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ÖZET 

 

 

 Bu tez çalışmasında, fosfor içerikli yeni monomerlerin ve onların homopolimer, 

blok kopolimer, hidrojel ve mikrojellerinin sentezi detaylı bir şekilde çalışılmıştır. 

Öncelikle, fosfor içerikli dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP), (1-

metakriloiloksi-2-hidroksi)propiloksimetil dietilfosfonat (MHDEP), (2-metakriloloksi)etil 

fosfat (MMEP), bis(2-metakriloloksi)etil fosfat (DMEP), tris(2-metakriloloksi)etil fosfat 

(TMEP) monomerleri esterleşme ve halka açılma reaksiyonları ile sentezlenmiştir. Bu 

monomerlerin atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir katılma-ayrılma 

zincir-transfer polimerizasyonu (RAFT) teknikleri ile polimerleşmeleri incelenmiştir. 

Bunların homopolimeri ve blok kopolimerin bu tekniklerle sentezleri başarıyla 

gerçekleştirilmiştir. RAFT polimerizasyon yöntemi ile sentezlenen PMEMA-b-PMMEP ve 

PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik blok kopolimerlerinden bazik ortamda sıcaklık ve 

tuz etkisiyle PMEMA çekirdekli miseller elde edilmiştir. Ayrıca, kalsiyum iyonu ile diblok 

kopolimer PMMEP ve(ya) P(h-DEMMP) bloklarında yer alan fosfonat grubları 

komplekleşerek Ca
++

-PMMEP ve Ca
++

-P(h-DEMMP) çekirdekli miseller üretilmiştir. 

MMEP monomeri ve akrilik asit  farklı oranlarda kopolimerleştirilerek pH-duyarlı şişme 

büzülme davranışı gösteren hidrojellerin sentezi gerçekleştirilmiş olup, sentezlenen 

hidrojeller metal iyonu adsorbanı olarak çalışılmıştır. MMEP monomerinin pH’a duyarlı 

mikrojelleri etanol ortamında EGDMA çapraz bağlayıcısı kullanılarak sentezlenmiştir. 

PMMEP mikrojeller Ag nanopartikül üretiminde ev sahibi olarak kullanılmış ve polimer-

metal hibrit sistemler elde edilmiştir.  Elde edilen polimerik yapılar; nükleer manyetik 

rezonans spektroskopisi, zetapotansiyemetre, jel geçirgenlik kromatografisi, geçirimli 

elektron mikroskobu ve dinamik ışık saçılımı gibi yöntemlerle detaylı şekilde karakterize 

edilmiştir.  

 

Anahtar kelimeler: Fosfor içerikli polimerler, suda çözünebilen polimer, blok kopolimer, 

hidrojel, mikrojel, ATRP, RAFT, nanometal sentezi 
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SUMMARY 

 

 

 In this thesis, synthesis of a series of phosphorous-containing monomers and their 

homopolymers, block copolymers, hydrogels and microgels were studied in detail. Firstly, 

phosphorus-containing diethyl(methacryloyloxy)methyl phosphonate (DEMMP), (1-

methacryloyloxy-2-hydroxy)propyloxymethyl diethylphosphonate (MHDEP), (2-

methacryloloxy)ethyl phosphate (MMEP), bis(2-methacryloloxy)ethyl phosphate (DMEP), 

tris(2-methacryloloxy)ethyl phosphate (TMEP) monomers were synthesized by 

esterification and ring-opening reactions. Polymerization reactions of these monomers with 

atom transfer radical polymerization (ATRP) and reversible addition-removal chain 

transfer polymerization (RAFT) were investigated. Their homopolymers and  block 

copolymers were synthesized succesfully by using both techniques. In basic aqueous 

media,  thermo-, and salt-induced PMEMA-core micelles were produced from PMEMA-b-

PMMEP and PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitterionic block copolymers which were 

synthesized by RAFT polymerisation method. Additionally, by complexation of Ca
++

 

cations with phosphonate groups of PMMEP and/or P(h-DEMMP) blocks of related 

diblock copolymers, Ca
++

-PMMEP-core or Ca
++

-P(h-DEMMP)-core spherical micelles 

were also succesfully obtained. Hydrogels with pH-sensitive swelling shrinkage behavior 

were also synthesized from MMEP monomer at different ratios with acrylic acid. These 

hydrogels were examined as adsorbands for different metal cations. Finally, synthesis of 

pH-sensitive microgel of MMEP monomer was carried out by using the EGDMA cross-

linker in ethanol. PMMEP microgels were used as host for the production of  Ag 

nanoparticles to obtain polymer-metal hybrid system. Obtained polymeric structures were 

characterized in detail with nuclear magnetic resonance spectroscopy, zetapotentiometer, 

gel permeation chromatography, transmission electron microscopy and dynamic light 

scattering. 

 

Keywords: Phosphorus-containing polymers, water-soluble polymers, block copolymers, 

hydrogels, microgels, ATRP, RAFT, nanometal synthesis 
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1. GİRİŞ VE AMAÇ 

 

 

 Akademik ve endüstriyel alanda suda çözünebilen polimerlere olan ilgi son yıllarda 

giderek artmaktadır. Bu tür polimerler, biyopolimerleri (nükleik asitler, proteinler, 

polisakkaritler ve nişastalar gibi) ve sentetik makromolekülleri [poli(vinil alkol), 

poli(akrilik asit), poli(vinil piridin) ve poli(N-vinil pirolidon) gibi] içerir (Munk, 1989).  

Sentetik ve suda çözünebilen polimerlerin sanayide oldukça fazla uygulama alanları vardır.  

Kozmetik sanayisinde; saç sekilendiricilerde yapıştırıcı, şampuanlardaki ve sıvı makyaj 

malzemelerindeki emülsiyonlarda süspansiyon yapıcı madde, jellerde viskozite 

düzenleyici, ilaç sanayinde taşıyıcı, stabilizör veya çözücü olarak kullanılırlar. Bu 

uygulamalar, polimerin kolloidal karışımları stabilize edebilme ve ara yüzeylere adsorbe 

olabilme özelliğine dayanır (Lochhead, 1992).  

 

 Polimerlerin çözünürlük derecesi, polimerin çözücü ile iyon-dipol, dipol-dipol, 

dispersiyon ve/veya hidrojen bağı etkileşmeleri ile belirlenmektedir. Polimerlerin sudaki 

çözünürlüğü, özellikle polimerin sahip olduğu -OH, -COOH, -COO-M
+
, -PO3

-2
 -NH2, -

NR2, -NHR, -NR3
+
, -SO3

-2
, -(CH2CH2O)n gibi polar ve/veya yüklü gruplara bağlıdır. 

Çözelti sıcaklığı arttırıldığında suda çözünebilen birçok nötral polimer, sulu çözeltide 

çöker. Isıtma sonucu polar grupların dehidratasyona uğraması polimerlerin 

çözünürlüklerinde değişkenliğe sebep olur. Çökmenin meydana geldiği sıcaklığa 

“bulanıklaşma noktası” denir.  Aynı zamanda ortama ilave edilen elektrolitlerin etkisi ile 

de çözünürlükte değişmeler gözlemlenebilmektedir.  Bir diğer önemli faktör ise çözeltinin 

pH değeridir. Kimi polimerler tüm pH değerlerinde çözünürlük gösterirken kimileri ise 

çözelti pH değerinin değişmesiyle birlikte değişen çözünürlüğe sahiptir. Suda çözünebilen 

polimerler, iyonik olmayan ya da iyonlaşarak sulu çözelti içerisinde anyonik veya katyonik 

karakter gösteren gruplar bulunduran polielektrolit özelliklere sahiptirler. 

 

 Suda çözünebilen fosfor içerikli polimerler ise geniş bir uygulama alanına sahiptir. 

Örneğin, boyalar, laklar ve yapıştırıcılar için destekleyici olarak, çevresel ve endüstriyel 



2 

 

 

 

 

 

sıvılardan metal iyonlarını ayırmak için kompleksleştirici ajan olarak ve CaCO3 

kristalizasyonunda ajan olarak kullanılmaktadır. Ayrıca, biyouyumluluğundan dolayı ilaç 

salınım sistemlerinde ve doku mühendisliğinde kullanılabilir. En önemli kullanım 

alanlarından bir tanesi olan dişçilikte, diş restorasyon malzemeleri ile diş dokusu (mine ve 

dentin) arasında güçlü ve kalıcı bağ oluşumunu sağlayarak diş dolgu malzemelerinin uzun 

ömürlü olmalarına imkan vermektedirler (Moszner, 2005), (Moszner, 2007), (Van 

Meerbeek, 2011), (Van Landuyt, 2007). Bu yüzden fosfatlı polimerler ‘self-etch’ (kendi 

kendini temizleyen) adeziv sistemlerdir. Diş adezivlerinde; i) yüksek homopolimerleşme 

ve kopolimerleşme hızı; ii) diş dokusu ile güçlü bağ yapabilme; iii) hidrolize karşı 

dayanıklılık özellikleri istenir. Ancak, günümüzde kullanılan malzemelerin yukarıda 

belirtilen özellikleri henüz istenilen düzeyde değildir. İstenilen özelliklerden ilki 

polimerleşme reaktifliği yüksek (met)akrilat ve (met)akrilamid monomerlerinin 

kullanılması ile sağlanabilir. İkinci şartı sağlayabilmek için diş dokusu ile güçlü bağlar 

oluşturacak asidik monomerler üzerinde çalışmalar devam etmektedir. Adeziv monomerler 

ile diş dokusu arasında güçlü bağların oluşmasında monomer yapısının etkileri henüz tam 

olarak anlaşılamamıştır. Üçüncü şartı sağlanması ise diş yapıştırıcılarında ester bağları 

yerine amid ve eter bağları içerecek yeni monomerlerin kullanılması ile mümkündür.  

 

Ticari ‘self-etch’ (kendinden asitli)  adeziv sistemlerinin bileşenleri fonksiyonlarına 

göre dört grupta toplanabilirler: i) ‘self-etch’ adeziv monomerler, ii) çapraz bağlayıcı 

monomerler, iii) tek fonksiyonlu komonomerler ve iv) katkı maddeleri (fotobaşlatıcı, dolgu 

maddeleri, çözücü vb., Şekil 1.1, Moszner, 2005). Bu bileşenlerin içerisinde en önemlisi 

‘self-etch’ adeziv monomerler olup yapılarında dihidrojen fosfat, fosfonik veya karboksilli 

asit grupları içermektedirler. Adeziv monomerler, diş dokusunun demineralizasyonu ile 

birlikte hidroksiapatit ile güçlü kimyasal bağ yaparak diş dokusuna yapışmayı 

sağlamaktadırlar. Dolayısıyla diş dokusu ile daha güçlü bağ oluşturacak monomerlere 

ihtiyaç duyulmaktadır. Bisfosfonatların hidroksiapatit ile güçlü bağlar oluşturdukları 

bilinmektedir. Bu nedenle yapılarında bisfosfonat grubu içeren monomerlerin sentezleri 

son yıllarda önem kazanmıştır (Catel, 2012, Akgün, 2012, Saraylı Bilgici, 2013, ve Catel, 

2009). 
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Fosfor içerikli polimerler vinil ve alkil fosfonatlar gibi fosfor içerikli vinil 

monomerlerin homo- ve kopolimerizasyonu ile elde edilir (Kim, 2003; Nair 1988; Ebdon, 

2000). Fosforlu polimerler halka açılma reaksiyonu ve polikondenzasyon ile 

sentezlenebilir. Fosfonat içerikli monomerler (met)akrilat ucuna dihidrojen fosfat veya 

fosfonik asitlerin bağlanması ile oluşur. Fosfatlı monomerler (met)akrilat ve 

(met)akrilamid yapısında yola çıkarak sentezlenebilir. Bu monomerlerin sentezlenebileceği 

canlı polimerizasyon teknikleri atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir 

katılma-parçalanma zincir-tansfer polimerizasyonu (RAFT) polimerizasyon teknikleridir.

  

 

Şekil 1.1 ‘Self-etch’ mine-dentin adeziv sistemlerin bileşenleri 

 

Tez kapsamında fosfor içerikli monomerlerin sentezlenmesiyle ATRP ve RAFT 

polimerizasyon teknikleri ile homo ve kopolimerlerinin elde edilmesine yönelik çalışmalar 

gerçekleştirilmiştir. Suda çözünebilir fosfor içerikli zwitteriyonik blok kopolimerlerin 
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sıcaklık, pH, tuz ve metal iyonu gibi dış etkenlere cevap verdiği belirlenmiştir. 

