B—

b. Gelisigiizel Kopolimer: A ve B iki aynn monomeri gostermek tizere polimer

molekiilii icinde rasgele dagilmislardir;

—A—A—A—-B-—B—A—A-B—AAB B



c. Graft Kopolimer: Bu tiir kopolimerler aym tiir monomer igeren polimer
zincirinin bir veya daha fazla yerinden dallanma yaparak polimerlesmesi ile olusan

kopolimerlerdir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

— 0 —0—0—
— P _ D _D

d. Blok Kopolimerler: Bu tiir kopolimerler herhangi bir A monomerinden olugan
polimer bloklarimin herhangi bir B monomerinden olusan polimer bloklarina
kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen polimerlerdir. Bloklarin birbirine
baglanma gekline gére bu tiir kopolimerler (AB)n, ABA, BAB, ABC, ABCBA
seklinde farkl tiplere ayrilmaktadir [14].

{AB)n tipi blok kopolimer; -A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-

ABA tipi blok kopolimer; -A-A-A-B-B-B-AAA-
Yildiz blok kopolimerler; -A-A-A-A-B B-B-B- B-B-B- B-A-A-A-A-
-A-A-A-A-B-B-B—B->< -B-B-B- B-A-A-A-A-

2.1.5. Isisal Davramslarina Gore Polimerler

Polimerler, 1s1sal davramiglarina gore termoplastikler ve termosetler olarak ikiye
aynhrlar. Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece cesitli
formlarda sekillenebilen dogrusal yap1 gosterirler. Tekrar tekrar eritilip
sekillendirilebilirler. Ayrica uygun c¢oziiciilerde c¢oziilebilir ve boylece ‘¢oziicii-
dékiim’ gibi yontemlerle cesitli formlara doniistiiriilebilirler. Termosetler ise gapraz
bagh, dolayisiyla ¢6ziinmez polimerlerdir. Bir kere gekillendirildikten sonra tekrar

¢bzmek veya 151 ile eritmekle sekillendirilemezler.



2.1.6. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler kokenlerine dayanilarak ‘organik ve inorganik polimerler’ olarak iki
gruba ayrilmaktadirlar. Bu gruplan kendi iclerinde organik-yapay ve organik-dogal,
inorganik-yapay ve inorganik-dogal seklinde béliimlere ayirmak da miimkiindiir
[14]. Organik polimerler esas zincirlerinde temel karbon atomlari icerir. Inorganik
polimerlerin temel zinciri karbondan olusmaz ancak temel inorganik atomlarina
borofan, silazan, polidimetilsiloksan (silikon) ve polidiklorofosfonitril 6rnek

verilebilir [8, 14, 15].

2.2. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Yasayan anyonik polimerizasyon ve akabinden difer yasayan/kontrollii radikal
polimerizasyonlarin (CRP) kesfi polimer ve madde bilimi ¢ok biiyiik etkiye sahiptir.
Morfolojik nanoyapilar ve mimari yapi1 molekiiler ¢ok diizenli dizayna sahip iyi
tanimlannmg polimerlerin hazirlanmasina yol agti sadece fiziksel polimer degil
kimyasal polimer sentezi temel gelismeleri kolaylasurmisur. Ornek olarak, 50 yil
dnce Szwarc ve arkadaslar tarafindan blok kopolimerler sirahh manomer aracilifiyla
sentezlenmistir [16, 179]. Birkac temel kriter polimerizasyonun dogal ‘yasayan’
agiklamada kullamlir. Bir polimerizasyon igin ‘yasayan’ oldugu diisiiniilen,
baslamanin orani yayilmanin oranimi asmalidir. Sonug olarak, polimer zincirlere
biitiin yayiliyor belli oran: gelisir ve aym oranda sekillenir [18]. Yasayan/kontrolli
radikal polimerizasyon ve geleneksel radikal arasinda temel farklilik reaksiyon siireci
boyunca radikal yayilisin yasam siiresidir. Geneksel radikal islemler, baglaucinin
bozunma tarafindan iiretilen radikaller ikinci bir reaksiyonlarin bimolekiiler
yayilmaya maruz kalir. Aksine, gelisen bir radikalin yasam siireci fonksiyonellik,
kontrollii bilesim, diisiik ¢ok dagihmlik ve dnceden tanimlanmis molar yigina sahip

polimerlerin hazirlanmasi etkinlestirme CRP birkag saate yayilabilir [19, 20].

Molekiiler agirh@in dagitimlari ve molekil agirhiginin kontrolunde tam olarak
yetenekli olmasinin yanisira polimer sentezi iginde yap: kontrolii birbirinin ardindan
geleni toplamas: kaydedegerdir. Bilim ve teknolojinin gelismesinde biiyiik olgiide

etkilidir [21]. Dahas: yasayan kontrollii polimerizasyonun metotlarinin gelisimi



stratejilere sahip polimer aragtirmalarim derinlemesine degistirmistir. Yasayan
kontrollii polimerizasyonun Nitroksit aracihifn ile polimerizasyon (Nitroxide-
Mediated Polymerization, NMP) [22]. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(Atom Transfer Radical Polimerization, ATRP) [23] ve Tersinir Katilmali Ayrismali
Zincir Transfer Polimerizasyonu (Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer
Polimerization, RAFT) [24] gibi iyi tammlanmis akici senteze izin verilen hem

fonksiyon hemde yapi iginde gesitlidir [25].

Son yillarda dis uyarict olarak asamali deaktivasyon ve aktivasyon diizenleme
statejisinin gelisimi boyunca yasayan kontrollii polimerizasyonun artan &zelliklerin
etkilerine sahiptir [26]. Geleneksel radikal polimerizasyon, en ¢ok giiclii ve yaygin

diizenlemenin sekli kullanilir.

Gegen yirmi yilda, birkag teknik radikal polimerizasyon aracilifi ile iyi tanimlanmig
polimer sentezi gelistirildi [27, 28]. 1980’li yillarin sonunda stiren bazli polimerlerin
polimerizasyonu icin NMP teknigi rapor edilmigtir [29]). Daha sonraki yillarda
Sawamoto ve grubu [30] Matyjaszewski ve grubu [31] birbirlerinden bagimsiz olarak
ATRP teknigini geligtirmislerdir. Cok yakin bir zamanda Rizzardo ve grubu RAFT
adin: verdikleri yeni bir teknigi rapor etmislerdir [32]. RAFT ve teknigi ATRP ve
NMP’ye gore daha cesitli polimerizasyon kosullarina ve genis bir monomer

spekturumuna sahiptir {32]. Sekil’6 da CPR’nin temsili sematik sekli gosterilmistir.

kakl p . D kp
P—X
kdeak (+M)

Pasif (gecici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

Sekil 6. CPR’nin temsili semasy [6].

Islevsel olarak, biitiin yasayan kontrollii polimerizasyonlarin aktif ve sabit tiirleri
arasinda enerjinin denge prensipleri kullanir. Bu dengenin enerjileri ve mevkisi
polimerlerin formlarnin ¢ok dagilimhik ve molikiiler agirliklan etkisinin yam sira

gozlenen orani tanimlanir. Bu CPR birkag kategori bicime gruplanabilir, sabit tiirlerin
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yapilant ve degisimi kimyaya baghdir. CPR sabit tiirlerin yapisi baz alinir basit
tiirlere aynlabilir olmasina ragmen, mekanik siniflandirma ¢ok uygun olabilir, ¢linkii
bu reaktifler dahil olan yogunluga sahip polimerler elde etmenin ¢ok dagihimbhlik,
molekiil agirliklar ve oranlarin ¢ok bagli olmasina olanak saglar [33]. Kontrollii
radikal polimerizasyon teknikleri ile yildiz, petek, firca, kurtguk, blok ve graft
mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yap: ve biiyiikliik saglanmaktadir

[6].

2.2.1.Yasayan/Kontrollii Polimerizasyonun Geleneksel Radikal Polimerizasyona
Gore Bazi Avantajlan

Yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon ve geleneksel radikal polimerizasyon
manomerlerin benzer oranda polimerize olmali, bélgesel stero-segicilik, benzer
kimya ve belli radikal mekanizma aracihifiyla ilerleyen olmahdir. Ancak,
Yagsayan/kontrollii polimerizasyonun geleneksel radikal polimerizasyondan birkag

dnemli avantaji vardir. Bu avantajlar asagidaki gibi siralanabilir;

1. Biiyiiyen zincirlerin yasam siiresi aralikli bozulabilir aktivasyon ve hareketsiz
tiirlerin kontrollii radikal polimerizasyon boyunca dahil oldugu isaatten fazla
radikal polimerizasyon icine yayilir.

2. Yayilma yavasur ve radikal inhibitor geleneksel radikal polimerizasyon
genellikle sonda tiikenmeden sonlanir. Cogu CRP sistemleri iginde, yayilma
¢cok hizhidir ve zincir mimarisi iizerinde nihai kontrol saglayan yakin biitiin
biiyiiyen zincirler anlik gelisir.

3. Neredeyse biitiin zincirler radikal polimerizasyonda deaktivite olur. CRP’de
aksine zincirlerin deaktivite olan kismi genellikle %10’dan kiiciiktir.

4. CRP icinde polimerizasyon radikal polimerizasyondan genellikle yavastir.
Ancak, oranlan kesinlikle kiyaslanabilir.

5. Radikal yofunlugu sabit bir evrede sonlandirma ve yayilmanin orani
benzerlige sahip radikal polimerizyonda olusur. CRP’de sisteminde aksine
radikal yogunlugu sabit bir deaktivasyon ve aktivasyonun orani dengelenerek

erisilir, kalic1 radikal etkisine dayanir.
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6. Sonlanma genellikle radikal polimerizasyonda uzun zincirler ve yeni siirekli
iiretilen zincirler arasinda olusur. CRP’de sisteminde kalic1 radikal etkilerine
dayanan, biitiin zincirler reaksiyonun baslangic asamasi kisadir ve agamali
uzunlukta olur. Sonug olarak, sonlanma Onemli oranda zaman azalmaya
sahiptir. Bu siiregte, yeni zincirler geleneksel inhibitorin miktan kiigiik
olarak sabit iretilir. Bu yiizden sonlanma reaksiyon boyunca muhtemeldir

[34].

Yasayan ve geleneksel radikal polimerizasyon siireclerinin beraber temsili sekli

sekil 7° de verilmistir.

Ontalama Molekiil Agirligi
A
Gelencksel Polimerizasyon
[ N 3 BN "o 4
~ [ ]
. Yasayan Polimerizasyon
- L ]
.' [ ]
] o® ™
L [ ] °
1 o*
3 ™ . L)
Be >~
Reaksiyon Siiresi
Yasayan t Geleneksel
mmm?* Zzaman mmm*
mmmmmm* l
mmmmmmmm* mmm mmm*
mmmmmmmmmm* mmm mm*

Sekil 7. Yasayan ve geleneksel radikal polimerizasyon siirecinin temsili.
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Yagayan/kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri 1956 yilinda Michael Szwarc
tarafindan gelistirilmigtir. Bu polimerizasyon baglama, aktivasyon, deaktivasyon ve

sonlanma basamaklarinda gerceklesir [34].

2.2.2, Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyonun Uygulamalar

Uygulamalar yeni madde konseplere mevcut market iginde iiriin var olmanin yer
defiistirmeden siralanmak yasayan radikal polimerizasyon boyunca hazirlanan
maddeler igin literatiirde tartisilir, ATRP tarafindan diblok kopolimerler iyi taninan
sentezi boyunca ilag dagalima ¢ok yeni yaklasim gibi yeni uygulamalar yaratir. Blok
kopolimerler kisa hidrofobik bir bloga sahip ¢oklu iyon kompleks miselin olusum
boyunca elektro statik olarak yiik bilesimin gelismi igin aynint1 icinde kesfedildi [35].
Benzer yaklasim yasayan kontrollii polimerizasyon tarafindan yapr somiiriilmiis
materyallerin hazirlanan yetenekli kendini 6rgiitleyen yerinde elektronik yap: igine
verir [36]. Yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon tarafindan hazirlanan pazarlarda
var olan bazi meteryallere 6rnekler; adhesive, dolgu macunu, emiilgator, karisik
polimer kompozitleri, giysiler, tonerler, seyreltici, yaglama maddesi, gegici kaplama

kompozitleri, elostomer materyali, ilag kesfinde, kozmetik gibi [37].

2.2.3. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Nitroksit-merkezli radikal polimerizasyonu (NMP) kontrollii radikal polimerizasyon
metotlarindan biridir [8,38]. NMP kontrollii molekiill agirha sahip cok iyi
tammlanmug polimerler hazirlamaya izin verir. Simirli molekiiler agirhigi dagitmak ve
farkl1 monomerlere sahip ¢oklu blok kopolimer elde etmeye zincirler genisler [8, 39].
Hem denetleyici ajanlar hemde baslatici olarak sunulan alkoksitamin ya da baglaci
radikal ve nitroksitin kombinasyonu bu teknikle kullanilir. 1980’lerde Moad ve
caliyma arkadaglan baslangigta nitroksit gibi sabit radikalleri kullanilan kontrollii
radikal polimerizasyonuna deneme yapilmustir [40]. Nitroksit-merkezli radikal
polimerizasyonu azalan sonlanma reaksiyonlan degistirilemez ve diisiik radikal
yogunlukla alkoksitamin (R.NOP)’in olusuma sahip nitroksit (R:NO*, R= alkil grup)

ve yayilma tiirleri arasinda tekrar kombinasyon iki tarafli temele dayanir. Sonlanan
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zincir reaktifi ve esit zincir uzunluklar sahip polimer zincirleri elde edilebilir. Ciinki
monomere kadar gelisebilen sabit yasayan zincirlerin temelinde tamamen tiikenir.
NMP’de polimer sentez sonrasi hi¢ saflagtirma grektirmez, renkli degildir ve dzgiir
metaldir. NMP’nin esas simirlamalan kontrol etkinlidi yapabilen monomerlerin
oramidir. Baz: etkili alkoksitamin ve nitroksit vinil manomerleri ¢ogu bagh kontrol
edebilme yetenegine sahiptir drnegin; stiren ve tiirevleri, akrilatlar (baz1 fonksiyon
iceren akrilatlar) akrilamidler, akrilonitril, metakrilat (baz1 limitlere sahip) ve bazi
dienler izopropen gibidir. Asagida nitroksit-merkezli radikal polimerizasyonun genel

mekanizmasi sekil 8’de verilmistir [41,42].

k *
Pn T - act Pn H T
kde act “ k
\\\ t
L N

monomer

Sekil 8. Nitroksit-merkezli radikal polimerizasyonun genel mekanizmas,

Nitroksit-merkezli radikal polimerizasyonun (NMP) akademik ve endiistrideki ilgiden
dolayi bircok inceleme bu siirecin kinetigine odaklamir [43]. Nitroksitin en yaygin birinci
tirini TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoksi bagimsiz radikal)’dur. TEMPO
stiren polimerizasyona eklenirken, denge radikal yayilma ya da baslatic1 radikal
TEMPO molekiili ile baglanan bir ve bagimsiz radikal TEMPO arasinda
reaksiyondur. Bu bag TEMPO ve radikal yayilma arasinda dénistiiriilen formudur.
Ancak, yiiksek sicakliklar (>120 °C) yayilan radikal, gegici ve radikal TEMPO kalici

bigimine alkoksitamini ayirmas: gerekir [44, 45, 46].

2.2.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Tek dagilimli nanokiire polimerler biyomedikal tedavide, kromotografi, arag
kalibrasyonu, giysiler gibi yaygin bir dizi uygulamalan tesis etmistir [47]. Ancak

geleneksel radikal polimerizasyon tarafindan iretilen polimer malzemeler genis
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molekiil agirlig: dagilimina sahiptir. Birgok uygulamalar dar agirhk dagilhimh
molekiil ve dnceden tammlanan pargaciklardan olusan molekiil agirhk gerektirir
[48]. Polimerizasyon boyunca polimer iizerinde kontrol, dagitm ve molekiilsel
agirhk biyoleknik malzemeler olarak ve upta yaygin malzemeler icin 6zellikle
uygulanir, polimer malzeme arastirmalarinda vzunluk zorluga sahiptir [49,50]. Atom
transfer radikal polimerizasyon (ATRP) nitroksit-merkezli radikal polimerizasyona
gecici/sabit radikal paralel mekanizma tarafindan devam edildi. Bu kontrollii
polimerizasyon kavram ilk kez 1995 yilinda iki aragtirma grubu olan Matyjaszewski
ve Wang, Sawamoto ve calisma arkadaslar tarafindan birbirinden bagimsiz
tamimlamuglardir ve 6nemli bigimde molekiil agirhik dagilimlarinda (Mw/Mn<1.05)
daralmayr gergeklestirme yetenegi istenen polimerin molekiil agirligi iistiinde
kontrolii yiiksek derecede olusturmuslardir [51]. ATRP’nin gelisimi kontrollii
molekiil agirlifa sahip polimerlerin sentezinde yeni bir yol saglar [52,53]. ATRP’nin
aynica kalintilart cok yonli, en kolay, giiclii ve ucuz polimerizasyon tekniklerinden
biridir [54]. Bu teknik genis ilgi alanlariyla aragtirma yapmak icin cazip gelen ve

umut vaadeden sistemlerden biridir [55]. $ekil 9°da ATRP’nin genel mekanizmasi

verilmistir.
kac t *
Pp-X+ ML ——= P, 4+ X_M" *JL
eact
. ke
) ™
¥
monaner

Sekil 9. Atom transfer radikal polimerizasyonun genel mekanizmasi.

ATRP’nin monomerlerinin (strien ve tiirevleri, metakrilatlar, akrilonitratlar vb.) bir
dizi yaygin etkilerini kanitlar. Polimerizasyonda hem Ru, Pd, Ni, ve Fe gecis
metallerine sahip compleksleri hemde Cu katalizoriine sahiptir. Polimerizasyon
cogunlukla bulk (kiitle) ya da susuz ortamlarda uygulanmaktadir ve genellikle iliman

sicakliklarda (70-130 °C) gergeklesir [56]. Bu sonuglara gore, yeni iiriinlerin
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sentezine izin veren ATRP endiistriyel polimer kimyacilarin yaninda akademisyenler

tarafindan da kullamlmaktadir {57, 58].

2.2.5. Tersinir Katilmah Ayrismah Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu

Tersinir Katilmali Ayngmali Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) Rizzarrdo ve
¢alisma arkadaglan tarafindan ilk kez 1998 yilinda rapor edilmistir [59]. RAFT
yagayan kontrolli polimerizasyon tekniklerinin ¢ok y&nlii metotlarindan biridir.
Ciinkii sulu ¢ozeltiler iceren, ¢oziiciiler ve monomerler (-OH, -COOH, -CONR3, —
NR:z, -S0sN,) icinde yaygin bir dizi fonksiyonellige izin verir [8]. Bu metot yasayan
kontrollii radikal polimerin sentezi igin nispeden yenidir ve NMP ya da ATRP’den
daha cok yoOnlii olabilir. RAFT zincir taransfer ajam (CTA) olarak tiyokarbonil
bilesikleri ditiyoesterler, ditiyokarbamat, tritiyocarbamat ve ksantlar gibi tersinir
katilmali aynsgmali zincir transfer aracilifiyla polimerizasyonu ortalamak icin
kullamlir, Bu teknik N-vinil pirolin, vinil asetat, butadien, stiren ve tiirevleri,
akrilonitril, metaakrilatlar, metaakrilamidler yaygin bir dizi monomerlerine
uygulanabilir. RAFT polimerizasyonu ¢ok yonlii polimerizasyon teknikleri asin
gelismistir dzelliklede polimerin molekiil agirlig1 tahminedilebilir ve molekiil agirhig
dagilimi ve tam anlamuyla iyi kontroledilebilir. Genellikle bir RAFT polimerizasyon
sistemi ¢Oziicii, zincir transfer ajani, monomer, inhibitdr igerir. Sicaklifin kontrolii
onemlidir. Bu geleneksel radikal polimerizasyona ortalama uygun RAFT ajam belli
kalite ekleme  basitce  olarak yiriitiilebilir. Radikal inhibitorler
azobisizobitironitrii AIBN) ve 4,4’-azobis(4-siyanoasetik asit)(ACVA) RAFT
polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilir. RAFT ajanlan farkli fonksiyonlari
yiiriiten gruplar Z ve R olan tiyokarbonil bilegikleri olmali. Z grup radikal tiirler C=8
bagi katalabilinen yerde etkinlife sahip temelde kontrol edilir. R grup yeni polimer
zincirleri baglatma yetenegine sahip olaniyi homolotik yasayan grup olmali. RAFT
polimerizasyonu dért asamada gerceklesir. Bunlar baglama, katilma-ayrigma, tekrar
basalama ve dengelemedir. $ekil 10’da tersinir katilmali aynigmali zincir transfer

polimerizasyonun genel mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 10, RAFT polimerizasyonun genel mekanizmasi,

Baslama asamasinda, reaksiyon polimer zincirini aktifleyen radikal basglatici
kullanarak baslatilir. Katilma-ayrisma boyunca, aktif zincir (Ps) homolitik yasayan
grup yayilan ditiyoester sahip reaksiyonlardir. Tersinirde, ya (Pa) aktif tiirler ya da
(R) yagayan grup kaybedilenin yetenekli tiirleri orta seviyeye sahiptir. Tekrar
baglama, diger monomer tiirleri ve yasayan radikal grup arasinda olusur ve polimer
zincir bir digerini baslaur. Aktif zincir (Pm) katilma-ayngma ya da dengeleme
asamasina dogru gider. Dengeleme hareketsiz tiyokarbonil bilesiklerini igeren tiirler
yayilarak aktifin temelinde tutucu olan RAFT’in en 6nemli asamasidir. Bu sinirda
muhtemelen zincir yok olur. Aktif polimer zinciri (P, ve Pm) hareketsiz ve aktif

asamada dengelenir (8, 60-65).