Sentezlediğimiz monomerler kullanılarak tasarlanan mikrojel ve hidrojellerin pH’a duyarlı 

olduğu bulunmuştur. Aynı zamanda pH’a duyarlı hidrojel ve mikrojellerin metal 

adsorbladığı ortaya konulmuştur. 
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2. LİTERATÜR ARAŞTIRMASI 

 

 

2.1. Genel Polimerizasyon Teknikleri 

 

 Polimerizasyon teknikleri, katılma (anyonik, katyonik, radikalik vb.) ve basamaklı 

(kondenzasyon) polimerizasyon olmak üzere iki türdür. Katılma polimerizasyonunda 

monomerler doğrudan birbirine katılarak makromolekül zincirlerini oluşturur. Oluşan aktif 

merkezin cinsine göre de; serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon 

polimerizasyonu olarak sınıflandırılırlar. Katılma polimerizasyon teknikleri, avantajları 

nedeniyle basamaklı polimerizasyona göre daha çok kullanılmaktadır. Geleneksel radikal 

polimerizasyonu çok çeşitli monomerlerle çalışma imkanı vermesi, farklı sıcaklıklarda 

kullanılabilmesi ve basit reaksiyon koşullarından dolayı, çeşitli yetersizliklerine rağmen 

hala sıklıkla tercih edilmektedir. Ancak her geçen gün yeni türde polimerlere duyulan 

ihtiyacın ve kullanım araştırmalarının artması polimer bilimini farklı sentez yöntemlerine 

odaklanmasına yol açmıştır. Son yıllardaki araştırmalar, sağladığı avantajlar nedeniyle 

kontrollü/canlı polimerizasyon yöntemleri üzerinde yoğunlaşmıştır (Matyjaszewski, 2005). 

 

2.2. Canlı/Kontrollü Radikal Polimerizasyon Teknikleri 

 

 Canlı polimerizasyon kavramı ilk olarak Michael Szwarc tarafından 1956’da 

stirenin tetrahidrofuranda (THF) anyonik polimerizasyonu sırasında ortamdaki tüm 

monomer tükeninceye kadar polimer zincirinin büyüdüğünü bulmasıyla başlamıştır 

(Szwarc, 1956; Szwarc vd., 1956). Bu bakımdan “canlı” ifadesi başlangıçtaki monomer 

tükendikten sonra ek monomer ilavesi ile polimer zincirinin ilerleyebilmesi anlamını 

taşımaktadır. Polimerleşme, monomerin tamamı tükeninceye kadar devam eder. Ayrıca 

monomer ilavesiyle de polimerleşmenin devamı söz konusudur. Bu polimerizasyon, son 

grup kontrolü ve sırasıyla monomer katılımı ile blok kopolimer sentezini sağlamaktadır. 

Ayrıca moleküler ağırlık kontrolü ve yakın moleküler ağırlık dağılımı sağlamaktadır. Bu 

amaçlara ulaşmak için gerekli ön şartlar ise başlatıcı polimerizasyonun erken aşamalarında 



6 

 

 

 

 

 

tükenmeli ve farklı reaktivitedeki türler arasındaki değişim en az çoğalma kadar hızlı 

olmalıdır (Litvinenko ve Muller, 1997). Canlı polimerizasyon sistemlerinin çoğu anyonik 

ve katyonik için kullanılabilmektedir. Fakat bu tekniklerin endüstriyel uygulamaların da 

ihtiyaç duyulan yüksek saflıkta monomer ve çözücü, aktif son grup için reaktif başlatıcılar 

ve susuz şartlardan dolayı bu yöntemleri sınırlandırmaktadır. 

 

 Radikalik kontrollü polimerizasyon terimi ise 1997 yılında polimer hazırlamada 

sentetik bir yöntem olarak tanımlanmıştır (Matyjaszewski, 1997). Bu yöntemle topolojik 

olarak iyi tanımlanmış (lineer, yıldız, tarak, halkasal vb.), uç fonksiyonelliğine sahip, 

bileşim ve komonomerlerin düzenlenmesine olanak veren (statistik, periyodik, blok, graft, 

gradient), monomer konsantrasyonunun başlatıcı konsantrasyonuna oranından moleküler 

ağırlığı saptanabilen ve düşük molekülar ağırlık dağılımı değerine sahip polimerler 

üretilebilmektedir. Canlı polimerizasyon her zaman kontrol edilememekte ve her kontrollü 

polimerizasyon da canlı olmamaktadır. İdeal durumda ise canlı polimerizasyan aynı 

zamanda da kontrollü olmalıdır. Radikal polimerizasyonu gibi bazı sistemlerde 

sonlanmadan tamamen kaçınılamamakta fakat önemli derecede azaltılabilmektedir. 

 

 Hem canlı hem de radikal polimerizasyonun avantajlarının birleştirilmesiyle ortaya 

çıkan kontrollü/canlı radikal polimerizasyon teknikleri son yirmi yılda yoğun şekilde 

çalışılmıştır (Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve Patten, 1998; Moad, vd., 2008). 

Moleküler mimarisi denetlenebilen, molekül ağırlığı kontrol edilebilen ve düşük molekül 

ağırlığı dağılımına (polidispersite) sahip polimerlerin üretimi, kontrollü/canlı radikal 

polimerizasyon teknikleri ile mümkün olmuştur (Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve 

Patten, 1998; Moad, vd., 2008). Tamamen kontrollü yapısal parametrelere sahip iyi 

tanımlanmış polimerler canlı iyonik polimerizasyonla sentezlenmiştir. Ancak reaksiyon 

şartları zordur ve az sayıda monomere uygulanabilmektedir (Szwarc, 1968; 

Matyjaszewski, 1996). 

 

 Son yıllarda daha etkin kontrollü/canlı serbest radikal polimerizasyonu yöntemleri 

geliştirilmiştir. Bu araştırmaların yoğun bir şekilde odaklandığı ve yakın zamanda birçok 
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araştırma grubunun çalıştığı kontrollü/canlı radikal polimerizasyon teknikleri: azotoksit 

vasıtalı radikal polimerizasyon (NMP) (Hawker, vd., 2001), atom transfer radikal 

polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski ve Wang,  1995) ve tersinir katılma-parçalanma 

zincir tansfer polimerizasyonu (RAFT) başlıkları altında toplanabilir (Moad, 2005; 

Chiefari, vd.,1998; Moad, vd., 2005; Barner-Kowollik, vd., 2003). Her bir metot monomer 

seçimi ve proses parametrelerine bağlı olarak sınırlamalara sahiptir. Star, blok, fırça ve 

graft gibi mimariye sahip polimerlerin sentezinde moleküler yapı ve büyüklük 

kontrollü/canlı radikal polimerizasyon teknikleri ile sağlanmaktadır (Şekil 2.1) 

(Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve Patten, 1998; Quinn, vd., 2002; Baek, vd., 2001). 
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Şekil 2.1. Kontrollü/canlı polimerizasyon kullanılarak sentezlenebilecek polimer yapıları 

(Morton, 1983). 

 

 Geleneksel ve kontrollü/canlı radikal polimerizasyonu arasındaki belki de en büyük 

fark ortalama bir zincirin yaşama süresidir. Geleneksel sistemlerde zincir oluşur, çoğalır ve 

kısa süre içinde sonlanır. Bu süre içerisinde zincir büyütme, son grup fonksiyonelliği veya 

monomer ilavesi gibi herhangi bir müdahale mümkün değildir. Diğer yandan, kontrollü 

şartlar altında, zincirin büyümesi saatlerce devam eder ve bu da makromoleküler 

mühendisliğe olanak sağlar. Yeterince düşük makro radikal derişimi ve yeterince yüksek 

çoğalan zincir derişimi zincirlerin yaşama süresinin uzun olmasını sağlar. Bu da aktif 



9 

 

 

 

 

 

serbest radikaller ile değişik geçici tür zincirler arasındaki denge ile mümkündür. Birçok 

kontrollü radikal polimerizasyon sistemindeki radikallerin derişimi geleneksel radikal 

polimerizasyon sistemlerdekine benzerdir. Buna karşılık, kontrollü radikal polimerizasyon 

sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oranı çok daha düşüktür (Monteiro, 2001; Presskot, 

2002). 

 

2.2.1. Tersinir katılma-ayrışma zincir-transfer polimerizasyonu (RAFT) 

 

1998 yılında Avustralya'nın bilimsel ve endüstriyel araştırma kurumu CSIRO 

tarafından keşfedilen bir polimerleşme tekniğidir. NMP ve ATRP mekanizmalarında 

polimer zincirinin büyümesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken, RAFT 

mekanizmasında ise tersinir zincir transferi reaksiyonu zincirin büyümesini kontrol eden 

faktördür. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve nitroksit vasıtalı radikal 

polimerizasyon (NMP) gibi diğer polimerleşme tekniklerine kıyasla daha geniş bir 

monomer yelpazesinde başarılı bir şekilde uygulanılabilmektedir. 

 

 RAFT ile elde edilen polimerlerin molekül ağırlık dağılımının oldukça dar olduğu 

gözlemlenmiştir. RAFT ile elde edilen 1.05 ile 1.40 arasında değişen molekülar ağırlık 

dağılımlı (Mw/Mn) değerleri oldukça başarılıdır. Düşük PDI ve zengin monomer çeşidine 

ek olarak, RAFT ile sentezlenen polimerlerin “mimarisi” ile oynamak mümkündür. Şekil 

2.2’de gösterildiği gibi çok zengin geometrilere sahip blok kopolimerler, hiper-dallanmış 

zincirler, dendrimerler ve ağsı kopolimerler elde edilebilir. Her bir zincir mimarisinin 

sağladığı farklı fiziksel özellikler sayesinde RAFT ile sentezlenen polimerler birçok 

uygulamada kullanılabilir. Bu moleküler mimarilerin bazılarını, mesela yıldız polimerleri, 

RAFT ile elde etmek çok kolay değildir, ancak gerekli olan RAFT ajanı sentezlendiği 

sürece her tür mimariye ulaşabilir. Yine de belirtmek de fayda olacak bir nokta, benzer 

mimarilerin ATRP ile de sentezlenebileceği ve hatta bazı durumlarda ATRP yönteminin 

daha kolay olabileceğidir. Kütle, organik veya inorganik çözücü, emülsiyon, mini-

emülsiyon, süspansiyon gibi birçok reaksiyon şartlarında RAFT polimerizasyonu 

yapılabilmektedir. 
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 RAFT polimerizasyonunda ditiyoesterler, ditiyokarbamateler, tritiyokarbonatlar ve 

ksantat (xanthate) gibi tiyokarboniltiyo bileşikleri kullanılarak tersinir zincir transferi 

mekanizması harekete geçirilir. Çok yönlü kullanılabilen polimerizasyon reaksiyonlarından 

biridir: Farklı fonksiyonel gruplara sahip monomerlere ve çözücülere karşı toleranslıdır ve 

geniş bir sıcaklık aralığında reaksiyonu yürütmek mümkündür. 

 

 

Şekil 2.2. RAFT yöntemi kullanılarak sentezlenebilecek polimer yapıları. 

 

 Sadece diblok değil, çoklu-blok kopolimerler de sentezlenebilir. Ayrıca, Şekil 

2.2′de gösterildiği gibi, çoklu-fonksiyonel gruplara sahip bir zincir transfer ajanı 

kullanılarak yıldız polimerleri elde etmek de mümkündür. 

  

 Bütün kullanım avantajının yanı sıra RAFT polimerizasyonunun bir takım 

dezavantajları da bulunmaktadır; 

 İçinde Cu ya da diğer metallerin bulunduğu polimerlerin sentezinde kullanılamaz, 

 RAFT ajanlarının yaygınlaşmamış olması, 

 Ditiyoester grupları bulunduğu için koku ve renk (pembemsi kırmızı, sarı) 

gözlemlenir, 

Blok kopolimer Star polimer 

AB Star blok kopolimer 

Tarak polimer 

Fırça polimer 
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 RAFT tekniği ile dar Mw/Mn aralığı yakalamak için başlatıcı reaktif derişiminin 

veya başlatıcı reaktif ile başlatılmış zincir derişiminin minimize edilmesi gerekir. Bu 

yönteme göre başlatıcı derişimine bağlı olarak yüksek derişimde RAFT ajanının 

kullanılması gerekir. Bu yöntemin avantajları, birçok monomerle uyumlu olması ve 

istenmeyen yan ürünlerin oluşmamasıdır.  

 

 RAFT  polimerizasyon mekanizması 5 basamak üzerinden ilerler (Şekil 2.3). Bu 

mekanizmanın nasıl ilerlediğini görmek için polimerizasyon basamaklarını kısaca 

inceleyelim (Moad vd., 2005b; Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad vd., 

2009; Ohno vd., 2011; Moad vd., 2012).  

 

i. Başlama: RAFT polimerizasyonun başlama adımı diğer radikal polimerizasyon 

reaksiyonlarına benzer şekilde başlatıcılar kullanılarak harekete geçirilir. Peroksit 

gibi geleneksel başlatıcılar RAFT mekanizmasında da kullanılabilir. En sık 

kullanılan başlatıcılara örnek olarak azobisizobütironitril (AIBN) ve 4,4′-azobis(4-

siyanovalerik asit) (ACVA) sayılabilir. Polimerizasyon sırasında kullanılan zincir 

transfer ajanlarının konsantrasyonu düşük olduğu için, RAFT reaksiyonunda 

kullanılan başlatıcı konsantrasyonu da normal radikal polimerizasyona göre daha 

düşüktür. Başlama adımında, başlatıcı ile monomer reaksiyona girerek radikal grup 

oluşturur ve aktif polimer zincirinin başlaması sağlanır. 

 

ii. Zincir Transferi Ajanı: RAFT ajanı ya da zincir transfer ajanı olarak bilinen bu 

kimyasallar tiyokarboniltiyo bileşikleridir ve yapılarında iki farklı fonksiyonel grup 

bulundururlar. Şekil 2.3′de -Z ve -R olarak gösterilen bu iki fonksiyonel grup 

farklı işleve sahiptir. -Z grubunun işlevi radikal grupların tiyokarbonil (C=S) 

bağına kolayca bağlanmasını sağlamaktır. –R grubunun ise çok önemli bir işlevi 

vardır: İyi bir homolitik (radikal) ayrılma grubu olması gereken -R grubu 

sayesinde, S-R bağı arasına yeni monomerler eklenebilir ve yeni polimer 
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zincirlerinin başlatılması sağlanır. Tersinir zincir transferi mekanizması ancak bu 

iki grubun optimum aktifliği sayesinde ilerleyebilir.  

 

 

 Şekil 2.3. RAFT polimerizasyon mekanizması. 
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Bu bilginin ışığında Şekil 2.3 incelenirse, elde edilen aktif zincir, RAFT ajanı ile 

zincir transferiyle tepkimeye girer. Tepkime sonucu oluşan radikal zincir homolitik 

ayrılma grubu – R’nin kopmasına sebep olur. Bu tepkime tersinir bir tepkimedir ve 

bu basamakta elde edilen bileşik yeni oluşan -R ayrılma grubundan, yani aktif 

polimer zincirinden kopmaya yatkındır. 

 

iii. Yeniden Başlama: Şekil 2.3′de verilen reaksion sonunda açığa çıkan ayrılma grubu 

(-R·), ortamda bulunan monomerlerden biriyle tepkimeye girerek ayrı bir aktif 

polimer zincirinin oluşmasını sağlar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir büyüme-

fragmantasyon ve dengelenme basamaklarına kendi başına maruz kalacaktır. Not: 

bu basamakta elde edilen aktif zincir, sonraki şekillerde Pn olarak gösterilecektir. 

 

iv. Zincir Dengesi: Büyümekte olan aktif radikal gruplarının etkin olmayan ya da 

durağan tiyokarbonil bileşikler tarafından yakalanması, RAFT polimerizasyonunun 

en temel basamağı olan dengelenmeyi oluşturur. Böylece geleneksel radikal 

polimerizasyonda görülen zincir sonlanma basamağı bu sistemde görülmez. Pm ve 

Pn olarak gösterilen polimer zincirleri, aktif ve durağan adımlar arasında dengede 

bulunmaktadırlar. Bir polimer zinciri hareketsiz olarak RAFT ajanına bağlı 

dururken, diğer polimer zinciri aktif olarak polimerizasyon tepkimesi içindedir. 

İşte, sistemin sahip olduğu bu denge, yaşayan polimerizasyon elde edilmesini 

sağlar. 

 

v. Sonlanma: RAFT polimerizasyonun sonlanma adımı, radikal konsantrasyonun 

azalması ile bastırılır. Dolayısıyla reaksiyon sonunda aktif olmayan zincirler elde 

etmek için, yani reaksiyonu sonlandırmak için, reaksiyon dışından kontrol 

herzaman gerekmemektedir. Hatta zincir sonunda bulunan thiokarbonil bileşikler 

isteğe göre kimyasal modifikasyon yöntemleri ile değişik reaktif gruplara 

dönüştürülebilirler. 
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Zincir transfer ajanı seçimi: Başarılı bir RAFT polimerizasyonu gerçekleştirebilmenin en 

önemli noktası doğru RAFT ajanını seçmektir. RAFT ajanları tritiyokarbonatlar, 

zantaletler, ditiyokarbamatlar gibi tiyokarboniltiyo bileşiklerini içeren geniş bir yelpazeye 

sahiptir. Bir RAFT ajanının genel yapısı aşağıda görülen şekildeki gibidir (Şekil 2.4). 

 

 

Şekil 2.4. RAFT ajanı yapısı (Moad vd., 2006). 

 

 Zincir transfer ajanının etkinliği reaksiyona giren monomerin ve zincir transfer 

ajanının R ve Z gruplarının kimyasal özelliklerine bağıdır. R grubu, S atomundan hiçbir 

yan reaksiyon gerçekleştirmeden koptuğu için aynı zamanda serbest radikal şeklinde 

ayrılan grup olarak da bilinir. Ayrılan radikalik R grubu polimerizayonu başlatacak 

yetkinliğe sahiptir. Z grubu aktifleştirici grup olarak tanımlanır ve C=S çift bağının 

reaktifliğini kontrol eder. Ara radikalin oluşması sırasında Z grubu dengeleyici grup olarak 

davranır. Çalışmalar; reaksiyon ortamında, radikal katılma hızını belirleyen grubun Z 

grubu olduğunu göstermiştir (Moad vd., 2005b; Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd., 

2006; Moad vd., 2009; Moad vd., 2012). Z grubu; ariller, ditiyoesterler ya da 

tritiyokarbonatlardan oluşuyorsa trasfer hızı yüksek buna karşın zantaletler ya da 

ditiyokarbamatlardan oluşuyorsa transfer hızının yavaş olduğu gözlenmiştir (Şekil 2.5). 

 

Bu kimyasal yapıya baktığımız zaman, kopolimer zinciri hem -R fonksiyonel 

grubundan, hem de -Z fonksiyonel grubundan eklenebilir. NMP ve RAFT 

mekanizmalarında ise benzer kimyasal ajanların üzerindeki sadece -R fonksiyonel grubu 

C

S

Z

S R

Reaktif C=S 
çift bağı 

Zayıf C-S 
Bağı 

Ayrılan serbest 
radikal grup 

 

C=S çift bağının reaktifliğini 
kontrol eden grup 



15 

 

 

 

 

 

kullanılabilir. –Z fonksiyonel grubunun da kullanılabiliyor olması RAFT mekanizmasını 

benzersiz kılar. 

 

Ditiyobenzoatlar 

 

Çok yüksek transfer sabiti  

Hidrollize eğilimli 

Yüksek konsantrasyonlarda reaksiyon yavaşlayabilir 

Tritiyokarbonatlar 

 

Yüksek transfer sabiti 

Daha hidrolize dayanıklı (ditiyobenzoatlara göre)  

Reaksiyonu biraz yavaşlatır 

Ditiyokarbanatlar 

 

Azoto bağlı gruplarla etkinlik belirlenir.  

Elektronca zengin monomerlerde etkilidir. 

Şekil 2.5. Bazı RAFT ajanları ve özellikleri. 

 

Monomer seçimi: Monomerlerin polimere kattığı özellikler polimer zincirinin iskelet 

uzunluğuna (iskeletteki karbon sayısı) ve monomerin kimyasal yapısına bağlıdır. Tek bir 

RAFT ajanı tüm monomerlerin kullanımı için uygun değildir. Yapılan çalışmalarda 

kullanılan RAFT ajanlılarının değişimi ile hem Mw/Mn değerlerinde değişim hemde % 

dönüşüm oranlarında değişimler gözlemlenmiştir. Monomer (akrilatlar, metakrilatlar, 

vinilik monomerler vb) RAFT ajan uyumu aşağıdaki Şekil 2.6’da gösterildiği gibidir. 

 

z

S

S

S

R

S

S

R

z1 N

Z2

S

S

R



16 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.6. Monomer-RAFT ajan uyumu. 

 

2.2.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) 

 

Bileşimi, yapısı ve fonksiyonel grupları belirlenmiş polimer sentezi polimer 

kimyasının en çok ilgilenilen alanıdır. Canlı polimerizasyonu ile ilgili akademik ve 

endüstriyel araştırmalar anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka açılması 

polimerizasyonuna odaklanmıştır. Ancak kontrollü radikal polimerizasyonundaki 

gelişmeler radikal prosesinin fonksiyonel gruplara ve safsızlıklara toleranslı olduğunu 

göstermiştir.  Son yıllardaki gelişmeler yeni kontrollü radikal polimerizasyon (CRP) 

metotlarının geliştirilmesini ve anlaşılmasını sağlamıştır.  Bu metotların hepsi hızla oluşan 

serbest radikallarle etkin türlerin arasında kurulan dinamik dengeye dayanmaktadır 

(Matyjaszewski ve Xia, 2001). Son yıllarda ATRP iyi tanımlanmış bir yapıya sahip 

stiren akrilat akrilamid metakrilat metakrilamid vinil ester vinil amid 
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makromoleküllerin sentezinin gerçekleşebilmesi açısından çok önemli ve güçlü bir teknik 

halini almıştır (Matyjaszewski ve Davis, 2002).  

 

 Geçiş metal merkezli ATRP tekniğinin katalitik çevrimi bir geçiş metal 

kompleksinin iki oksidasyon hali arasındaki tersinir geçişini içerir.  Oksidasyon hali daha 

düşük olan geçiş metal kompleksi, alkil halojenür (R-X) bağının homolitik olarak 

ayrışmasıyla daha yüksek oksidasyon haline sahip bir geçiş metal kompleksine dönüşür. 

Aynı zamanda bu reaksiyon sonucunda bir de alkil radikali oluşur. Bu şekilde 

reaksiyondaki denge pasif tür denen bileşiğin bulunduğu tarafa doğru kayar. Oluşan 

radikaller bir vinil monomerinin çifte bağına ilave olarak polimerizasyonu başlatır.  Daha 

fazla monomer ilavesiyle çoğalma gerçekleşir.  Radikallerin birbiriyle birleşmesiyle ya da 

daha yüksek oksidasyon halindeki geçiş metal kompleksi tarafından tersinir olarak 

deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanır.  Atom transfer adımlarının kinetiği 

incelenerek son ürünün yapısı, yani molekül ağırlığı, heterojenliği ve uç grup 

fonksiyonelliği kontrol edilebilir (Coessens ve Matyjaszewski, 2001). 

 

 Koordinasyon bileşiği denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolü 

katalitik aktif türleri oluşturan metal ve ligandlara fazlaca bağlıdır.  ATRP reaksiyonlarında 

kullanılan başlıca metaller, Cu (Wang, ve Matyjaszewski, 1995), Ru (Sawamoto, vd., 

1995), Fe (Matyjaszewski, vd., 2000), Ni (Teyssie, P. vd., 1996), Pd (Dubois, 1997) ve Rh 

(Jerome, vd., 1998) metalleridir. Bu metaller farklı ligandlarla birleşerek ATRP 

reaksiyonlarının katalizörlerini oluştururlar. Diğerlerine göre daha ucuz ve ATRP 

tekniğinde etkin olmasından dolayı en sık kullanılan metal bakırdır. ATRP için 

kullanılabilecek metalin sahip olması gereken bazı özellikler vardır; kolayca erişilebilen bir 

elektron redoks çiftine sahip olmalı, bir halojene karşı orta derecede ilgisi olmalı ve 

oksidasyona uğrayarak yeni bir ligand ile seçici olarak ortaklık kurabilmelidir. Ayrıca 

metalin, hidrojen atomları ve alkil radikalleri gibi diğer atomlara olan ilgisi düşük 

olmalıdır (Matyjaszewski, 1998).  Bununla beraber, katalizörün polimerizasyon için uygun 

bir katalizör olup olmadığı metal ve ligand arasındaki doğru kombinasyona bağlıdır. 
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 ATRP tekniğindeki aktif geçiş metal komplekslerinin yapısal karakterizasyonu 

katalitik yöntemler üzerinde önemli rol oynar.  Katalizör, kompleks oluşturabilen bir 

ligand ve metal merkezle iyonik ya da kovalent bir bağ yapabilen bir karşı iyonun eşlik 

ettiği bir geçiş metal merkezden oluşur.  Etkili bir katalizör, alkil halojenürden veya pasif 

polimer zincirlerinden halojen uzaklaşırken oksidasyon sayısını artırabilmelidir. Ayrıca 

katalizör, aktivitesini azaltacak ya da ATRP’deki radikalik ortamı değiştirecek hiçbir yan 

reaksiyona girmemelidir.  Bir R-X alkil halojenür için ATRP’deki katalizörün aktivitesi 

sadece redoks reaksiyonuna değil, aynı zamanda geçici metal kompleksinin sahip olduğu 

halojene de bağlıdır.  Bu iki faktör geçiş metalinin ve ligandın yapısına yani bağ kuvveti, 

baziklik, tekrar bağ yapabilme yeteneği ve sterik etki gibi özelliklerine bağlıdır.  Şekil 

2.7’de ATRP’deki redoks reaksiyonu detaylı bir şekilde verilmektedir (Matyjaszewski, 

1998). 

 

İlgili reaksiyonlar 

 

Şekil 2.7. ATRP’deki redoks reaksiyonu ve alkil halojenürün homolitik ayrışması  
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 ATRP reaksiyonlarını etkileyen en önemli faktörler, katalizörün çözelti içindeki 

yapısı, çözücünün özelliği, reaksiyon sıcaklığı, ligandın kompleks oluşturabilme özelliği, 

katalizörün atom transferi yoluyla gerçekleştirdiği diğer yan reaksiyonlar ve diğer aktif ara 

ürünlerin (yani radikallerin) yapısıdır (Matyjaszewski, 2001). 

 

 

Şekil 2.8. ATRP genel reaksiyon mekanizması. 