2.3. “Klik Kimyas:
2.3.1. “Klik” Kimyaya Girisg

“Klik™” kimyas:1 kavrami ilk kez 2001 yilinda Sharpless ve calisma arkadaslar
tarafindan dile getirilmistir [66]. Sadece giivenilir saf yan iiriinler olusturmasi,
yiiksek verimle sonuglanan iiriinlerin elde edilmesi, yaygin kapsam alam olmasi,
secicilik ve birimsellik gibi dzelliklerinden *‘klik” kimyas: segkin reaksiyonlar olarak
simflandirithr. Dahasi reaksiyonun basit reaksiyon kosullan iizerinde ilerlemesi
sayesinde kolaylikla ulasilabilir reaksiyona baslama maddeleri gibi ¢oziiciisiiz ya da
tehlikesiz c¢oziiciilerde gerceklesmesini saglar. Reaksiyonlan saflagsuirma siirecinde
sentez iglemi kolay olmali yani kromotografiksiz metotlar kullanilmadir. Bu yiizden
iirlinlerin izolasyonu igin kristalleme ya da destilasyon kullantlir [67, 68]. Bir dizi
“klik” reaksiyonu vardir ancak Huisgen 1,3- dipolar siklokatilma azid ve alkin

organik sentezinde ozellikle 6nemli rol oynar ve birkag¢ yil icinde kimya biliminde
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biitiin yontemlerle bilegtirilerek yayginlagtinlmistir [68]. Kimya biliminde azid
kullanima giivenirliliginden endige duyulmasindan dolay:r yillarca goz ardi edilmistir
[66]. “Klik” kimyasimn dogal o&zellikleri “ Yesil Kimya” reaksiyonlarinda
karakteristiktir [69,70]. Huisgen 1,3- dipolar siklokatilma azid ve termal alkin
katalizleme 1963 kesfedilmesine ragmen Bakir katalizliginde Huisgen reaksiyonu
(CuAAC) son 15 yilda giderek popiilerligi artirmistir. Geleneksel CuAAC yiiksek
sicaklikta meydana gelmesi bunun nedenlerinden biridir [69,70]. CuAAC reaksiyonu
tert-biitil alkol, etanol ya da su gibi bir dizi ¢6ziiciilerle yiiriitiilebalir [71]. “Klik™ tipi
reaksiyonlarinin genis kullanim alanlarina sahip olacak atilhimi yapmasi ise, Huisgen
prosesinin gegitli metal katalizleri (Ru, Ni, Pt, Pd ve Cu(I)) yardimiyla 6nemli dlgiide
hizlandinlmasi ve verimli hale getirilmesi (verim > % 95) saglanmistir. Bu amagla
kullamlan en yaygin katalizor Cu(I)’ dir. Sharpless tipi “klik™ reaksiyonu metal
kataliz varh@inda u¢ grup C-C iiglii bag, C-N baglan, alkil-\aril-\siilfonil-azide
fonksiyoneliteleri arasinda gergekleserek ve ilgili fonksiyoneliteye bagl olarak 1,2,3-
triazole, tetrazole veya 1,2-oksazol olusumuna neden olur. “Klik” kimyas1 adi
altinda toplanan bu reaksiyonlar 20 kcal/mol’ liik diisiik termodinamik entalpileriyle
tanimlanir ve bu diisiik enerji degeri reaksiyonlarin yiiksek verimle, basit reaksiyon
kosullarinda, kisa siire igerisinde yiiksek segicilikle gerceklesmesine sebep olur [72].

Sekil 11°de temsili “klik” reaksiyonu gosterilmistir.

Sekil 11, *‘Klik’" kimyasi reaksiyonu.
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2.3.2. “Klik”’ Kimyasinm Genel Ozellikleri

2001°de Nobel &diilii kazanan K. Barry Sharpless organik kimyada doniim noktasi
olacak bir strateji olan “klik” kimyas: tammlamasini ilk kez yaymladi [66].
Sharpless ila¢ kesfinde bu kavramin biyokonjugasyon tekniginde etki sagladigim dile
getirmigtir [73]. “Klik” kimyamin artan uygulamalarim giincelleyerek &zetlersek
radyokimya, madde bilimi, polimer sentezi, ilag kesfi ve biyokonjugasyon gibi
alanlarda gesitlendirilir [74]. “Klik” reaksiyonlan hizli gerceklesmesi, basit
kullanimi, kolay saflastirilmasi, diisiik sicaklikta gerceklesmesi, su ve bazi organik
¢oziicli ortaminda reaksiyonun rahat ilerlemesi, verimi yiiksek iiriin olusturmasi ve
yan {iriin olusturmamas1 en goze carpan Ozellikleridir [72]. Sharpless ve galisma
arkadaglan “Klik’" reaksiyonunu tamimlamak igin gerekli maddeleri asagidaki gibi

stralamiglardar.

[a—
.

Reaksiyonlarin moduler olmasi.

Yaygin kapsam alani.

Yiiksek etkinlik ve verimli iiriinlerin olmasi.

Yan iiriinlerin olmamas: ya da zararsiz yan iirlinlerin olugmasa.
Stereospesifi’ ‘Klik’’.

Kullanima ulagilabilir baglangi¢c maddeleri ve reaktifier.
Coziiciisiiz ya da kolay ugurulabilen ¢oziiciiler.

Kimyasal ya da 151k katalizorii kullanilir.

A T A o

Basit saflagtirma teknikleri kullamlmasidir [75].

Bir dizi “‘klik” reaksiyonu vardir ancak Huisgen 1,3- dipolar siklokatilma azid ve
aklin organik sentezinde 6zellikle 6nemli rol oynar. Ancak kimya biliminde azidlerin
giivenirliliginden endise edilmesinden dolayr vzun zaman g6z ardi edilmistir [76].
Reaksiyon kosullarinda sicakhk, ¢bziicii, katalizér gibi tolerans simirlan olan birgok
reaksiyon “klik” kimyada suyun ve oksijenin bulundugu kolay ortamlarda
gergeklesir [77]). Bu reaksiyon sistemiyle 6rnegin, tekrar kristallestirme veya kolon
kromatografisi gibi yeniden saflastirmaya ihtiyag duymadan nerdeyse %100 verimle
istenen iiriin elde edilir {78]. Bu heyecan verici konsept miikemmel molekiiler

biyoloji, ilag tasarimi, biyoteknoloji, kimya makromolekiiler veya malzeme bilimi
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gibi farkl: aragtirma alanlaninda caligan modern bilim adamlarinin ihtiyaglarina cevap
niteligindedir [79]. “Klik’ kimyas1 yontemiyle blok, star, petek, firga, dogrusal blok,
ag kopolimerleri, gradyan, as1 kopolimerleri sentezlenebilir ve reaksiyonlar 4-11 pH
aralifinda herhangi bir 6zel tampon, asit ya da baz ilave etmeden gerceklesir [80].

Sekil 12°de *“Klik” kimyasi ydntemiyle sentezlenen farkhh polimer cesitleri

gosterilmistir.
8 B
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. 4 A—A—A-A—A
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YILDIZPOLIMER BLOK KOPOLIMER TARAK FOLIMER

A A A A—A A—B—A—B—A—A—B
HOMOPOLIMER CAPRAZBAGLIPOLIMER GELISIGUZEL KOPOLIMER

Sekil 12. “KIik"” kimyas: ydntemiyle sentezlenen farkl kopolimer gesitleri.

“Klik™ kimyasinin bazi avantajlar1 vardir bunlar;

1. Sadece kararls bilesige sahip kansimlardur.

Yiiksek iiriine sahip reaksiyonlardr.

Kantitatif yol ve basit iiriin olusumu vardir.

Yiiksek enerjide uygun reaksiyon baglanmasi vardir.
Saflastirma genis dlgeklerde yaplabilir.

Baglanuli kemosegicilik vardir,

O

Su ve oksijen varhifinda kolayhkla yiiriitiilebilir reaksiyon vardur.
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8. Reaksiyon kromografik saflastirma gerekmeksizin, izolasyon iiriinleri

yapmalidir [81].

“Klik™ kimyasinin baz: dezavantajlar: vardir bunlar;

1. Alkinin homo baglanmasi en temel dezavantajlarnindan biridir.
Reaksiyonda alkin, azid yerine diger zincirde alkine baglanabilir.
2. “KIik’’ reaksiyonu etkinligini meydana getirir, terminal alkin

pozisyonunda degisimle hem alkin hemde azid olmalidir.

=

Tornoe ve ¢aligma arkadaslar: uzun siireye sahip reaksiyon ve yiikselen
sicaklikta sterik engelden dolay: azid gizlenir ve esit olarak béliisiilmez
reaksiyon basarisiz oldugunu bulmuslardir.

4. Baz ‘‘klik’’ reaksiyonlar1 canli i¢inde uyumsuz olabilen katalizor olarak
bakir gibi metal gerektirir. Asirt bakirin hepatitle, bobreksel, alzaymur,

norolojik hastaliklar gibi fizyolojik yan etkilere neden oldugu

bilinmektedir.

5. Baz agir metal azidler veya metil azit patlayici oldugu bilinir ve bu
ozellik kesinlikle kiigiik 6lgekli olmasina ragmen ilag arastirma
diizeyinde biiyiik bir sorun olmakhdir.

6. Dezavantajlarindan biride Staudinger ligasyon reaksiyon igin sorumlu

fosfin reaktifler reaksiyon kinetigini etkileyen hava oksidasyonudur
[82].

2.3.3. “Klik” Kimyasinda Reaksiyon Tiirleri

“KIik” reaksiyonlan tiirleri ya da reaksiyon niteliklerine gore takip edilerek
siiflandinlabilirler. Bunlar siklokatilma, niikleofilik halka agilma, karbonil kimyas,

katilma reaksiyonlan ve thiol-ene reaksiyonlandir [69].
2.3.3.1. Siklo Katilma

“Klik’ kimya ideal heteroatom igeren halkakatilma reaksiyonlar: arasinda giizel bir

sekilde temsil edilir. Hetero Diels-Alder ve ozellikle Hiisgen 1, 3-dipolar siklo
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katilma gibi (83, 84). Bu moduler birlesme reaksiyonlan iki doymamig reaktantin

birlesmesiyle biiyiik ¢esitli beg ya da alti heteroksi “klik” {iyelerinden erisimi saglar.

2.3.3.1.1. Diels-Alder reaksiyonu

Diels-Alder reaksiyonu hem mekanizma hemde sentetik potansiyeli agisindan
organik reaksiyonlar arasinda en etkileyici ve ilk belgeleri Otto Diels ve Kurt Alder
tarafindan 1928’de ortaya ¢ikanlmistir [85]. Diels-Alder reaksiyonu karbon-karbon
baglarim yikici ve es zamanli olusumunu igerir. Bu reaksiyon ¢ok az enerji gerektirir
ve hatta oda sicakhginin alunda basanh olabilir. Diels-Alder “klik” reaksiyonlar
icin birkag rapor vardir ve son zamanlarda bazi vurgulanan biyokonjigasyon ve
makromolekiilii temel alan ornekleri yaymnlamldi. Diels-Alder “klik” reaksiyon
slirecinde metal katalizor kullamilmamasi avantajlarinda biridir [68]. Sekil 13’de
Diels-Alder “klik™ reaksiyonu ve sekil 14’de Diels-Alder “klik” reaksiyon

mekanizmas: gosterilmektedir.

=
o —

Sekil 13. Diels-Alder *‘klik’” reaksiyonu.

)
o Al —
N
Sekil 14. Diels-Alder “*klik’” reaksiyon mekanizmasi.

2.3.3.1.2. Huisgen 1, 3-Dipolar Siklo Katilma

Onemli bagarilan olan alman kimyaci Rolf Huisgen, tarafindan Huisgen reaksiyonu
ya da Huisgen siklo katilma olarak bilinen 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonunu
gelistirmistir [86]. 1,3-Dipolar halkakatilma (Huisgen reaksiyonlan) icin bes elemanh
heterosiklerin hazirlanmasi, Azidocumulenes iizerinde yapthj ¢alismalar sirasinda,

L'abbé’nin 1984 yilinda ilk bakir (1) katalizliginde [3+2] siklo katilma reaksiyonuyla
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gbzlemlendi [87]. Sharpless ve Meldal birbirinden bagimsiz olarak bu tepkimeyi
1,2,3-triazollerini vermek iizere azidler ve terminal alkinlerin halka katilmalan igin
bakir (I) 'in katalizor olarak etkinligini bildirmiglerdi ve bu reaksiyon 2002’ ye kadar
g6z ardi edilmigtir [88). Bu reaksiyon olduk¢a ekzotermiktir ama yiiksek aktivasyon
engeli yiikseltilmis sicakhg diizenler ve ¢ok diisiik reaksiyon oranindan sorumludur.
Bir diger zorluk bolge izomeri olugturmasidir ¢iinkii iki muhtemel etkilesim HOMO-
LUMO yapilarinda enerji agisindan yakindan alakalidir. Termal reaksiyon sonug
olarak genelde yaklagik 1:1 oraninda hem [,5-triazol hemde 1,4-triazol izomeri
olusur [89]. Bakir katalizliginde alkin-azid halkalokatilma (CuAAC) bugiine kadar
en popiiler sekilde gelisen “klik™ reaksiyonu haline gelmigtir [89]. 1,3-Dipolar halka
katilma reaksiyonu ii¢ sinifa ayrihir. Bunlar termal katalizliginde Huisgen reaksiyonu,
rutenyum Kkatalizliginde Huisgen reaksiyonu ve bakir katalizliinde Huisgen
reaksiyonudur [90].

2.3.3.1.2.1. Termal Katalizlenmis Huisgen Reaksiyonu

Termal Katalizlenmis Huisgen Reaksiyonu azid ve aklinin 1s1 varhginda triazol bir
kangim elde etmek icin gergeklestirdigi reaksiyondur. Bu reaksiyon genellikle 120 °C
sicaklikta gergeklesir ve 1:1 oranda 1,4- ve 1,5-triazol iiriinleri kanisim elde edilir.
Reaksiyon yiiksek sicakhk gerceklestigi igin wzun siire goz ardi edilmigtir [72].
Termal katalizlenmis Huisgen reaksiyonu sekil 15°de ve mekanizmas: sekil 16’da

gosterilmektedir.
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alkin

triazol

Sekil 15, Termal katalizlenmis Huisgen reaksiyonu.

H R . H
R -1
e 2
N=N S R./\ n N_ N3
+ b —N + N
) N hew N—N < y
R R
1,4-triazol 1,5-riazol

Sekil 16. Termal katalizlenmis Huisgen reaksiyonu mekanizmas:.
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2.3.3.1.2.2. Rutenyum Katalizlenmis Huisgen Reaksiyonu

Bir aragtirma icin karmasik pentametilsiklopentadien rutenyum kloriir [CpRuCl] olan
katalizor agiga cikanldi. Bu katalizér 1,2,3,- ve 1,5- triazole yol agan bélge segici
termal akline azidin siklokatilma yapabilir Dahasi, RuAAC alkin dahili
kullamlabilir, 1,2,3- triazollerde tamamen saglar, CuAAC yerine gegir [91].

Rutenyum katalizlenmis Huisgen reaksiyonu sekil 17°de gosterilmistir.

& ©
N=—=N=N
Cp*RuCI(PPhy),
+ Ph;.l.l >

azid

azid 1,5-riazol

Sekil 17. Rutenyum katalizlenmis Huisgen reaksiyonu,

2.3.3.1.2.3. Son Grup Alkinler ve Azidlerin Cu(I) Katalizérliigiinde Huisgen 1,3-
dipolar Halka Katilma Reaksiyonu (CuAAC)

Rulf Huisgen 1, 3-dipolar halka katilma reaksiyonu Cu(I) katalizérliigiinde organik
azid ve termal alkinin birlegmesiyle tek iiriin olarak 1,4-triazol olusturur. Bu
reaksiyon bakir katalizliginde alkin-azid siklokatilma (CuAAC) olarak daha iyi
isimlendirilmistir [86]. Nasil diigiiniiliirse dsiiniilsiin “klik” kimyasinin biitiin
miikemmel kriterlerini bu reaksiyon tamamlar. Bundan dolayi asiri giivenilir kolay
kullanima sahiptir. Bu reaksiyonun &zel formu 14-triazol iiriinii bélge segicilik
yapar. Reaksiyon genellikle yiiksek sicakhk gerektirmez ama yaygin olarak 0-160
°C arasinda sicaklhikta, cesitli ¢oziiciilerde (su igeren) ve yaygin olarak 5-12 pH
arasinda reaksiyon yiiriitiiliir. Katalizérsiiz versiyonuna oranla 107 kere daha izl
ilerler ve saflastirma ozellikle siizme iiriin icerir [92,93-94]. Dahas: etkisiz sterik
engeller: Cesitli ikame birincil, ikincil, iigiinciil ve aromatik azidler bu doniisiime

dahil olarak kullamlabilirler. Asetilen bileseninde cesitli tolerans ayrica
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milkemmeldir [3]. Asagidaki son grup alkinler ve azidlerin Cu(l) katalizorliigiinde

huisgen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu sekil 18’de verilmistir.

N

) Cu(l) .

R—N, + RR—= > N— R
\

R"

Sekil 18. CuAAC Huisgen reaksiyonu.

2.3.3.1.2.4. CuAAC Reaksiyon Mekanizmasi

Bolgesel segiciligi kontrol etmek igin gesitli tesebbiiste bulunulmasina ragmen ozel
iiriinii  1,4-dipolar 1,2,3,-triazol olan ve 2002°de bakir katalizlifinde Huisgen
reaksiyonu kesfedilene kadar basansiz oldugu kaydedilmektedir [69,71). Birkag
Cu(I) tuzu reaksiyon icin kullanilabilir fakat reaksiyon genellikle yardimei eritici
olarak asetonitril ile calistinlmals, nitrojen baz gerekir ve bazen istenmeyen yan iiriin
olarak bis-triazol ve diasetilen olusur [69]. Sulu alkolik ¢oziiciiler icinde Cu(Il)
tuzlar: gibi asil yerinde eksiltme sodyum askorbat ile CuSQO4-5H20 izin verir 2 mol
% daha az katalizor yiikleme ile oda sicakhginda 1,4-triazol seklinde yiiksek iiriin
verir. Birincil, ikincil ve iiclinciil yapilan azidin yam sira aromatik azidierle de
kullanilabilir. Sayisiz terminal asitilen bilesenleri reaksiyon ve doniistiiriilme amin,
alkol, alken, asid ve ester gibi cesitli fonksiyonel gruplarla uyumludur. Terminal
aklin ve azidin Cu(l) katalizorliigiinde huisgen 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonu
Yamamoto ve caligma arkadaglan tarafindan goriiniirde dahili alkin jki metalli
katalizér 1,4,5- triazol olusturmak igin kullamlmustir [95]. CuAAC Huisgen

reaksiyonun sekil 19°da mekanizmasi verilmistir.
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CUSO4

R’ Ligand (L)
= indirgen a jan
R——=—————H

i Wb W [CuL,]”

\/—TUL’I 82 R—=———CuL, s

Sekil 19. CuAAC Huisgen reaksiyonu mekanizmass.