 

 Şekilde gösterilen ATRP mekanizmasına göre, reaksiyon ka aktivasyon hız sabiti ve 

kda deaktivasyon hız sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest radikallerin normal 

bir radikal polimerizasyonuna benzer bir şekilde, kp çoğalma hız sabiti ile monomerlere 

ilavesiyle büyür.  Sonlanma reaksiyonları (kt) ATRP’de de meydana gelir. Genellikle bu 

sonlanma, radikallerin birleşmesi ve orantılı ayrışma reaksiyonlarıdır. Böylece, aynı 

monomer için büyüyen zincirleri daha hızlı deaktive eden bir katalizör ile daha düşük 

heterojenliğe sahip (daha küçük kp/kda) polimerler oluşturulacaktır. Aynı zamanda 

deaktivatör derişiminin artmasıyla da heterojenlik azalacaktır. Örneğin, küçük bir miktar 

Cu
II
 halojenin bakır-merkezli ATRP reaksiyonuna ilave edilmesi, polimerizasyon hızının 

azalmasına, böylece de daha iyi kontrollü polimerizasyona neden olur (Matyjaszewski, 

1998). Reaksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon basamakları üzerinden 

monomer bitinceye kadar devam eder. ATRP’de serbest radikal polimerizasyonunda 
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olduğu gibi sonlanma reaksiyonları yok denecek kadar azdır. Polimerik radikallerin en 

fazla % 95 kadarında sonlanma reaksiyonu gerçekleşmektedir. Buna göre elde edilen 

polimer zincirleri aktif halojen taşıdığı için her an bir başlatıcı gibi etki ederek yeni 

monomer katma özelliğine sahiptir. Bu nedenle bu tür polimerlere yaşayan (living) 

polimerler denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekül ağırlığı artar 

ve başlatıcı polimerizasyonun başında tükenip monomer katılması başladığı için yaklaşık 

bütün zincirler kısa bir zaman aralığında büyümeye başlar. Sonlanma olmadığı için 

polimerik zincir boyları birbirine yakındır, yani oluşan polimerin molekül ağırlığı dağılımı 

dar olmaktadır (Matyjaszewski ve Xia, 2001). 

 

2.2.2.1. ATRP’de kullanılan monomerler 

 

Atom transfer radikal polimerizasyon yöntemi kullanılarak stirenler, (met)akrilatlar, 

(met)akrilamitler, dienler, akrilonitril ve diğer benzer monomerler 

polimerleştirilebilmektedir (Matyjaszewski, 1999).  

 

 Aynı şartlar altında her bir monomerin aktif ve ölü türler arasında kendine has bir 

atom transfer denge sabiti vardır. Birleşmeyle veya orantısız sonlanmayla meydana gelen 

yan zincir reaksiyonlarının olmadığı bir polimerizasyonda, atom transfer denge sabitinin 

büyüklüğü (keq = kact/kdeact) polimerizasyon hızını tanımlar. Denge sabitinin çok küçük 

olması halinde polimerizasyon gerçekleşmez ya da çok yavaş ilerler. Bunun tersi bir durum 

olan atom transfer denge sabitinin (keq) çok büyük olması, yüksek radikal 

konsantrasyonundan dolayı zincir transfer veya zincir sonlanma reaksiyonlarına sebep 

olacaktır. Bu durum metal kompleksin daha yüksek oksidasyon halinin deaktive edilmesi 

ile başarılmış olabilir. Böylece, spesifik bir monomer için büyüyen radikallerin 

konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hızı, polimerizasyon hızını ayarlamaya 

sağlamaktadır. Bununla birlikte ATRP bir kataliz sistem olduğundan dengenin toplam 

pozisyonu sadece radikal (monomer) ve ölü türlere bağlı kalmaz aynı zamanda ilave edilen 

geçiş metal kompleksinin reaktivitesi ve miktarına da bağlı olacaktır. 

 



21 

 

 

 

 

 

 ATRP yöntemi ile polimerleştirilebilen monomerlerden bazıları Şekil 2.9’da 

gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.9. ATRP ile polimerleştirilebilen bazı monomerler. 
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2.2.2.2. ATRP’de kullanılan başlatıcılar 

 

ATRP’de başlatıcı, tipik olarak bir alkil halojenürdür (R-X). Bütün polimer 

zincirlerinin aynı anda büyümesi için başlama adımının hızı çoğalma adımının hızından 

fazla olmalıdır. Eğer başlama adımı reaksiyonun başında tamamlanmazsa zamanla artan 

radikal konsantrasyonundan dolayı hedeflenenden daha büyük molekül ağırlığı ve 

heterojenlik indis değerleri elde edilir. Bir diğer önemli faktör ise, başlatıcının az oranda ya 

da hiç yan reaksiyon vermemesidir. Aynı zamanda tersiyer alkil halojenürler sekonder 

olanlardan, sekonder olanlar da primer olanlardan daha iyi başlatıcılardır. Diğer 

değişkenler başlatıcının polar, sterik ve redoks özellikleridir (Wang, vd., 1998). Basit olan 

kural, alkil halojenürdeki –R grubunun monomerinkine benzer yapıda olmasıdır. Örneğin, 

(1-bromo etil)benzen genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanılır (Wang, vd., 1995). 

Etil-2-bromo izobutirat ve etil 2-bromo propiyonat metakrilatlar (Matyjaszewski, vd., 

1998) için ve 2-bromo propiyonitril de akrilonitril (Matyjaszewski, vd., 1999) için 

kullanılır. ATRP’de kullanılan bazı başlatıcılar Şekil 2.10 ve Şekil 2.11’de verilmektedir. 

Alkil gruplarına bağlı halojenler ise genellikle brom ya da klordur. Ayrıca iyotlu 

başlatıcılarla akrilatlar (Kotani, vd.,1999)  ve stirenin (Percec, vd., 1995) ATRP’si de rapor 

edilmiştir. Flor ise H-F bağı çok kuvvetli olduğu için homolitik ayrışmaya uğramaz ve bu 

nedenle ATRP’de kullanılmaz. 
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Şekil 2.10. ATRP’de kullanılan tek fonksiyonlu başlatıcılar. 
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Şekil 2.11. ATRP’de kullanılan çift fonksiyonlu başlatıcılar. 

 

2.2.2.3. ATRP’de kullanılan katalizör (metal/ligant) sistemleri  

 

ATRP’de, atom transfer dengesinin sağlanabilmesi için, kilit noktayı katalizörler 

teşkil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en önemli öğesi 

katalizörlerdir denebilir. Bir geçiş metal katalizörünün etkili olabilmesi için gerekli olan 

birkaç husus vardır: 

 

1. Metal merkez, bir elektron tarafından kolayca ulaşılabilir en az iki oksidasyon 

basamağına sahip olmalıdır. 

2. Metal merkezin bir halojene karşı ilgisi olmalıdır. 

3. Metalin koordinasyon küresi, oksidasyon sonucunda bir halojen      

barındırabilecek kadar geniş olmalıdır. 

4. Ligand, metal ile güçlü bir kompleks oluşturmalıdır. 

 

 Organik reaksiyon ortamındaki ligand, kullanılan metalin çözünmesini sağladığı, 

sterik ve elektronik etki ile oluşan seçiciliği kontrol ettiği ve elektronik etkisi ile oluşan son 

metal kompleksinin redoks kimyasını etkilediği için ligant kullanımı ve seçimi ATRP için 

çok önemlidir (Matyjaszewski ve Xia, 2001). 
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 Bakır esaslı ATRP’de ligand olarak genelde çift dişli bir ligand olan bipiridin (bpy) 

kullanılmaktadır. Hızlı deaktivasyonu sağlamak ve CuBr’ün bipiridin ile olan 

çözünürlüğünü artırmak için alkil dallanmış bipiridinler de kullanılabilmektedir. Bu çok 

düşük heterojenlik indisli polimerlerin oluşumunu sağlamaktadır (Mw/Mn < 1,1). 

Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diğer çift dişli ligantlar ile pentametildietilentriamin 

(PMDETA) ve permetillenmiş tetraminler gibi çok dişli ligantlar da benzer olarak 

kullanılabilmektedir. 

 

 Günümüzde Cu esaslı ATRP halen en önemli kataliz sistemi olarak görülmesine 

rağmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Rh gibi diğer geçiş metalleri de başarıyla kullanılmaktadır. Cu 

merkezli kataliz sisteminde azot içeren ligantlar kullanılmaktadır. 

 



26 

 

 

 

 

 

Şekil 2.12. Cu merkezli kataliz sisteminde kullanılan ligantlar. 
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Şekil 2.13.  (a) [Cu
I
(Me6TREN)]

+
 katyonu, (b) [Cu

II
(PMDETA)Br2] kompleksi 

ve (c) [Cu
II
(Me4CYCLAM)Br]

+
[Br]

- 
kompleksi. 

 

2.2.2.4. Bakır-bipiridin (Cu/bpy) kompleks sistemleri 

 

Cu
I 
ve Cu

II
 kompleksleri için Cu/bpy merkezli ATRP mekanizmasındaki muhtemel 

yapılar Matyjaszewski tarafından X-ışını absorpsiyonu yöntemi kullanılarak elde 

edilmiştir. Bipiridin gibi iki azotlu bir ligand tarafından etrafı sarılan Cu
I
, bakır 

halojenür:bpy oranının 1:2 olduğu bir karışımda tetrahedral yapıya sahip [(bpy)2Cu]
+
 

katyonunu oluşturur. Bu yapı [ClO4]
-
, [Cl2Cu]

-
, veya [BF4]

-
 gibi değişik karşı iyonlarla 

beraber bulunur (Pintauer, vd., 2003). Aynı zamanda halojen atomlarının köprü rolü 

oynadığı ve her bir bakır merkezine bir bipiridinin bağlanarak nötral bir dimerin oluştuğu 

halojen köprülü Cu
I
 yapıları da mevcuttur. ATRP denge reaksiyonunun bir parçası olan 

Cu
II
 yapısında ise bakır merkezdir ve iki bipiridin ligandı ile bir halojen atomu tarafından 

sarılarak bir trigonal bipiramidal katyon oluşturur. Bu yapı, karşı iyon olarak klor, brom ve 

iyot gibi çeşitli halojenler içermektedir. Şekil 2.14’de yukarıda bahsedilen yapılara bir 

örnek olarak, Cu/bpy sisteminin kullanıldığı ATRP reaksiyonu için genel bir mekanizma 

görülmektedir (Matyjaszewski, 2000). 
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Şekil 2.14. a) Cu/bpy katalizör sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizması ve b) 

Cu/bpy sistemi için iki farklı yapının gösterimi. 

 

2.2.2.5. Cu/HMTETA kompleks sistemleri 

 

Bipiridinin yanı sıra, HMTETA da bakır merkezli ATRP reaksiyonları için etkili bir 

liganddır (Şekil 2.15). Bu nedenle bu sistem de X-ışını absorpsiyon yöntemi ile analiz 

edilmiştir. Lineer tetraamin durumunda genellikle ligand ile bakır halojenür arasında 

1:1’lik bir oran kullanılmaktadır. Genel olarak bu tip katalizör sistemiyle polimerizasyon 

bipiridin sistemiyle olandan daha hızlıdır ve oksidasyona karşı daha hassastır.  
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Şekil 2.15.  [Cu
II
(HMTETA)Br]

+
[Br]

-
 kompleksi 

 

2.2.2.6. ATRP’de çözücü etkisi 

 

 ATRP reaksiyonları kütle, çözücü, emülsiyon ve dispersiyon gibi heterojen 

ortamlarda gerçekleştirilebilir. Özellikle oluşan polimerlerin kendi monomerlerinin içinde 

çözünmediği durumlarda çözücü kullanılır. Çözücüler zincir transferinde hareketsiz 

kalmalı, katalizörle bağlanmamalı ve ligand katalizör sistemini çözmemelidir. Çözücülerin 

reaksiyon oranı üzerindeki etkisi bakır kompleksinin çözünürlüğünün değişimi veya bakır 

kompleksinin değişimiyle olmaktadır. Polar çözücülerin reaksiyon sırasında Cu(I) ve 

Cu(II)’ nin çözünürlüğünü arttırdığı, DMF gibi yapısında azot bulunduran çözücü 

sistemlerinin koordinasyon küresinin yapısına girerek ligantın yerini aldığı gözlenmiştir 

(Mihaela vd., 2003). 

 

 Birçok monomer için benzen, toluen, ksilen, difenil eter, etil asetat, DMF, etilen 

karbonat, alkol ve su gibi değişik çözücüler ATRP’de kullanılmaktadır. 

 

 Çözücü seçiminde birçok faktör söz konusudur. Çözücüye transfer sabitinin 

minimum olması çözücü seçimindeki en basit kuraldır. Ayrıca, çözücü ile katalizör ve 

ATRP’deki diğer bileşenler arasındaki etkileşim de göz önüne alınmalıdır. Çözücü 

tarafından katalizörün zehirlenmesi (örneğin, bakır içeren ATRP’de karboksilli asitler veya 
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fosfinlerin çözücü olması durumu) ve çözücünün neden olduğu yan reaksiyonlar 

minimuma indirilmelidir. İstenmeyen bu durumlar polar çözücülerde daha fazla 

görülmektedir (Matyjaszewski ve Xia, 2001). 

 

2.2.2.7. ATRP’de reaksiyon sıcaklığının ve süresinin etkisi 

 

 Genel olarak reaksiyon ortamının sıcaklığını artırmak reaksiyonun radikalik 

çoğalma hız sabitini ve atom transfer denge sabitini artırdığı için ATRP’nin hızı artar. 