Bakir katalizliinde Huisgen reaksiyonu (sekil 19) Cu(l) asetilitin (5) iiriiniine sahip
baslatici tarzi agamal ilerledigi diisiiniiliir. Yogun fonksiyonel teorik hesaplamalar
ilgili halka katilma {izerine (5—8) asamali ekleme (5§ — 6 — 7 — 8) igin ilgi gekici
alti iiyeli metal halkaya (7) yol agan yaklasik olarak 12 -15 kcal. mol' arasinda
enerji tercih ettigini gdsterir., Bu halka katilma cgesitli tek {iriin sentezinden 15

dakikan daha az siirede tamamlamir mikrodalga isinlama iizerinde daha giigliidiir
[96].

2.3.3.2. Niikleofilik Halka Acilma

Bu reaksiyon aziridinler, epoksitler, siklik siilfatlar, aziridiniyum iyonlarnn vb. gibi

gergin heterosiklik elektrofillerin agilmasi anlamina gelir [72]. Bu heterosikliklerin
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“klik” reaksiyonu igin en yaygin substuratlari epoksi ve aziridinlerdir ve onlarn
regioselektif halka agilimr gesitli bilesiklerin olusumu igin ¢cok kullanilr,

Halka acilmali ii¢ elemanli heterosiklikler genellikle gergin enerji salimm ile
kolaylasurihr ve bu bilesikler yayli elektrofiller olarak adlandinlirlar. Oksiran ve
aziridin niikleofilik halka agilimi reaksiyonu ¢ok verimlidir. Regioselektif ve
sterospesifik ozellileriyle “klik” reaksiyonun gerekliliklerini yerine getirir [72].
Niikleofilik halka agilmasi reaksiyonunun en 6nemli gergin heterosiklik elektrofil
ornekleri Oksiran ag¢ma, Aziridin agma, aziridinyum iyonlan, eposiilfonyum

iyonlandir [77]. Niikleofilik halka agilmas: reaksiyonu sekil 20°de verilmistir.

NH
X H
Ni —»
A \,
@

Sekil 20. Niikleofilik halka agilmasi reaksiyonu,

2.3.3.2.1. Oksiran A¢cma

Bolgesel segici oksiran agma yapisal izomer olusturur. Benzil amin’e (1) ile diepoksit
niikleofilik halka agilmasi ile yiiriitiilebilir. Metenolde bululan 1,4-diol (3) goziicii
eksikliginde %90 iiriin olusturur, 1,3-diol (2) %94 iiriin olusturur [97,98]. Sekil 21'de

Oksiran agma gdsterilmektedir.
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Sekil 21. Oksiran agma reaksiyonu.

2.3.3.2.2. Aziridin A¢cma

Bdolgesel secici aziridin agma trimetilsilil azid (TMS azide) kullanarak simetrik
olmayan aziridin bir sekilde agma gostererek temel alt katman kontrol edilmigtir

[105]. Sekil 22°de aziridin agma gdsterilmektedir.

Sekil 22. Aziridin agma reaksiyonu,

2.3.3.2.3. Karbonil Kimyas:

Aldol tipi olmayan karbonil kimyasi iireler, tioiireler, hidrazonlar, oksimler, eterler,

amidler, aromatik heterosikleler vb. olarak formasyonlarin 6rneklerini icerir. Bu

29



drneklerin reaksiyona girmesi kolay ve yiiksek termodinamikde itici giice sahiptirler,
bu yiizden klik reaksiyonu olarak adlandirnlirlar.

Aldol tipi karbonil reaksiyonlar genellikle diisiik termodinamik giice sahiptir.
Dolayisiyla reaksiyon siireleri daha vzundur ve yan iiriin olustururlar. Bu nedenle bu
reaksiyonlar “klik” reaksiyonlan olarak kabul edilmezler [69,99]. Andol-non aldol

karbonil kimyasi reaksiyonlan sekil 23’de verilmigtir.

Y

RsX —NH,
|0 ? : *| + HO XONR
R,)\R

2 RI R,

Rs —NH, /”\ + HRy
—_—

R; N—=R,
H

Sekil 23. Andol-non andol karbonil kimyas: reaksiyonu,

2.3.3.2.4. Katilma Reaksiyonlar

Katilma Reaksiyonlar: karbon-karbon goklu baglar 6zelliklede oksidatif durumlarda
epoksidasyon, dihidroksilasyon, aziridinazyon gibi [89]. Sekil 24’de katilma

reaksiyonlar: sekli verilmistir.

Xl + Yan firiin X= ONR' SRY NR,

R’ :

Sekil 24. Kaulma reaksiyonlar1,
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2.3.3.2.5. Thiol-Ene

Thiol-ene *‘klik” reaksiyonudur {89]. Thiol-ene baglanma thiol ve aklenler arasinda
en eski bilinen reaksiyondur. Thiol-ene baglanma (TEC) son zamanlarda yeniden
ilgiyi geri kazanmug baglanma reaksioynudur. Bu Michael tiirii reaksiyon
reaktantlarina sahip ceisitli baslatici alkenleri vardir. Omegin akrilatalar, akrilamidler

gibi [100,101]. Sekil 25°de thiol-ene reaksiyonu temsili sekli verilmistir.

Ra
+ HS—R, —» Fh/\s/

91\/\

Sekil 25. Thiol-cne reaksiyonu.

2.3.4. “KIlik”’ Kimya Ydnteminin Giicliikleri

Terminal alkinler ve azidlerin Cu(l) katalizérligiinde Huisgen 1,3-dipolar
halkakatilma reaksiyonu kosullar ne olursa olsun daima yiiksek iiriin veren yenilmez
reaksiyondur fakat HDC reaksiyonun tartigmali bir dizi limitleri vardir. Birincisi,
bazi halkakatilma da dien (azid varliginda) reaksiyonda ¢ok fazla elektron
eksikligine maruz kalmayacaktir. Enerjinin geklini bildiren Dienophile (terminal
alkin) etkilesimi ¢ok diisiiktiir. Dienophile elektronu ¢ok zengin olmayabilir. Bu
durumlar yiiksek bagan ihtimali olmayan ve gereken fonksiyonel grup biyolojide
yaygin gbriilmez. Bir diger yaygin problem alkinin homobaglanmasidir. Reaksiyonda
bir alkin reaktant! azid yerine ikinci akline baglanir ve bu baglanmayla yan iiriinler
olusur [102].

2.3.5. “Klik”’ Reaksiyonunun Polimer Kimyasina Etkisi

Polimer kimyasina yeni bir bakig acis1 getiren “‘klik™ kimyas: kavramindan ilk kez
Sharpless ve ¢aligma arkadaslar1 bahsetmistir. Bu kavram reaksiyonlarda segicilik,

genig kapsam alam, yiiksek verimli iirin elde edilmesi, iliman kosullarda
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gergeklesmesi, modiiler olmasi, yan iriin olusturmamasi ya da zararsiz yan firiinler
olusturmasi, su gibi basit cbziiciilerde gerceklesmesi gibi oOzellikleri sayesinde
polimer alaninda gelismelere katkida bulunmustur. Ayrica o6zellikle ¢oziicii olarak
suyun kullantlmasi “klik” kimyanin hem temiz hemde cevre dostu oldugunu gosterir
[103]. Biitiin bu reaksiyonun giizellii zararsiz kimyasallarla diisiik sicaklikta
gerceklesmesidir [104,105)]. Polimer kimyaci Craig Hawker “yan iiriinlerin
olmamasi ve saf iriinlerin olmas1 madde kimyas: icin “klik” kimyasinin en biiyiik
avantajlarindan biridir” der. “Klik” kavram siiphesiz polimer diinyasinda cok
degerli etkiye sahiptir. Bu kavram maddeleri kangik olmadan, en sade seklinde olan
farkli polimerlerin &zelliklerini birlestirebili. Ornegin kauguksu metaryali
polibutadien ve polistrenin iickollu kopolimeri baz1 spor ayakkabinin ayak tabaninda
kullanmihr [103,106,107]). “Klik” kimyas: tepkimeleri son yillarda polimer
kil/nanokompozitlerin hazirlanmasinda siklikla kullanilmaktadir [106]. Secici
makromolekiiler aragtirma alanlanimin serisini Ornekleyerek giincel trend analiz
makaleleri durumu kesin cevap saglayan sorunu aydinlatir. “Klik™ konseptine
polimer kimyacilann odaklanmas: 6zel polimerik madde tretimine gii¢lii modiiler
kimyasal doniigtiiriilmesini olusturan sey 6zel reaksiyonun iistiin olmasi, cagdas
sentetik polimer kimya elementi olarak tamimlanmasidir. “Klik” felsefesi
baslamaksizin polimer dizayni ve yenilikci maddelerin birkag siniflandiriimasi
gerceklestirilmis olmamug olurdu {108,109). “Klik” kimyasina bakis agist iyi
tammlanmus bakir katalizi odaklanmasi sayesinde, alkin ve azidin siklokatilma icinde
tiirler bakir(l) bagh aktifligi gozden gegirme kapsaml olmasini saglar. Katalitik
sistemleri tartisilir uygulama Srnekleri bahse konu olsa bile, bu amag ve faaliyet alam
gozden gecirilerek yorumlanir. Bakis agist her katalitik sistemin &zellik iizerine
odaklanacak, onlarin *‘klik” kriterleri dengelenir [110]. “*Klik" kimyasinin ilerleyisi

niikleoik asidlerin alaninda yeni kavramlarin akisina izin verir [111] .

2.3.6. ““Klik”’ Kimya Yonteminde Kullanilan Saflastirma Ydntemleri

“KIlik’’ kimyasi yontemi son onbes yilda tartismasiz basar saglamasina ragmen bu
kavram ile iligkili bir kag sinirlama hala vardir. En yaygin kullamlan “‘klik”’

reaksiyonu CuAAC reaksiyonudur. Ancak bu reaksiyonun yan etkisi olarak sitotoksit
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bir dzellik tasidigina  inamliyor. ‘“*Klik’’ reaksiyonlan canli sistemlede
kullamlabilmesi igin bakir katalizor tamamen kaldirilmig olmalidir, yoksa asin bakir
emme hepatit, ndrolojik ve bobreksel hastaliklar gibi fizyolojik yan etkilere neden
oldugu bilinmektedir. Polimerlerdeki biiyiik orandaki katalizér kalintilari polimerin
endiistriyel  kullammini  engelleyebilmektedirler.  *‘Klik’’>  reaksiyonlarinda
cogunlukla kolon kromatografisi ve ¢Oktiirme yontemleri kullanilarak saflagtirma

islemleri yapilir [72].

2.3.6.1. Kolon Kromatografisi Yontemi

“Klik” ydnteminde, polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri
uzaklagtirmak i¢in polimer énce THF, DMSO, DMF ve kloroform gibi organik

¢oziiciilerde ¢oziiliir ve daha sonra aliimine bir kolondan gegirilir [72].

2.3.6.2. Ciktiirme Yontemi

Polimerlerden safsizliklarin uzaklagtinlmas: igin kullanilan bir diger ydntem de
¢Oktlirme yontemidir. Bu yontem cozelti igerisinden polimerin g¢oktiiriiimesine
dayamir. Bazi1 polimerler igin kolon kromotografisinden daha uygundur ve daha

verimli sonuglar verir [72].

2.3.7. Capraz Bagh Kopolimerler

Gapraz bagh polimerler, her biri bagimsiz birer birim olan polimer zincirlerinin
birbirlerine kovalent baglarla baglandifi polimerlerdir. Coziicii icerisine birakilan
capraz bagh polimerler ¢Oziinmezler, g¢oziicliyli yapilarina alarak siserler. Eger
goziicli icerisinde bir ¢oziinme goriiliyorsa polimer gapraz baglanma yapmamustir.
Capraz bagl polimerlerin sisme dereceleri, polimerlerin molekiil agirhiklarina ve
polimer - ¢oziicii etkilegsimlerine baghdir. Capraz baglanma arttikca, capraz bagh
kisimlarin icine alacagi ¢oziicii miktari azalacagindan sisme oram da azalacaktir.
Gapraz bagli bir polimerin sisme derecesini bulmak igin, yapilan denemelerde

buharlasma ve geri sismeden kaynaklanan ¢oziicli kaybindan meydana gelebilen
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hatalant bertaraf etmek igin ¢oziicliden cikartilan polimer ¢ok kisa bir siirede

tartilmahdir [5].

Capraz baglanma jellenme demektir. Jellenmenin baslandifi noktaya jellenme
noktas: denir. Jel, icinde gapraz bagh sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimerdir ve
gercekte bir molekiil olarak diisiinebilinir. Capraz bagh polimerler, fiziksel etkilere,
degsken sicaklik sartlarina karsin iistiin mukavemetleri gibi ozelliklerinden dolayr

miihendislikte malzeme acisindan oldukga kullanihir.

Gapraz bagh polimerler, 1sitildiklarinda yumusamazlar ve 1siilmaya devam
edildiklerinde ise yanarlar. Bu nedenle gapraz bagh polimere ‘termoset polimerler’

ya da ‘termosetler’ denir

Isiuldiklaninda  yumusayan polimerlere ise ‘termoplastikler’ denilir. Capraz
baglanma, kopolimerizasyon, radikal birlesme ve fonksiyonlu gruplar ile gapraz
baglanma yollanyla gerceklestirilebilir [5,112,113]. Capraz bagh reginelerin yaygin
ilaglarin kontrolii, kromotografi, kat1 faz sentezleri iceren, kimyasal uygulamalari
¢ok yaygin kullanilir. Diger dnemli molekiiler sensorler, degisken iyonlu regineler,

reaktifler desteklenen polimer igermede kullanihir [113].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Maddeler

owoN o=

)

L

10.
11.

12.

13.

14.
15.

Polivinilkloriir (PVC), Sigma-Aldrich {iriiniidiir.

Dietil eter, Carlo Erba iiriinii olup alindig: gibi kullamlda.

Azot gazi, Habas A.S. {irlinii olup, Erkuloglu A.S.’den alind:.
Metanol, Kimetsan iiriinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

2,2'-bipridin (bpy), Aldrich iiriinii olup, saflastirma isleminden
gecirilmeden kullanildi,

Tetrahidrofuran, Merck {irlinii olup alindig: gibi kullanild

Etanol, Merck iiriinii olup alindig: gibi kullanildi.

Saf su

N,N-dimetilformamid (DMF), Sigma Aldrich iiriinii olup, saflastirma
igleminden gegirilmeden kullamldi.

Sodyum azid (NaN3), Sigma Aldrich Giriinii idi.

Kloroform (CHCIs), Aldrich iiriinii olup, saflastirma isleminden
gecirilmeden kullamlda.

Polietilen glikol (PEG), Merck iiriinii olup, ¢esitli molekiil agirlikh
olanlan kullanildi.

Trietilamin (TEA), Merck iiriinii olup, saflastirma islemi olmadan
kullanildi.

Propargil kloriir (C3H3Cl), Aldrich iiriinii olup, kullamldi.

Bakir (1) bromiir (CuBr), Sigma Aldrich iiriinii olup, kullamlda.

35



16. Aseton, Sigma Aldrich {iriini olup, kullamldi.
17. Sodyum kloriir (NaCl), Emir kimya iirlinii olup alindigi gibi
kullanildi.

3.1.2. Kullamlan Aletler

3.1.2.1. Rotary Evaporator

Biichi R3 model olup, ¢oziiciiyii ¢ozeltilerden uzaklagtirmak igin kullamldi.

3.1.2.2. Isiticth Magnetik Karistirica

IKA C-MAG HS7 ve ve Dragon MS7-H550-Promodel model 1siticihh magnetik
kangtiricilar sentez reaksiyonlarinda karigtirmayr ve istenilen sicakligi saglamak

amaciyla kullantldi.

3.1.2.3. Vakumlu Etiiv

Wisd marka Now 30 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlan saglamak igin uygundu. Elde edilen iiriinleri kurutmak igin
kullamldi.

3.1.2.4. Etiiv

Niive marka EN 120 model etiiv kullanildi.

3.1.2.5. Hassas Terazi

Shimadzu ATX224 model olup, maddelerin tartiminda kullamldi.

3.1.2.6. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakhigin homojen dagilimimi saglayan kanstirc: sistemi vardir.
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3.1.2.7. Buz Makinasi
Srotsman AF100 AS model olup, buz yapiminda kullanildi.

3.1.2.8. Buzdolab

Arcelik marka olup sogutma islemlerinde kullamldi.

3.1.2.9. Saf Su Cihan

Niive marka NS 108 model olup, saf su elde etmek igin kullamildu.

3.1.2.10. FT-IR Spektrofotometre

Jasco FT/IR 6600 model olup, sentezlenen {iriinlerin karakterizasyonunda kullanildi.

3.1.2.11. NMR Spektrofotometre

Bruker Ultra Shield Plus markali olup, Ultra long hold time 400 MHz NMR

spektrometresi sentezlenen bilesiklerin yapisitnin anlagilmasinda kullan:ldi.

3.1.2.12. Elementel Analiz

Costech ECS 4010 markal: cihaz kullanildi. Elementel Analiz Cihazi, kati, siv1 veya
gaz dmeklerde bulunan anorganik ve organik maddelerin yapisinda bulunan C, H, N

ve S’iin aym anda tayinine yonelik bir cihazdir.

3.1.2.13.Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM goriintiileri Zeiss EVO LS 10 marka taramal: elektron mikroskopu kullanilarak
alindi.
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3.1.2.14. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
Kopolimerlerin termogravimetrik analizleri Seiko II Exstar 6000 TG/DTA 6200

model TGA cihazi kullanilarak, azot atmosferi altinda gerceklestirildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Deneylerin Yapihsi
3.2.1.1. Polivinil Kloriiriin (PVC) Saflastirilmasi

30 g polivinil kloriir (PVC) 120 mL THF de 48 saat siirede ¢tziinmeye birakildi ve
daha sonra metanolde ¢oktiiriip dekande edildi. Metanolda yikandi ve 40 °C vakum

etiviinde 48 saat stirede kurutuldu.

3.2.1.2. Azid Son Uclu PVC (PVC-N3) Sentezi

Literatiire uygun olarak (72, 114, 119), 30 gram saflastinlmug PVC ve 0.8863 gram
sodyum azid (NaN3) bir cam balon igierisinde 70 mL N,N-dimetilformamid (DMF)
ile reaksiyona sokuldu. Reaksiyon kontak termometre ile 60 °C sicaklifa ayarlanmis
magnetik kanstiric iizerindeki yag banyosu icerisinde yapildi. Reaksiyon 48 saat
siirede sonlandinld: ve balon muhteviyati siiziildii. Rotary evaporatorde ¢&ziiciiniin
fazlasi cekildi. Metonol ile ¢oktiirme iglemi yapildi ve bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante igleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakliginda iiriin 2 giin
siireyle kurutuldu. Uriin tartihp yiizde verimi hesaplandi. Beklenen reaksiyon semasi
Sekil 25°da verildi.

+CH1CH+H + NaN; ———» +CH1CH—]—+CH1CH—]—[‘CH-.CH‘]—
-NaCl

PVC Azit Son Ugle PVC

Sekil 26. Azit son uglu PVC cldesi.
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3.2.1.3. iki Ucu Propargil PEG (PEG-dipropargil) Sentezleri

Literatiire uygun olarak [112, 114-118] farklh molekiil agiriiklarindaki PEG’ler

kullanilarak iki ucu propargil PEG’lerin sentezleri gerceklestirilmistir.

3.2.1.3.1. iki Ucu Propargil PEG-10000 Sentezi

PEG-10000/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 10.0450 gram (1 mmol)
PEG-10000 (10000 Da molekil agirhfina sahip) bir cam balonda magnetik
kanstincr iizerinde 68 mL kloroform iginde ¢oziinmeye birakildi. Cam balon
igerisine 0.1837 mL (2.2 mmol) trietilamin (TEA) ilave edildi. Reaksiyonda
meydana gelecek olan HCI® yi tutmasi icin TEA konulmustur. 7 mL kloroform
icindeki 0.1496 gram (2 mmol) propargil kloriir damlatma hunisine alindi. Buz-tuz
banyosu igindeki cam balon igine damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢ozeltisi
damla damla aktaniidi. Aktarilma bittikten sonra yarim saat daha buz banyosunda
magnetik kangtric {izerinde reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicaklifinda
magnetik kangtiricr iizerindeki reaksiyon 48 saat sonunda kaldinldi. Rotary
evaporatdrde ¢dziiciiniin fazlasi1 uzaklagtiriidi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapildi.
Bir giin buzdolabinda bekletildi. Dekante igieminden sonra vakum etiiviinde oda
sicakliginda iiriin 2 giin siireyle kurutuldu. Uriin tartlip yiizde verimi hesaplandi.
Reaksiyon semasi $ekil 26’de gosterildi.