Ayrıca, yüksek sıcaklıklardan katalizörün çözünürlüğü artacaktır. Buna karşılık, yüksek 

sıcaklıklarda katalizörün bozunması gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla 

olacaktır. Böylece, belli bir ATRP sistemi için optimum reaksiyon sıcaklığı monomere, 

katalizöre ve hedeflenen molekül ağırlığına göre önceden belirlenmelidir. Kullanılan en 

uygun sıcaklık aralığı 20 °C ile 150 °C arasındadır (Percec, vd.,1996).   

 

 Yüksek monomer dönüşümlerinde çoğalma hızı önemli oranda azalır. Buna 

karşılık, yan reaksiyonların hızı değişmez, çünkü yan reaksiyonların birçoğu monomer 

derişimine bağlı değildir. Daha yüksek monomer dönüşümü ile sonuçlanan reaksiyon 

süresinin uzatılması son ürünün heterojenliğini artırmayabilir, fakat sonraki aşamalarda 

blok kopolimerlerin sentezi için önemli olan uç grupların kaybına sebep olur. Uç grupların 

kaybına engel olmak için genellikle dönüşümün % 95’den fazla olmaması önerilmektedir. 

Sıcaklık artışının avantaj ve dezavantajları göz önünde bulundurulduğunda, optimal 

sıcaklık çoğunlukla monomere, katalizöre ve hedeflenen molekül ağırlığına bağlı olarak 

değişir. 

 

2.2.2.8. Molekül ağırlık dağılımı (Mw/Mn) 

 

Molekül ağırlık dağılımı veya polidispersite (Mw/Mn), polimer zincir uzunluğu 

dağılımı ile endekslidir.  İyi kontrollü bir polimerizasyonda Mw/Mn değeri genellikle 

1,20’dan daha düşüktür.  ATRP’de heterojenlik indisi aşağıdaki eşitlik ile tanımlanır. 
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Mw/Mn = 1 + [([RX]0 . kp) / ( kdeact . [D] )] . (2/p - 1) 

[RX]0  = Başlatıcının derişimi 

[D] = Deaktivatörün derişimi 

kp  = Çoğalma hız sabiti 

kdeact  = Deaktivasyon hız sabiti 

p  = Monomer dönüşümünü göstermektedir. 

 

 Aynı monomer için büyüyen zinciri daha hızlı deaktive eden bir katalizörün 

kullanılması halinde, düşük polidispersiteli polimerler elde edilebilir (kp / kdeact küçük 

olduğu için). Buna alternatif olarak, daha yavaş polimerizasyon hızlarında deaktivatörün 

konsantrasyonun yükselmesiyle de polidispersite değeri azalmaktadır. Örnek olarak Cu 

esaslı ATRP’de az miktarda bakır (II) halojenürün ilavesiyle polimerizasyon hızlarında 

düşme olacağından, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilir durumda olur. Poliakrilatlar 

ve polistirenler daha yüksek kp değerlerine sahip olduklarından polidispersite değerleri 

yüksek çıkmaktadır. Alkil halojenürün başlangıçtaki konsantrasyonu arttırıldığında daha 

kısa zincirler oluşacağından polidispersite değeri artar (Percec, vd., 1996). Diğer yandan 

monomer dönüşümünün artmasıyla da polidispersitenin düşeceği anlaşılmaktadır. 

 

 ATRP’de deaktivatörün konsantrasyonu polimerizasyon başlangıcında ani olarak 

artarak daha sonra yavaşça yükselir. Polimerizasyon başlangıcında az miktardaki bakır (II) 

halojenürün ilavesi sonucunda sonlanmış zincirlerin çoğalması azaltılabilir. Böylece atom 

transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakır esaslı ATRP’de az miktarda 

bakır (I) halojenürün ilavesi sonucunda daha hızlı bir polimerizasyon meydana 

geleceğinden polidispersite yükselir. 

 

2.2.2.9. ATRP’nin avantajları ve dezavantajları 

 

 Endüstriyel işlemlerde kolaylıkla uygulanabilen ve çok kapsamlı monomer türlerini 

polimerize edebilen bu yöntem; ortamdaki eser miktardaki su, oksijen gibi yabancı 

maddelere karşı toleranslıdır. Birçok polimerizasyon yönteminde; sadece küçük moleküllü 
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monomerlerin kullanılması, reaksiyonun neme karşı duyarlı olması, iki yada daha fazla 

monomerin tamamen kopolimerize olamaması gibi sınırlamalar varken ATRP’de yüzlerce 

farklı monomerin polimerizasyonu sağlanabilir. ATRP’nin bir diğer avantajı ise; elde 

edilen polimerlerin hemen hemen özdeş boylara sahip olabilmeleridir. 

 

 Atom transfer radikal polimerizasyonun dezavantajlarından biri, akrilamit ve asidik 

monomerlerle iyi sonuçlar elde edilememesidir. Çünkü akrilamitler, katalizörle etkileşirler 

ve asidik monomerler de katalizörü bağlarlar. Asidik uçların ATRP reaksiyonuna girmeden 

önce kapatılarak korumalı reaksiyon gerçekleşmelidir. Bir diğer dezavantaj ise, bakır 

artığının polimerden uzaklaştırılmasının gerekliliğidir. ATRP’nin oksijene olan yüksek 

duyarlılığı da bir dezavantaj olarak karşımıza çıkmaktadır (Cameron, 2004) 

 

2.3.  Literatürde Öne Çıkan Fosfat Bazlı Çalışmalar 

 

 Son yıllarda fosfatlı monomerlerin sentezi ve polimerizasyonu üzerinde geniş 

kullanım alanları ve yapıştırıcı yapısından dolayı literatürde ağırlık verilmektedir. Yapılan 

bir çalışmada, 2-hidroksietil metakrilatın (HEMA) uç kısmının fosfor (V) oksiklorür 

(POCl3) ile fosforlanması trietil amin (TEA) varlığında gerçekleştirilmiştir (Jang, vd., 

2008). HEMA ile POCl3 arasındaki oranları değiştirerek monomer ([2-metakriloloksi]etil 

fosfat (MMEP)), dimer (bis[2-metakriloksi]etil fosfat (DMEP)) ve trimer (tris[2-

metakriloloksi]etil fosfat (TMEP)) yapıları sentezlemiştir. Sentezlenen monomerlerin 

termal bozunma sıcaklıkları incelemiş MMEP monomerinin daha düşük, TMEP 

monomerinin daha yüksek sıcaklıkta bozunduğu saptanmıştır. 

 

 Başka bir çalışmada, birbirinden farklı beş tane fosfonat içerikli monomer sentezi 

gerçekleştirmişlerdir (Avcı, vd., 2009). İlk iki monomer türünü metakriloil klorürün, dietil 

(2-hidroksifenil) fosfanat ile diğer monomer için tetraetil (2,5-dihidroksi-1,4-fenilen) 

bifosfonat ile TEA varlığında THF ortamında buz banyosunda 12 saat reaksiyonu 

sonucunda elde etmişlerdir. Diğer monomer türü ise α-(klorometil) akriloil klorür 

(CMAC)'ın dimetil (2-hidrosietil) fosfonat ile TEA varlığında susuz THF ortamında -10 
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o
C'de %49 verimle reaksiyon 12 saatte gerçekleştirilmiştir. Elde edilen monomerin bir ucu 

halojenli olduğu için halojenli kısmın R grubuna dönüştürülebilinmesi için 55 
o
C sıcaklıkta 

metil etil keton (MEK) ortamında potasyum karbonat varlığında halojeni hidrojene 

dönüştürmek için formik asit ilave edilmiş, R grubuna dönüştürmek için ise benzoik asit 

ilave etmişlerdir. Beşinci monomer türü ise α-(klorometil) akriloil klorür (CMAC)'ın, 

molce CMAC reaktifinin 2 katı kadar dimetil (2-hidrosietil) fosfonat ile TEA varlığında 

susuz THF ortamında %45 verimle reaksiyon 24 h'de gerçekleştirilmiştir. Sentezlenen 

monomerler FT-IR, 
1
H NMR, 

31
P NMR,

13
C NMR ile karakterize edilmiştir. Elde edilen 

monomerler hem AIBN ortamında 60 
o
C'de serbest polimerizasyon hemde 

fotopolimerizasyon ile polimerleştirilmiştir. Sentezlenen monomer ve polimerlerin hangi 

çözücülerde çözündüğü araştırılmış ve monomerlerin HEMA, Bis-GMA gibi monomerler 

ile kopolimerizasyonları çalışılmış sonuç olarak metakriloil klorürden yola çıkarak 

sentezlenen monomerin polimerleşmesinde ortama monomer katılması reaktivitesini 

arttırmış, CMAC'dan yola çıkarak sentezlenen monomerlerde sübsitientin alifatik yada 

aromatik oluşu polimerzizasyon reaktivitesini değiştirmiştir. Bifosfonatlı monomer türünün 

polimerizasyonda zamana ve şartlara bağlı olarak çapraz bağlanma gösterebildiğini ortaya 

koymuşlardır. 

  

 Dimetil(2-hidroksietil) fosfonatın metakriloil klorür ile TEA, 4-dimetil amino 

piridin varlığında dikloro metan ortamında esterleşmesiyle saflaştırma işlemleri sonucunda 

kütlece % 46 verim ile dimetil(2-metakriloloksi)etil fosfonat elde etmişlerdir (Moszner, 

vd., 2001) Elde edilen monomer trimetilsilil bromür (TMSBr) ile hidroliz edilerek % 98 

verimle 2-(metakriloloksi)etil fosfonik asit elde etmişlerdir. Elde edilen monomerler 
1
H 

NMR, FT-IR, 
13

C NMR ve 
31

P NMR ile karekterize edilmiştir. Monomer 65 
o
C’de THF 

ortamında AIBN başlatıcısı ile serbest polimerizasyon tekniği ile polimerleştirilmiş ve 

kütlece % 67 verim elde etmişlerdir. 

 

 Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat]ın (MAC1P) sentezi farklı sıcaklıklarda 

farklı katalizör sistemleri denenerek etilenbromür izobütirat başlatıcısı ile toluen ortamında 
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canlı polimerizasyon tekniği olan ATRP tekniği ile gerçekleştirilmiştir (David, vd., 2009). 

En iyi verimi (%24, 100 
o
C) CuBr/PMTETA katalizör sisteminde elde etmişlerdir. 

 

Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat]ın (PDMMAMP) sentezini ATRP ve 

ICAR ATRP polimerizasyon teknikleri ile sentezlenilmiştir (Matyjaszewski, vd., 2014) 

DMMAMP monomerinin ATRP yöntemi ile homopolimerizasyonu farklı katalizör 

sistemleri varlığında EBPA başlatıcısı ile DMSO ortamında 40-60 
o
C'de 

gerçekleştirilmiştir. En iyi dönüşümü (% 84) 60 
o
C'de CuBr/bpy katalizör sisteminde 2 

saatin sonunda elde edilmiştir. En iyi polidispersiteye (1,22) ise  40 
o
C'de CuBr/bpy 

katalizör sisteminde 8 saat sonunda ulaşabilmişlerdir. DMMAMP monomerinin ICAR 

ATRP yöntemi ile homopolimerizasyonu ise, farklı katalizör sistemleri varlığında EBPA 

başlatıcısı ve AIBN ile %50 CH3CN ortamında 60 
o
C'de gerçekleştirilmişdir. En iyi 

polimerizasyon dönüşümü (%85) Cu
II
Br/PMDETA katalizör sisteminde 24 saatte elde 

edilmiştir. Çalışmalarının ikinci aşamasında, ATRP yöntemi ile sentezlenen PDMMAMP-

Br makro başlatıcı olarak kullanılarak stiren monomeri ile CuBr/PMTETA katalizör 

sisteminde %50 (v/v) DMSO ortamında 100 
o
C'de PDMMAMP-b-PSt blok kopolimerini 

sentezlenmiştir. 

 

Siyanoizopropil ditiyobenzoat (CIDB) ve 4-siyanopentanoik asit ditiyobenzoat 

(CPAD) RAFT ajanları kullanarak poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat] (PMAPC1) 

polimerini farklı polariteye sahip çözücüler kullanarak 8000-24000 g.mol
-1 

aralığında  

molekül ağırlığına sahip polimerlerin sentezini gerçekleştirmişlerdir (Canniccioini, vd., 

2011). Polarite etkisi incelendiğinde düşük polariteye sahip çözücülerle (asetonitril, 1-4 

diokzan gibi) polimerizasyon oranının düşük olduğu, yüksek polariteye sahip (asetonitril, 

su gibi) çözücülerle polimerizasyon oranının yüksek olduğunu saptamışlardır 

(Canniccioini, vd., 2013).  