25°C
HO{-CH,CH,O-H + 2 CH=COHC———> CH=CCH;0~ CH,CH,0}-CH,C==CH

PEG-10000  Propargil kloriir +TEA Iki ucu propargii PEG
Sekil 27. ki ucu propargil PEG-10000 sentezi.

3.2.1.3.2. iki Ucu Propargil PEG-3000 Sentezi

PEG-3000/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 5.0021 gram (1.6 mmol)
PEG-3000 (3000 Da molekiil agirligina sahip) bir cam balonda magnetik karistirici
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iizerinde 43 mL kloroform iginde ¢oziinmeye birakildi. Cam balon igerisine 0.2465
mL (3.5 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi tutmas:
igin TEA konulmustur. 7 mL kloroform igindeki 0.2400 gram (3.2 mmol) propargil
klorir damlatma bunisine alindi. Buz-tuz banyosu igindeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢6zeltisi damla damla aktanldi. Aktanlma
bittikten sonra yarim saat daha buz banyosunda magnetik karistirici iizerinde
reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhifinda magnetik kanstirnc:
lizerindeki reaksiyon 57 saat sonunda kaldinldi. Rotary evaporatdrde goziiciiniin
fazlasi uzaklagtinldi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante igleminden sonra vakum etiiviinde oda sicaklifinda iiriin 2 giin

siireyle kurutuldu. Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semast Sekil

27"de gosterildi.
25°C
HO(—-CH:CH;O)EH +2 CHECCHZCIT CHECCHz‘O'('CHzCHzO)HCHzCECH
PEG-3000 Propargil kloriir +TEA 1ki ucu propargil PEG
Sekil 28. ki ucu propargil PEG-3000 sentezi.
3.2.1.3.3. Iki Ucu Propargil PEG-2000 Sentezi

PEG-2000/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 15.0023 gram (7.5 mmol)
PEG-2000 (2000 Da molekiil agirligina sahip) bir cam balonda magnetik kanstinc
lizerinde 53 mL kloroform i¢inde ¢dziinmeye birakildi. Cam balon igerisine 2.2871
mL (16.5 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi
tutmasi igin TEA konulmugtur. 7 mL kloroform icindeki 1.1175 gram (15 mmol)
propargil kloriir damlatma hunisine alindi. Buz-tuz banyosu i¢indeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil klorlir ¢tzeltisi damla damla aktanldi. Aktanima
bittikten sonra yanm saat daha buz banyosunda magnetik kanstirici iizerinde
reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicaklifinda magnetik kanstirici
iizerindeki reaksiyon 56 saat sonunda kaldirildi. Rotary evaporatdrde coziiciiniin

fazlas1 uzaklagtinldi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
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bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakhifinda iiriin 2 giin
siireyle kurutuldu, Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semas: Sekil
28’da gosterildi.

25°C

HOE-CH,CH,0-H +2 CHECCH2CIT CH==CCH;0--CH,CH,0}-CH,C=CH
PEG-2000 Propargil kloriir +TEA Iki ucu propargil PEG

Sekil 29. iki ucu propargil PEG-2000 Sentczi.

3.2.1.34. ki Ucu Propargil PEG-1500 Sentezi

PEG-1500/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 7.5465 gram (5.0 mmol)
PEG-1500 (1500 Da molekiil agirhgina sahip) bir cam balonda magnetik kanstirici
tizerinde 48 mL kloroform iginde ¢6ziinmeye birakildi. Cam balon igerisine 1.5247
mL (5.5 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi
tutmasi igin TEA konulmustur. 7 mL kloroform igindeki 0.7450 gram (5 mmol)
propargil kloriir damlatma hunisine alindi. Buz-tuz banyosu i¢indeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢ozeltisi damla damla aktarildi. Aktarilma
bittikten sonra yanm saat daha buz banyosunda magnetik kanstinc: iizerinde
reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhfinda magnetik kanstiric
lizerindeki reaksiyon 48 saat sonunda kaldirildi. Rotary evaporatérde ¢oziiciiniin
fazlas1 uzaklagtinildi. Dietil eterde ¢Oktiirme iglemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicaklifinda iiriin 2 giin
siireyle kurutuldu. Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semas! Sekil
29’da gosterildi.

25°C

HOE-CH,CH,O-H +2 CH=CCH,CI———— CH==CCH;0~CH,CH,0}~CH,C==CH
PEG-1500 Propargil kloriir +TEA Iki ucu propargil PEG

Sekil 30. Iki ucu propargil PEG-1500 sentezi.
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3.2.1.3.5. iki Ucu Propargil PEG-1000 Sentezi

PEG-1000/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 8.0940 gram (8 mmol)
PEG-1000 (1000 Da molekiil agirh@ina sahip) bir cam balonda magnetik karigtiric
iizerinde 38 mL kloroform iginde ¢dziinmeye birakildi. Cam balon igerisine 2.4396
mL (1.7 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi
tutmasi i¢in TEA konulmustur. 7 mL kloroform igindeki 1.1920 gram (1.6 mmol)
propargil kloriir damiatma hunisine alindi. Buz-tuz banyosu igindeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢ozeltisi damla damla aktanldi. Aktarilma
bittikten sonra yanm saat daha buz banyosunda magnetik kanstirici iizerinde
reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhginda magnetik kangtine
lizerindeki reaksiyon 48 saat sonunda kaldinldi. Rotary evaporatérde ¢oziiciiniin
fazlas1 uzaklastinldi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakhginda iiriin 2 giin

siireyle kurutuldu. Uriin tartiip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semasi Sekil

30°da gosterildi.
25°C
HOE-CH,CH,O-H +2 CH==CCHI———— CH==CCH;0-CH,CH,0}-CH,C==CH
PEG-1000 Propargil kloriir ~ +1EA Iki ucu propargil PEG
Sekil 31. iki ucu propalgil PEG-1000 sentezi.
3.2.1.3.6. iki Ucu Propargil PEG-600 Sentezi

PEG-600/propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 6.0913 gram (10.1 mmol)
PEG-600 (600 Da molekiil agirhifina sahip) bir cam balonda magnetik karistirici
iizerinde 39 mL kloroform iginde ¢bziinmeye birakildi. Cam balon igerisine 2.5158
mL (22.3 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi
tutmasi i¢in TEA konulmustur. 7 mL kloroform igindeki 1.4901 g (20.2 mmol)
propargil kloriir damlatma hunisine alind1. Buz-tuz banyosu icindeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢ozeltisi damla damla aktanldi. Aktarilma
bittikten sonra yanm saat daha buz banyosunda magnetik kanstinc: iizerinde

reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhfinda magnetik kangtinci
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iizerindeki reaksiyon 49 saat sonunda kaldinldi. Rotary evaporatdrde c¢oziiciiniin
fazlasi vzaklastinldi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapildi. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakliginda iiriin 2 giin
siireyle kurutuldu. Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semas: Sekil

31'de gosterildi.

25°C

HO{-CH,CH,O-H +2 CH==CCH,Cl—————> CH==CCH;0-{ CH,CH,0—CH,C==CH
PEG-600 Propargil kloriir ~ *1EA Iki ucu propargil PEG

Sekil 32. iki ucu propargil PEG-600 sentezi.

3.2.1.3.7. iki Ucu Propargil PEG-400 Sentezi

PEG-400/ propargil kloriir = 1/2 (mol/mol) olacak sekilde 5.0051 gram (12.5 mmol)
PEG-400 (400 Da molekiil agirhgina sahip) bir cam balonda magnetik kanstiric
iizerinde 40 mL kloroform iginde ¢tziinmeye birakildi. Cam balon icerisine 1.9059
mL (27.5 mmol) TEA ilave edildi. Reaksiyonda meydana gelecek olan HCI’ yi
tutmasi igin TEA konulmustur. 7 mL kloroform igindeki 0.9312 gram (25 mmol)
propargil kloriir damlatma hunisine alindi. Buz-tuz banyosu i¢indeki cam balon igine
damlatma hunisindeki propalgil kloriir ¢bzeltisi damla damla aktarildi. Aktarilma
bittikten sonra yanm saat daha buz banyosunda magnetik karigtiric: iizerinde
reaksiyon devam ettirildi. Daha sonra oda sicakhifinda magnetik kanstinc:
iizerindeki reaksiyon 53 saat sonunda kaldinldi. Rotary evaporatdrde goziiciiniin
fazlas1 uzaklastinldi. Dietil eterde ¢oktiirme islemi yapild:. Bir giin buzdolabinda
bekletildi. Dekante isleminden sonra vakum etiiviinde oda sicakhginda iiriin 2 giin
siireyle kurutuidu. Uriin tartilip yiizde verimi hesaplandi. Reaksiyon semasi Sekil
32’de gosterildi.

25°C
HO{-CHyCHyO)H +2 CHE=CCH,Cl—— > CH==CCH;0-{ CH,CH,0}; CH,C=CH
PEG-400 Propargil kloriir +TEA Iki ucu propargil PEG

Sekil 33. iki ucu propargil PEG-400 Sentezi.
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3.2.1.4. “KIlik” Kimyas1 Yontemi Kullanilarak Poli (vinil Kloriir-ko-etilen
glikol) Capraz Bagh Kopolimerlerinin Sentezi

“klik’” mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki azit son uglu PVC, iki ucu
propargil PEG, bakir (I) bromiir (CuBr), 2,2’-bipiridin (bpy) ¢oziicii olarak da
tetrahidrofuran (THF) bir cam balona yerlestirildi. Inert ortam saglamak amaci ile
azot gazi ¢tizeltiden 5 dakika gegirildi. Termal olarak 35 °C’ ye ayarlanmig magnetik
kangturncy iizerinde belirli siireler boyunca cam balonun karnigimi saglandi. Daha
sonra rotary evaporatdrde c¢oziiciiniin fazlasi uzaklastinldi. Metanolde c¢oktiirme
islemi yapildi. Bir giin boyunca buzdolabinda bekletildi. Dekante isleminden sonra
vakum etiiviinde oda sicaklifinda iiriin 2 giin siireyle kurutulur. Olusan ¢apraz bagh

kopolimerler tartilarak paketlendi. Reaksiyon asamalar1 Sekil 33’ de gosterildi.

H+CH1CH—L—[—CH2CH—]-!“—{—CH2€H—];H + CHE=CCH; 0+ CH,CH,0)- CHyc==ch
| | |
cl 1

Ha C|
Azit Son Ugly PVC i1 ucy propargd PEG

bpy | Cof)

cu;cu—]—[—cu;cu-]—[—cn,cu
Cl cl

N

3

e

2]
I
o)

“{erotoo

O—=0
==
15

.