 

 Öncelikle dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat (MAPC1) monomerini, 

paraformaldehite dimetilhidrojen fosfonat, susuz potasyumkarbonat ve metanol ilavesi ile 

oda sıcaklığında sentezlenilmişdir (Robin, vd, 2011). Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil 
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fosfonat] (PMAPC1)’ın sentezi siyanoizopropil ditiobenzoat (CIDB) RAFT ajanı 

kullanılarak 1-4 diokzan çözücü ortamında AIBN başlatıcısı ile 75 
o
C'de 6 saatte RAFT 

polimerizasyonuyla sentezlemişlerdir. Reaksiyondaki verim %40 olarak verilmiştir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyaller 

 

 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), 2-(N-dimetilamino)etil metakrilat (DMA), 2,2-

azobisizobutironitril (AIBN), siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB), glisidil metakrilat 

(GMA), polietilen glikol (PEG; Mn: 2150), bakır (I) bromür (CuIBr), 1,14,7,10,10-

hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), N,N,N’,N’’,N’’pentametildietilentriamin 

(PMDETA), fosfor (V) oksiklorür (POCl3), siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB), 2-etil α-

bromoizobutirat (EBİB), trimetil silil bromür (TMSBr), tetrahidrofuran (THF), toluen, 

metanol (MeOH), dietil(hidroksimetil) fosfonat ve metanol Sigma Aldrich’den, 

diklorometan (CH2Cl2) ve n-hekzan VWR’dan, trietilamin (TEA), amonyumpersülfat 

(APS), hirokinon ve kloroform Sial’den, magnezyum sülfat Acros’dan, 2,2’ bipiridil (Bpy) 

Alfaaesar’dan, akrilik asit (AA) ve metakrilik asit (MAA) ise Merck firmasından satın 

alınmıştır. 

 

3.2. Monomerler  

 

 Dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP) monomerinin sentezinde 

dietil(hidroksimetil) fosfonat bileşiği trietilamin varlığında metakriloil klorür reaksiyona 

sokularak diklormetan çözücüsü varlığında elde edilmiştir. (1-metakriloiloksi-2-

hidroksi)propiloksimetil dietilfosfonat (MHDEP)  monomeri, glisidil metakrilatın 

dietil(hidroksimetil) fosfonat bileşiği ile susuz THF ortamında reaksiyonu sonucunda 

sentezlenmiştir. (2-metakriloiloksi)etil fosfat (MMEP), bis(2-metakriloiloksi)etil fosfat 

(DMEP) ve tris(2-metakriloiloksi)etil fosfat (TMEP) monomerleri, 2-hidroksietil 

metakrilat (HEMA) monomerinin POCl3 ile reaksiyonu trietilamin varlığında diklormetan 

çözücüsü ile gerçekleştirilmiştir. Nem çekme işlemleri için kuru MgSO4 veya Na2SO4 

kullanılmıştır. 
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3.3. Yöntem  

  

Sentezlenen monomerlerin polimerizasyonunda ATRP ve RAFT 

polimerizasyonları kullanılmıştır. 

 

 ATRP polimerizasyonlarında başlatıcı olarak 2-etil α-bromoizobutirat (EBİB) ya da 

PEG ve MPEG (Mn: 2000 ve 6000 g/mol)’den 2-2’bromo-2-metil-propionil bromür ile 

hazırlanan makrobaşlatıcılar kullanılmıştır. Katalizör olarak CuBr veya CuCl metal 

halojenürü ile ligant olarak 2,2 bipiridil (BPy) veya PMDETA kullanılmıştır. ATRP’de 

kullanılan sentezlediğimiz monomerler dışında ticari olarak satılan 2-(N-dimetilamino)etil 

metakrilat (DMA) monomeri de kullanılmıştır. 

 

 RAFT polimerizasyonlarında radikal başlatıcı olarak AIBN, RAFT trasfer ajanı 

olarak siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB) ve ticari olarak DMA, MMA gibi monomerler 

kullanılmıştır. Bunların dışında kullanılan monomerler olan DEMMP, h-DEMMP, MMEP, 

MEMA monomerleri tarafımızca sentezlenmiştir. 

 

 Polimer saflaştırma işlemlerinde silika jel kolonlar hazırlanmıştır. Monomerlerin 

saflaştırılmasında ise bazik alümina kolon kullanılmıştır. Çözücü olarak ise toluen 

(Merck), metanol, deiyonize-damıtık su, metanol, kloroform, n-hekzan, THF, aseton ve 

dietileter kullanılmıştır. 

 

 Hidrojel sentezlerinde radikal başlatıcı olarak amonyumpersülfat (APS) 

kullanılmıştır. Sentezlenen monomerler dışında ticari monomer olarak akrilik asit (AAc) 

kullanılmıştır. 

 

 Mikrojel sentezlerinde radikal başlatıcı olarak amonyumpersülfat (APS) çapraz 

bağlayıcı olarak etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)  ve kendi üretimimiz olan 

bifonksiyonel monomerler kullanılmıştır.  
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3.4. Monomer ve (Ko)polimerlerin Karakterizasyonu 

 

 Jel geçirgenlik kromatogtarifisi (GPC): Tüm nötral polimerlerin sayıca ortalama 

molekül ağırlıkları (Mn) ve molekül ağırlık dağılımları (Mw/Mn) GPC ile belirlenmiştir. Bir 

Agilent Iso Pompa, bir refraktif indeks dedektör, otomatik numune bölmesi, gaz giderici ve 

refraktif indeks detektörden oluşan Agilent Techonologies 12000 serisi GPC sisteminde, 

Mixed ‘E’ ve Mixed ‘D’ kolon kombinasyonu kullanılmış, mol ağırlıkları 680 g mol
-1

 ile 

220.000 g mol
-1

 arasında değişen PMMA standartları kullanılarak kalibrasyon 

gerçekleştirilmiştir. GPC hareketli faz olarak BHT ile stabilize edilmiş HPLC dereceli THF 

(1,0 mL dak
-1

 akış hızında) kullanılmıştır. 

 

 Proton NMR spektroskopisi: Tüm kopolimerlerin polimerizasyon dereceleri, 

reaksiyonlardaki % dönüşümleri ve tüm diblok kopolimerlerin kompozisyonları, bir Bruker 

400 MHz Avance NMR cihazı veya JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) NMR cihazı 

kullanılarak incelenmiştir. Merck firmasından temin edilen CDCl
3
, D

2
O, DMSO-d

6
, 

MeOH-d
6
, DCl ve NaOD gibi çözücü ve asit/baz bileşikleri kullanılmıştır. 

 

 Dinamik ışık saçılımı (DLS): Kopolimer misellerin hidrodinamik çap ve 

polidispersite indeks değerleri (PDI) DLS cihazı ile belirlenmiştir. DLS çalışmaları 

Zetasizer Nano ZS aleti (Malvern., Inc, UK) veya ALV/CGS-3 kompakt goniometre 

sistemi (Malvern, Inc, UK) kullanılarak gerçekleştirilmiştir. ALV/CGS-3 kompakt 

goniometre sistemi, λ0 632,8 nm'de 22 mW He-Ne lazeri, yüksek kuantum verimliliği ile 

çalışan fotodiyot dedektörü, bir ALV/LSE-5003 çoklu tau dijital korelatör elektronik 

sistemi ile donatılmıştır. Bütün ölçümler %0,1-1,0 arası konsantrasyonlara sahip polimer 

çözeltileri üzerinden 90
o
 sabit açılı saçılmalar ile yapılmıştır. Tüm ölçümlerden önce 

çözeltiler 200 nm gözenekli tek kullanımlık şırınga filtreleri ile filtrelenmiştir. Çözelti 

sıcaklığı ısı kontrollü su banyosu ile ± 1 
o
C duyarlılıkta sabit tutulmuştur. 

 

 Fourier dönüşümlü infrared (FTIR) spektroskopisi: FTIR spektrumları, Perkin 

Elmer (Spektrum100) cihazında ATR (azaltılmış toplam yansıma) ünitesi kullanılarak 
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alınmıştır. FTIR bir molekül veya bileşik yapısında bulunan bağlar hakkında tanımlayıcı 

bilgiler verir. Elde edilen spektrumlardaki fonksiyonel grupların (-NH, -NH2, -C=C-, -

C=O, -P=O) verdiği piklerden sentezlerin başarılı olup olmadığının anlaşılmasına yardımcı 

olmuştur. 

 

 Geçirimli elektron mikrokopu (TEM): Elde edilen polimerik malzemelerin ve 

nanometallarin ortalama partikül çapı Jeol JSM-5600LV elektron mikroskopu ile 

belirlenmiştir. TEM örnekleri karbon kaplı TEM gritlerinde üzerinde hazırlanmıştır.  

 

Taramalı elektron mikrokopu (SEM): Elde edilen polimerik malzemelerin ve 

nanometallarin ortalama partikül çapı Jeol JEM-1220 elektron mikroskopu ile 

belirlenmiştir.  

 

 Ultrasonik banyo: Bandelin Sonorex (frekansı 35 KHz ve nominal güçü 350 W) 

ultrasyonik banyo metal nanopartiküllerin sentezinde kullanıldı. Bunun dışında 

polimerlerin çözülmesinde ve DLS çalışmalarında degaze etmek için kullanıldı. 

 

Zeta potansiyometresi: (Ko)polimerlerin izoelektrik noktalarını belirlemek için 

Nano-ZS (Malvern Instruments, Ltd, İngiltere) kullanılmıştır. 

 

Dijital sıcaklık ölçer: Sıcaklık ölçümlerinde CHY 503 K/J dijital termometre 

(1K hassasiyetli) kullanılmıştır.  

 

pH-metre: Polimer çözeltilerinin pH’ını ölçmek için WTW Inolab pH 720 pH 

metre kullanılmıştır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

 

4.1. Monomer Sentezi 

 

4.1.1. Dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP) monomeri sentezi 

  

250 mL hacimli altı yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna dietil(hidroksimetil) 

fosfonat (10,13 mL) aktarılmış ve susuz diklorometan (70 mL) ilave edilerek çözünme 

sağlanmıştır. Üzerine trietilamin (10,67 mL) ve polimerleşmeyi engellemek için 200 ppm 

hidrokinon eklenmiştir. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerleştirilmiş ve reaksiyon 

ortamının sıcaklığını ölçen dijital termometrenin okuduğu değerin -10 
o
C’ye düşmesi 

beklenmiştir. Damlatma hunisine konulan diklorometan ile seyreltilmiş metakriloil klorür 

(7,66 mL) reaksiyon balonuna sıcaklık 0 
o
C’yi geçmeyecek şekilde eklenmiş ve balonun 

ağzı kapatılarak sıcaklığı oda sıcaklığına gelene kadar (1-2 saat) karıştırılmıştır. DEMMP 

monomerinin sentezi Şekil 4.1’de verilmiştir. Reaksiyon karışımı bir gece oda sıcaklığında 

karıştırılmaya devam edilmiştir. Oluşan ürün ilk olarak süzgeç kağıdı ile süzülüp daha 

sonra 50 mL dietil eter ile yıkanmıştır. 1,0 N HCl doygun sodyum klorür çözeltisi ile 3 kez 

ekstraksiyon yapılmıştır. Daha sonra % 10’luk sodyum bikarbonat çözeltisi ile 3 kez 

ekstraksiyon yapılmıştır. Çözücü 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmıştır. 

Ürün 85-90 
o
C sıcaklık aralığında vakum altında destile edilerek saflaştırılmıştır (Moszner, 

2001). Kütlesel olarak % 80 verimle sentezlenen monomerin FT-IR spektrumu 

incelendiğinde dietil(hidroksimetil) fosfonat yapısına ait hidroksil piklerinin kaybolduğu 

görülmektedir. 

 

Şekil 4.1. DEMMP monomerinin sentezi. 
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 Sentezlenen monomerlere reaksiyon ortamında kullanılan çözücü ve reaktiflere 

göre saflaştırma işlemleri uygulanmıştır. Saflaştırılmış monomerler FT-IR ve 
1
H NMR 

spektroskopisi ile karakterize edilmiştir. Esterleşme reaksiyonu sonucunda oluşan 

DEMMP monomerinin FT-IR spektrumundaki C=O, P=O ve P-OEt adsorbsiyon bandları 

sırasıyla 1717 cm
-1

, 1249 cm
-1

 ve 1017 cm
-1

’dir (bakınız Şekil 4.1).  

 

1
H NMR spektrumunu incelediğimizde  ise DEMMP monomerinin etoksi 

uçlarındaki metil (-CH3) protonlarının sinyali olan 1,26 ppm de gelen “a” pikinin ve diğer 

piklerin literatür ile uyumlu olduğu görülmüştür (Şekil 4.2) (Moszner, 1999). 

 

 

Şekil 4.2. DEMMP monomerinin 1H NMR spektrumu. 
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4.1.2. Dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP) monomerinin hidrolizi ile h-

DEMMP monomerinin sentezi 

 

100 mL altı yuvarlak balonun içine dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP) 

monomerinin (3 g, 12,7 mmol) üzerine diklormetan (15 mL) ilave edilip bu karışımın ağzı 

septumla kapatılmış ve karışım 10 dakika azotlanmıştır. Bu karışıma azotlanmış 

trimetilsilil bromür (TMSBr) (3,35 mL) kanula yardımıyla ilave edilip reaksiyon balonu 

ağzı 4 saat sonra açılarak reaksiyon sonlandırılmıştır. Çözücü 35
 o

C sıcaklıkta döner 

buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmış, elde edilen karışıma metanol (50 mL) ilave edilip ağzı 

cam septumla kapatılarak bir gün boyunca karıştırılmıştır (Şekil 4.3). Reaksiyon sonunda 

metanol de 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmıştır. 

1
H NMR 

spektrumunda DEMMP monomerinin etoksi uçlarındaki –CH3 protonlarına ait 1,26 

ppm’de gelen  “a” pikinin azalarak hidroliz olduğu saptanmıştır (Şekil 4.4a ve b). 

 

 

Şekil 4.3. DEMMP monomerinin hidrolizi.  

 

 Esterleşme reaksiyonu ile oluşan DEMMP monomerinin uç kısımlarındaki etoksi  

uçları hidrolizi TMSBr ve MeOH ile –OH’a dönüştürülmüştür.  
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Şekil 4.4. a) h-DEMMP ve b) DEMMP monomerlerinin 1H NMR spektrumları. 

 

4.1.3. (1-Metakriloiloksi-2-hidroksi)propiloksimetil dietilfosfonat (MHDEP) monomer 

sentezi  

 

 50 mL hacimli dibi yuvarlak balonun içersine glisidil metakrilat (GMA: 2,23 mL, 

14,0 mmol) dietil(hidroksimetil) fosfonat (2,0 mL, 16,0 mmol) ile 10 mL susuz THF ilave 

edilerek balonun ağzı kapatılmış reaksiyon inert ortamda 50 
o
C sıcaklıkta  5 saat süre ile 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.5). Elde edilen ürün n-hekzan ile 3 kez ekstrakte edilmiş kalan 

çözücü 35
 o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmıştır. 

 

 

b) 

 
 

 
 a) 

a) 

 
 

 
 a) 
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Şekil 4.5. GMA monomerinin fosforilasyonu ile MHDEP monomeri sentezi. 

 

 Sentezlenen monomerlere, reaksiyon ortamında kullanılan çözücü ve reaktiflere 

göre, saflaştırma işlemleri uygulanmıştır. Saflaştırılmış monomerler FT-IR ve 
1
H NMR 

spektroskopisi ile karakterize edilmiştir. GMA monomerinin hidroksi uçlu fosfonat yapısı 

ile halka açılma reaksiyonu sonucunda oluşan MHDEP monomerinin FT-IR 

spektrumundaki C=O, O-H, P=O ve P-OEt adsorbsiyon bandları sırasıyla 1717 cm
-1

, 

~3400 cm
-1

, 1249 cm
-1

 ve 1017 cm
-1

’dir. Şekil 4.6 da verilen 
1
H NMR spektrumu 

sentezlenen MHDEP monomerinin yapısını açıkça ortaya koymaktadır. 

 

Şekil 4.6. MHDEP monomerin 
1
H NMR spektrumu.  
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4.1.4. (2-metakriloloksi)etil fosfat (MMEP)  monomer sentezi  

 

250 mL hacimli altı yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna 2-hidroksietil 

metakrilat (HEMA) monomeri (18 mL), dietileter (175 mL), trietilamin (22,9 mL) 

eklenmiştir. Polimerleşmeyi engellemek için 200 ppm hidrokinon eklenmiştir. Reaksiyon 

balonu tuz-buz banyosuna yerleştirilip, reaksiyon ortamının sıcaklığı -10
 o

C’ye düşmesi 

beklenmiştir. Damlatma hunisine konulan HEMA monomerinin dietileter ile seyreltilmiş 

POCl3 (nHEMA/nPOCl3: 1/1)  (23 mL) reaksiyon balonuna sıcaklık 0
 o

C’yi geçmeyecek 

şekilde eklenmiştir. Balonun ağzı septum ile kapatılarak reaksiyon karışımı bir gece oda 

sıcaklığında karıştırılmaya devam edilmiştir. Oluşan ürün ilk olarak süzgeç kağıdı ile 

süzülmüş, daha sonra 50 mL dietil eter ile yıkanmıştır. 1,0 N HCl doygun sodyum klorür 

çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon yapılmıştır. Daha sonra % 10’luk sodyum bikarbonat 

çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon yapılmıştır. Çözücü 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırılmıştır. Ürün, 85-90 
o
C sıcaklık arasında vakum altında destile edilerek 

saflaştırılmıştır (Jang, vd., 2008). Sentezlenen monomerin verimi kütlesel olarak % 85’dir. 

MMEP monomerinin sentez reaksiyonu Şekil 4.7’de verilmiştir.   

 

4.1.5. Bis(2-metakriloloksi)etil fosfat (DMEP) monomer sentezi 

  

250 mL hacimli altı yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna, 2-hidroksietil 

metakrilat (HEMA) monomeri (20 mL), dietileter (180 mL) ve trietilamin (23,5 mL) 

eklenmiştir. Polimerleşmeyi engellemek için 200 ppm hidrokinon eklenmiştir. Reaksiyon 

balonu tuz-buz banyosuna yerleştirilmiş ve reaksiyon ortamının sıcaklığının -10
 o

C’ye 

düşmesi beklenmiştir. Damlatma hunisine konulan dietileter ile seyreltilmiş POCl3 

(nHEMA/nPOCl3: 2/1) reaksiyon balonuna sıcaklık 0
 o

C’yi geçmeyecek şekilde eklenmiş 

ve balonun ağzı kapatılarak reaksiyon karışımı bir gece oda sıcaklığında karıştırılmaya 

devam edilmiştir. Oluşan ürün ilk olarak süzgeç kağıdı ile süzülmüş, daha sonra 50 mL 

dietil eter ile yıkanmıştır. 1,0 N HCl doygun sodyum klorür çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon 

yapılmıştır. Daha sonra % 10 sodyum bikarbonat çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon 

yapılmıştır. Çözücü 35
 o

C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılarak ürün 85-90 
o
C 



46 

 

 

 

 

 

sıcaklık arasında vakum altında destile edilerek saflaştırılmıştır (Jang, vd., 2008). 

Sentezlenen monomerin verimi kütlesel olarak % 90’dir. DMEP monomerinin sentez 

reaksiyonu Şekil 4.7’de verilmiştir. 

 

4.1.6. Tris(2-metakriloiloksi)etil fosfat (TMEP) monomer sentezi 

  

 250 mL hacimli altı yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun içerisinde 2-

hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri (20 mL), dietileter (180 mL) ve trietilamin 

(23,5 mL) eklenmiştir. Polimerleşmeyi engellemek için 200 ppm hidrokinon eklenmiştir. 

Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerleştirilip reaksiyon ortamı sıcaklığının -10
 o

C’ye 

düşmesi beklenmiştir. Damlatma hunisine konulan dietileter ile seyreltilmiş POCl3 

(nHEMA/nPOCl3: 3/1) reaksiyon balonuna sıcaklık 0
 o

C’yi geçmeyecek şekilde eklenmiş, 

balonun ağzı kapatılarak reaksiyon karışımı bir gece oda sıcaklığında karıştırılmaya devam 

edilmiştir. Oluşan ürün ilk olarak süzgeç kağıdı ile süzülmüş, daha sonra 50 mL dietil eter 

ile yıkanmıştır. 1,0 N HCl doygun sodyum klorür çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon 

yapılmıştır. Daha sonra % 10 sodyum bikarbonat çözeltisi ile 3 kez ekstraksiyon 

yapılmıştır. Çözücü 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmıştır. Ürün 85-90 

o
C sıcaklık araslığında vakum altında destile edilerek saflaştırılmıştır (Jang, vd., 2008). 

TMEP monomerinin sentez reaksiyonu Şekil 4.7’de verilmiştir. 
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Şekil 4.7. MMEP, DMEP ve TMEP monomerlerinin sentezi. 

 

 Saflaştırılmış monomerler 
1
H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiştir. 

Spektrumlar karşılaştırıldığında MMEP ve DMEP monomerlerinde spesifik –OH pikleri 

sırasıyla 9,50 ve 12,50 ppm de “d” pikleri olduğu görülmüş olup literatür ile uyumluluk 

göstermektedir (Şekil 4.8a ve b). TMEP monomerinde ise beklenildiği üzere spektrumda –

OH pikleri bulunmamaktadır (Şekil 4.8c). Bunların yanı sıra diğer proton sinyalleri üç 

monomer içinde aynı yerde gelmiştir.  
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Şekil 4.8. a) MMEP, b) DMEP ve c) TMEP monomerlerinin 
1
H NMR spektrumları. 

 

 MMEP monomerinin asidik monomer olmasının sebebi fosfor grubuna bağlı 

hidroksil uçlarıdır. MMEP monomerinin 50 mg mL
-1

 konsantrasyonda çözeltisi hazırlanıp 

50 mM NaOH ile pKa2 değeri 7,0 olarak belirlenmesi gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.9). 

a) 

 
 

 
 a) 

b) 

 
 

 
 a) 

c)

 
 

 
 a) 
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Şekil 4.9. MMEP monomerinin titrasyon eğrisi. 

 

4.2. Homopolimer ve Blok Kopolimerin Sentezleri  

  

Bu bölümde, sentezlenen DEMMP, h-DEMMP ve MMEP monomerlerin RAFT 

polimerizasyonu ve ATRP ile polimerleşmeleri üzerine odaklanılmıştır.  

 

4.2.1. ATRP yöntemi ile PDEMMP homopolimerlerinin sentezi  

  

100 mL hacimli altı yuvarlak reaksiyon balonuna Cu(I)Br (60,8 mg, 0,042 mmol) 

ve PMDETA (8,9 𝜇L, 0,042 mmol) eklenmiş ve ağzı septumla kapatılıp 10 dk boyunca N2  

ile degaz işlemi yapılmıştır. Bu karışıma daha önceden degaz edilmiş olan toluen (5,0 mL) 

kanula yardımı ile eklenmiştir. 10 dk daha degaz işlemi yapıldıktan sonra ortama EBİB 

başlatıcısı (7 μL, 0,042 mmol) eklenerek karıştırılmıştır. Son olarak degaz edilmiş 

DEMMP (1.0 g, 4,237 mmol) reaksiyon balonuna eklenmiş ve 90 
o
C sıcaklıkta yağ 

banyosuna konularak 700 rpm hızında karıştırılmıştır. Reaksiyon balonunun ağzı 4 saat 

sonra açılarak reaksiyon sonlandırılmıştır. Elde edilen ürün (YB 118) yürütücü faz olarak 

aseton kullanılarak silika kolondan geçirilerek saflaştırılmış ve nihai ürün bir gün boyunca 

freeze dryer ile vakumlanarak kurutulmuştur. Monomer/CuBr/Bpy/EBİB= 100/1/1/1 mol 

oranlarında bileşenler kullanılarak oluşacak teorik mol kütlesi 10000 g/mol olarak 

hesaplanmıştır (Şekil 4.10). 
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Şekil 4.10. DEMMP monomerinin ATRP ile homopolimerizasyonu. 

 

Elde edilen homopolimerin molekül ağırlığı (Mn) ve molekülar ağırlık dağılımı 

(Mw/Mn) GPC yardımı ile polimerizasyon derecesi ise 
1
H NMR spektrum analizi ile 

belirlenmiştir (Şekil 5.11a ve b). GPC kromotogramına göre molekül ağırlığı 7200 g/mol 

olan dar molekül ağırlığına sahip homopolimer sentezi gerçekleştirilmiştir. 
1
H NMR 

spektrumları incelendiğinde ise DEMMP monomerindeki polimerizasyonun başladığı çift 

bağa ait 5,60 ve 6,10 ppm de gelen “d” piklerinin polimerizasyon sonucundaki spektrumda 

görülmemektedir. Bu sonuç polimerizasyonun gerçekleştiğinin göstergesidir. 

 

 

Şekil 4.11. a) PDEMMP homopolimerin GPC Kromotogramı, b) DEMMP monomeri ve 

PDEMMP homopolimerinin 
1
H NMR spektrumları. 
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4.2.2. RAFT yöntemi ile PDEMMP homopolimerlerinin sentezi 

  

 Septum ile kapalı 50 mL’lik reaksiyon balonu içine 6 mL 1,4-dioksan içerisinde 

çözülmüş DEMMP monomeri (2,0 g, 8,8 mmol) kanula yardımı ile aktarılmış ve 15 dk 

süre ile ortamdan azot geçirilmiştir. Reaksiyon ortamına zincir transfer ajanı olarak siyano-

propil ditiyobenzoat (CPDB)  (65 mg, 0,3 mmol) eklenmiştir. AIBN radikal başlatıcısı 

(16,0 mg, 0,1 mmol) kanula yardımı ile eklenip reaksiyon balonu, 70 
o
C’ye getirilmiş yağ 

banyosuna daldırılarak reaksiyon başlatılmıştır. Reaksiyon 48 saat sürdürülmüştür (YB 

218). Monomer/CTA/AIBN= 100/4/1 mol oranlarında bileşenler kullanılarak oluşacak 

teorik mol kütlesi 7000 g/mol olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.12).  

 

Mol kütlesini monomer ile CPDB arasındaki oran belirler. Eklenen AIBN mol 

kütlesinden ziyade polimerin PDI kontrolünde etkilidir. Literatüre göre AIBN/CPDB ajanı 

mol oranı 10-3 arasında değişebilir. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen polimerler 

kullanılarak ikinci blok elde edilebilinmesi için polimerler soğuk ortamda saklanmalıdır.  

 

Şekil 4.12. DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile polimerleşmesi. 

 

 DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile homopolimerleşmesinde aynı 

konsantrasyonda farklı çözücülerle kinetik çalışması yapılmıştır. 2 saatin sonunda alınan 

örneklere bakıldığında en iyi molekülar ağırlık dağılımının DMF çözücüsünde olduğu 

görülmüştür. Fakat polimerizasyon derecesinin beklenenden düşük olduğu gözlenmiştir. 
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En iyi polimerizasyon derecesine sahip homopolimer ise 1,4-dioksan çözücüsünde 

sentezlenebilmiştir (Çizelge 4.1). 