L]

"'-..._'iJ

CH;CH CH,CH CH;CH
e i |

(= Cl

Pob (vimil KlocUr-ko-atilen ghikol) gapraz bagh kopohmern

Sekil 34. Poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) gapraz bagh kopolimerlerinin *‘klik’" kimyas: yéntemi

kullamlarak sentezi.
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3.2.1.5. Capraz Bagh Kopolimerlerin Sisme Oranlarinin (qv) Hesaplanmasi

Capraz baglh kopolimerlerin sisme oranlan igin, belli bir miktar kuru kopolimer
ornegi tartildi ve 20 mL dimetilformamit (DMF) iginde 25 °C sicakliginda 2 saat
bekletildi. Numune bu siire sonunda ¢ikartild: ve zaman gecirilmeden tekrar tartilda.

Sisme oranlan asafiidaki denkleme gore hesaplandi (3).

Mkuru polimer + Mgoziicii Mgigmis polimer

IMkuru polimer Mkuru polimer

Mkuru polimcr: Kuru polimerin kiitlesi.

Meoziicii- Goziiciliniin kiitlesi.
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. PVC-N3 Sentezi

PVC-Nz'iin sentezi Boliim 2.3.2°de anlauldig1 gibi, PVC ve NaN3 kullanilarak 60 °C’
de DMF igerisinde 48 saatte yapildi. Ek Tablo 1'de goriildiigii gibi PVC-Ns afirlikca
% 93.91 doniigiimiinde elde edildi. PVC-N3, '"H-NMR ile karakterize edildi. PVC-
N3'iin '"H-NMR spektrumunda (HA) Ek Sekil 1’ de 2.2 ppm’de -CH:2 protonlan, 4.0
ppm’de -CHN ve 4.5 ppm’de -CHCI protonlan goériinmektedir. PVC-N3’iin Ek Sekil
2’ deki FT-IR spektrumunda (HA) 2912 cm’de alifatik -CHa ve -CH pikleri, 2330
ppm’de -N3 piki goriilmektedir.

HA kodlu PVC-Ny’iin elementel analizinde Ek Sekil 3’ de oldugu gibi yapisinda
agirhkca % 37.76 C (karbon), % 4.48 H (hidrojen) ve % 0.25 N (azot) oraninda
elementler goriildii. HA kodlu PVC-N3’iin elementel analiz sonucunda azot miktar
ele alindiginda PVC-Nj3 'iin azid kisminin tekrarlayan birim sayisi yaklasik 3 olarak

bulundu.

4.2. Farkh Molekiil Agirhklarinda PEG-dipropargil Sentezleri

Ek Tablo 2’de goriildiigii gibi 25 °C’ de PEG-10000, PEG-3000, PEG-2000, PEG-
1500, PEG-1000, PEG-600 ve PEG-400 ve propargil kloriiriin reaksiyonu ile iki ucu
propargil PEG-10000, iki ucu propargil PEG-3000, iki ucu propargil PEG-2000, iki
ucu propargil PEG-1500, iki ucu propargil PEG-1000, iki ucu propargil PEG-600 ve
iki ucu propargil PEG-400'ler 48, 49, 53, 56 ve 57 saatlerde sentezlendi. PEG-
dipropargil sentezinde verim agirhikca % 48.51 ile % 93.79 arasindaki idi. En yiiksek
verim PEG-10000 (10000 Da) en diigiik verim ise PEG-600 (600 Da) kullanilarak
elde edildi. PEG-dipropargil, FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize edildi.
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PEG-dipropargilin FT-IR spektrumunda Ek Sekil 4'de (HH-7) 3411 cm’" de -C=CH
piki, 2946 cm’!" de alifatik -CH; gruplan ve 1115 cm’! de eterik —OC gruplan
goriilebilmektedir. FT-IR spektrumunda 3411 cm deki -C=CH piki PEG’in
propargillendiginin diger bir kamitidir. '"H-NMR spektrumunda (HH-3) Ek Sekil 5’ de
1.2 ppm’de =CH protonlarinin, 3.5 ppm ve 4.1 ppm’de PEG grubunun —OCH»
protonlarinin ve 44 ppm PEG bloguna bagh propargil kalintisinin ~OCHa2

protonlannin pikleri goriilmektedir.

4.3. Poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) Capraz Bagh Kopolimerlerinin Sentezi

Azit son u¢lu PVC ve farkli molekiil agirhklarina sahip PEG-dipropargiller “‘klik”
kimyas1 yontemi ile 35 °C’ de poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) capraz bagh
kopolimerlerinin sentezinde kullanildi. Poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) gapraz
bagh kopolimerlerinin sentezi Boliim 2.3.4’de agiklandi. Ek Tablo 3’de goriildiigii
gibi capraz bagh kopolimerler agirhkca % 49.70 ile % 87.75 arasindaki
déniisiimlerinde elde edildi. Sentezlenen gapraz bagli kopolimerler FT-IR, SEM
(taramali elektron mikroskobu), TGA ve sisme oranlan (qv) teknikleri kullamilarak
karakterilize edildi.

Poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) ¢apraz bagh kopolimerlerinin FT-IR
spektrumunda Ek Sekil 6’da 2877 cm " de alifatik -CH ve -CH>, 1970 cm "’ de Na, ve
1095 cm™’'de —-COC ve 617 cm! de -Cl gruplan gruplarnimin  pikleri
goriilebilmektedir. Ek olarak triazol grubunun 1647 cm™ ve 1462 cm™"de goriinmesi
poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) c¢apraz bagli kopolimerlerinin sentezinin
gergeklestiginin ispatidir. Kopolimerlerin yiizey yapilan Joel marka Zeiss EVO LS
10 marka taramal1 elektron mikroskobu cihazi ile belirlendi. Cihaz yardimiyla alinan
SEM gériintiileri Ek Sekil 7 ve Ek Sekil 8'de verildi. Capraz bagli kopolimerlerin
DMF deki qv (sigme oranlan) degerleri bulundu. DMF ¢oziiciisiindeki kopolimerlerin
qv degerleri 1.95 ile 7.26 arasinda bulundu. Capraz baglanmadaki artma ile sigme

oranindaki azalma kapasite 6zelligi ile karsilagtinldifinda ters orantihdir.

Poli (vinil Kkloriir-ko-etilen glikol) kopolimerlerinin Ek Sekil 9’daki TGA
egrisinde (HKS5) iki adet bozunma sicakhiklan (Tai ve Tqz2) goriilmektedir. 11k gériilen
bozunma sicakhgi (Ta1) 195 °C’ dir. Bu sicaklik degeri kopolimerdeki mevcut PEG
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birimlerinin bozunmasindan gelmektedir. Ikinci gériilen bozunma sicakhipt (Ta2) 457
°C’ dir. Bu sicaklik degeri kopolimerdeki mevcut PVC birimlerinin bozunmasindan

gelmektedir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada azit son uglu PVC ve farklh molekiil agirhklarina sahip PEG-
dipropargiller ile *“klik” kimyasi yontemi kullanilarak poli (vinil kloriir-ko-etilen
glikol) capraz bagl kopolimerlerinin sentezi gergeklestirildi. Bu amagla énce PVC
saflagtirildi ve daha sonra saflastinlmug PVC ile NaN3 reaksiyona sokularak PVC-N3
sentezlendi. Farkli molekiil agirliklanndaki PEG’ ler ve propargil Kkloriiriin
reaksiyonu ile PEG-dipropargiller elde edildi. Elde edilen PVC-Ni ve PEG-
dipropargiller kullamlarak poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) c¢apraz bagh
kopolimerler gesitli parametreler (PVC-N3 miktan, PEG-dipropargil miktar,
polimerizasyon zamami ve c¢oziicii miktan) degistirilerek sentezlendi. Bu
parametrelerin sentez iizerine etkileri ayrica arastinldi. Elde edilen iiriinlerin
karakterizasyon igin en gok spektroskopik metotlar tercih edildi. Bu metotlar yapi
olusumlanm  dogrulamaktadir.  “Klik™ kimyasi yOntemiyle sentezlenebilen
polimerlerin maliyetleri nispeten diger yontemlerle sentezlenenlerden daha diisiiktiir
ve bu yontemlerle ¢apraz bagl kopolimer hazirlamak icin dnerilen mekanizma basit,
ucuz ve etkilidir. Son yillarda, diger popiiler yéntemlere gore birgok avantaji olan
“klik” kimyas: yontemiyle kopolimer sentezinde baganl olunmustur. PVC sert ve
kinlgan iken nispeten diisiik molekiil agirligina sahip PEG homopolimeri yumusak

bir hale sahiptir.

PEG-dipropargilleri sentezlemek i¢in [PEG)/[propargil kloriir] = 1/2 (mol/mol) orani
kullanildi. Bu yiizden biiyiik oranda iki ucu propargillenmis PEG’lerin elde edildigi
diigiiniilmektedir. “Klik” kimyasi yonteminin kopolimer sentezinde kullanimi

oldukga yenidir.

Sentezlenen poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) ¢apraz bagh kopolimerlerinin yiizey

morfolojileri SEM cihazi kullanilarak incelendi. Polimer Orneklerinin yiizeyleri
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elektrik iletkenligini saglamak igin ince bir altin tabakasi ile kaplandi. Farkli
goriintiilerden fotograflandi. Poli (vinil kloriir-ko-etilen glikol) gapraz bagh
kopolimerlerinin SEM goriintiilerinde genelde kink yiizey yapis1 goriildi. Capraz
bagh kopolimerlerin SEM goriintiileri gozenekli yiizeyler gosterdi (Ek Sekil 7 ve Ek
Sekil 8). Kopolimerlerin goriintiillerinde PEG birimleri PVC matriksi icerisinde
gozlendi. Gozenekli yapt c¢apraz baglanmayr gostermektedir. PVC'deki azit

gruplarinin bollugu nedeniyle fazla miktarda PEG birimleri yiizeyde gozlendi.

Gapraz bagl kopolimer olusumunu dogrulamak igin ek olarak ¢ok giivenilir ve pratik
bir metot olan sigme oranlaninin (qv) hesaplanmasi iglemi uygulandi. Bu yontemle

elde edilen sonuclar capraz bagh kopolimer olusumunu dogrulamaktadir.
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