 

Çizelge 4.1. DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonunda farklı çözücülerdeki 2 saat 

sonundaki GPC sonuçları   

 

RAFT Ajanı Çözücü Mn / g.mol
-1

 DP  PDI  

CPDB DMF 3160 12 1,15 

CPDB 1,4-Dioksan 3250 13 1,15 

CPDB Asetonitril 1990   7 1,14 

CTAB DMF 1260   4 1,09 

 

 

DEMMP monomerinin 1,4-dioksan çözücüsünde CTA/AIBN = 3/1 oranında 

bileşenler kullanılarak RAFT polimerizasyonu ile homopolimerizasyonu sırasında hem 

kütlesel hemde molekül ağırlık değişiminin belirlemesi GPC ile kinetik çalışılmıştır (Şekil 

4.13). Yaklaşık 4 saatin sonunda reaksiyonun sonlandığı görülmüştür. Reaksiyon sırasında 

molekülar ağırlık dağılımının 1,20 civarında olduğu görülmektedir. 

Kalibrasyonu PMMA standartlı GPC kromatogramı kullanılmıştır 
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Şekil 4.13. DEMMP monomerinin homopolmerizasyonundaki kinetik veriler. 

 

4.2.2.1.  PDEMMP homopolimerlerinin hidrolizi 

 

100 mL hacimli altı yuvarlak balonun içerisine PDEMMP polimeri (2 g, 0,24 

mmol) konulmuş üzerine diklorometan (20 mL) ilave edilip balon septumla kapatılmış ve 

10 dakika süre ile azotlanmıştır. Bu karışıma azotlanmış trimetilsilil bromür (TMSBr) 

(5,47 mL, 42 mmol) kanula yardımıyla ilave edilip reaksiyon balonu 3 saat sonra açılarak 

reaksiyon sonlandırılmıştır. Çözücü 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile 

uzaklaştırılmıştır. Çözücüsü uzaklaştırılan karışıma metanol (100 mL) ilave edilip balon 

cam septumla kapatılarak 1 saat boyunca tekrar karıştırılmıştır. Reaksiyon sonunda 

metanol 35 
o
C sıcaklıkta döner buharlaştırıcı ile uzaklaştırılmıştır (Şekil 4.14).  
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Şekil 4.14. PDEMMP homopolmerinin hidrolizi. 

 

1
H NMR spektrumuna bakıldığında PDEMMP polimerine ait fosfor uçlardaki 

etoksi piklerinin bulunamaması hidrolizin başarı ile gerçekleştirildiğini göstermektedir 

(Şekil 4.15). 

 

 

Şekil 4.15.  h-PDEMMP homopolmerinin 
1
H NMR spektrumu. 

NC

O

O

P

PDEMMP

O O

O

S

S

CH3

H3C

TMSBr / MeOH NC

O

O

P

P(h-DEMMP)

O OH

OH

S

S



55 

 

 

 

 

 

 

4.2.3. RAFT  polimerizasyon  yöntemi ile P(h-DEMMP)  homopolimerlerinin  sentezi  

  

50 mL’lik reaksiyon balonu içine h-DEMMP (1,22 g, 6,7 mmol) monomeri, 4 mL 

DMF ilave edilerek septum ile kapılmış ve karışım 15 dk süre ile azotlanmıştır. Reaksiyon 

ortamına siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) zincir transfer ajanı (50 mg, 0,22 mmol) 

olarak eklenmiştir. AIBN  radikal başlatıcısı (12,3 mg, 0,0752 mmol) kanula yardımı ile 

eklenip reaksiyon balonu 70 
o
C sıcaklıklı yağ banyosuna daldırılarak reaksiyon başlatılmış 

ve 48 saat reaksiyon sürdürülmüştür. Monomer/CTA/AIBN=100/3/1 mol oranlarında 

bileşenler kullanılarak oluşacak polimerin teorik mol kütlesi 5400 g/mol olarak 

hesaplanmıştır (Şekil 4.16).  

 

 

Şekil 4.16. P(h-DEMMP) homopolimerinin sentezi. 

 

Elde edilen homopolimerin polimerizasyon derecesi 
1
H NMR spektrum analizi ile 

belirlenmiştir (Şekil 4.17). 
1
H NMR spektrumları incelendiğinde h-DEMMP 

monomerindeki polimerizasyonun başladığı çift bağa ait 5,70 ve 6,20 ppm de gelen 

piklerinin polimerizasyon sonucundaki spektrumda görülmemektedir (Şekil 4.17). Bu 

sonuç polimerizasyonun gerçekleştiğinin göstergesidir. 
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Şekil 4.17.  P(h-DEMMP) homopolimerinin 
1
H NMR spektrumu. 

 

4.2.4. RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMMEP homopolimerlerinin sentezi  

  

50 mL’lik reaksiyon balonu içinde MMEP (5,69 g, 27,1 mmol) monomeri 18 mL 

DMF içerisinde çözülmüş, balon septum ile kapatılmış ve 15 dk süre ile ortam 

azotlanmıştır. Reaksiyon ortamına siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) zincir transfer ajanı 

(0,2 g, 0,9 mmol) olarak eklenmiştir. AIBN radikal başlatıcısı (49,4 mg, 0,3 mmol) kanula 

yardımı ile eklenmiş ve reaksiyon balonu 70 
o
C sıcaklığındaki yağ banyosuna daldırılarak 

reaksiyon başlatılmış ve 48 saat süreyle reaksiyon ortamı karıştırılmıştır (Şekil 4.18). 

Monomer/CTA/AIBN=100/4/1 mol oranlarında bileşenler kullanılarak, teorik mol kütlesi 

6300 g/mol olarak hesaplanmıştır (YB 219) (Şekil 4.19).  
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Şekil 4.18.  MMEP monomerinin RAFT yöntemi ile homopolimerizasyonu. 

 

MMEP monomeri asidik bir monomer olduğu için THF bazlı GPC cihazı ile molekül 

ağrlığı analizi yapılamamıştır. Polimeri karakterize etmek için 
1
H NMR spektroskopisi 

kullanılmıştır. Ayrıca polimerizasyon başlangıcından itibaren ortalama saatte bir numune 

alınarak kinetik çalışılmıştır (Şekil 4.19). MMEP monomerinin metakrilat ucuna ait 5,60 

ve 6,20 ppm de gelen b
‘ 
piklerinin zamanla azaldığı saptanmıştır. Yaklaşık 4 buçuk saatin 

sonunda % 100’e yakın polimerizasyonun gerçekleştiriği görülmektedir. Elde edilmiş olan 

polimer saflaştırılarak kalan monomer ve safsızlıklardan arındırılmıştır. 
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Şekil 4.19.  MMEP monomerinin RAFT polimerizasyonu yöntemi ile polimerleşmesinin 
1
H NMR spektrumu. 

 

 PMMEP homopolimerinin 50 mg mL
-1

 konsantrasyonda çözeltisi hazırlanıp 0,05 M 

NaOH ile titrasyon çalışması yapılmış ve görünen pKa2  değeri 7,1 olarak belirlenmiştir 

(Şekil 4.20). 

 

Şekil 4.20.  PMMEP homopolimerinin titrasyon eğrisi. 
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4.3. Fosfonik Asit İçerikli Blok Kopolimerlerin Sentezi  

 

4.3.1. PMEMA polimerik makro-RAFT ajanı sentezi  

  

MEMA monomeri ticari olarak temin edilebilir olmakla birlikte çok pahalı bir 

monomerdir. Bu nedenle MEMA monomeri laboratuarda tarafımızca sentezlenmiştir. 

Sentezlenen monomer 
1
H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiştir (Şekil 4.21).

 1
H 

NMR spektroskopisi incelendiğinde metakrilat ucudaki (-CH2) protonları 6.04 ve 5.52 ppm 

gelen e pikleri ve morfolin halkasına ait  (-CH2) protonları 2.40 ve 3.70 ppm de gelen d ve 

b pikleri MEMA monomerinin sentezlendiğini göstermektedir. Sentezlenen monomer 

bizim çalışmamızda MEMA-makro raft ajanı sentezinde kullanılmıştır. MEMA 

monomerinin özellikle tersiyer amin metakrilatlarla kopolimerlerinin sentezi 

polimerizasyonu (Bütün vd., 2001c; Bütün vd., 2011b)  detaylı olarak literatürde 

çalışılmıştır. 
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Şekil 4.21.  MEMA monomerinin 
1
H NMR spektrumu. 

 

Ağzı septum ile kapalı 250 mL’lik reaksiyon balonu içinde MEMA (3,6 g, 90 

mmol) monomeri 6 mL DMF’de çözüldü ve 15 dk süre ile ortamdan azot gazı geçirildi. 

Reaksiyon ortamına siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) (0,1 g, 0,45 mmol) zincir transfer 

ajanı olarak eklenmiştir. AIBN (18,5 mg, 0,11 mmol) radikal başlatıcısı çözeltisi kanula 

yardımı ile eklenmiş ve reaksiyon balonu 75 
o
C sıcaklıklı yağ banyosuna daldırılarak 

reaksiyon başlatılmış ve 5 saat süre ile reaksiyon sürdürülmüştür (Şekil 4.22). Ürün 

(YB228) n-hekzan’da çöktürülmüş ve vakumda 24 saat süre ile kurutulmuştur. 

Monomer/CTA/AIBN oranları 160/4/1 seçildiğinden, oluşacak polimerin teorik mol 

kütlesi 8000 g/mol olarak hesaplanmıştır.  
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Şekil 4.22.  PMEMA polimerik makro-RAFT ajanı sentezi. 

 

 PMEMA makro-RAFT ajanın karakterizasyonu GPC ve 
1
H NMR spektroskopisi ile 

gerçekleştirilmiştir. GPC kromatogramına göre yaklaşık 5 saat sonunda hedeflenen mol 

ağırlığına ulaşılmıştır. MEMA makro-RAFT ajanı sentezinde GPC ile gözlenen sayıca 

ortalama mol ağırlığı değişim grafiği Şekil 4.23’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.23.  MEMA makro-RAFT ajanı sentezinde GPC ile gözlenen sayıca ortalama mol 

ağırlığı değişimi. 
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4.3.2. RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMMEP makro-raft ajanı sentezi  

  

Ağzı septum ile kapalı 50 mL’lik reaksiyon balonu içinde MMEP (5,69 g, 27,1 

mmol) monomeri 18 mL DMF içerisinde çözülerek ve 15 dk süre ile ortamdan azot 

geçirilmiştir. Reaksiyon ortamına siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) (0,2 g, 0,9 mmol) 

zincir transfer ajanı olarak eklendi. AIBN (49,4 mg, 0,3 mmol) radikal başlatıcısı çözeltisi 

kanula yardımı ile ortama eklendi. Reaksiyon balonu 70 
o
C sıcaklıklı yağ banyosuna 

daldırılarak reaksiyon başlatılmış ve reaksiyon ortamı 48 saat süreyle karıştırıldı. 

Monomer/CTA/AIBN oranları 100/4/1 mol olarak seçildiğinden oluşacak polimerin teorik 

mol kütlesi 6300 g/mol olarak hesaplanmıştır (YB219) (Şekil 4.24).  

 

 

Şekil 4.24.  RAFT yöntemi ile PMMEP makro-RAFT ajanı sentezi. 

 

4.3.3. RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMEMA-b-PDEMMP blok kopolimer sentezi 

  

Septum ile kapalı 100 mL hacimli reaksiyon balonuna DEMMP (0,25 g, 1,05 mmnol) 

monomeri, 2 mL DMF, daha önce sentezlenen PMEMA37 makro CTA zincir transfer ajanı 

(BA15, 7553 g/mol, 0,2 g, 0,0263 mmol) ilave edilerek, AIBN radikal başlatıcısı (1,44 mg, 

0,0088 mmol) varlığında 20 dakika süre ile buz banyosunda ortamdan azot gazı 

geçirilmiştir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 
o
C sıcaklıklı yağ banyosuna daldırılarak 

reaksiyon başlatılmış ve 18 saat sonra reaksiyon sonlandırılmıştır. PMEMA-b-PDEMMP 

blok kopolimerinin sentez reaksiyonu Şekil 4.25’de verilmiştir. Monomer/CDB/AIBN mol 
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oranları 136/4/1 olarak seçildiğinden oluşacak polimerin teorik mol ağırlığı 17000 g/mol 

olarak hesaplanmıştır.  % 80 verimle ürün elde edilmiştir (YB237). 

 

Şekil 4.25. RAFT yöntemi ile PMEMA-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi. 

 

 

 

Şekil 4.26.  RAFT polimerizasyon yöntemi ile sentezlenen PMEMA-b-PDEMMP blok 

kopolimerinin her bir basamağına ait GPC kromatogramları. 
 

Reaksiyon ortamından her bir basamakta ve belirli zaman aralıklarında numune 

alınarak GPC cihazına verilmiştir (Şekil 4.26). Reaksiyon ortamına DEMMP monomeri 
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ilave edildikten sonra Mn değerinde ciddi bir artış olduğu görülmektedir. Fakat 4 saatin 

sonunda ve 24 saat sonrasında alınan numunelerin Mn değerleri arasındaki farkın yok 

denecek kadar az olduğu için reaksiyon sonlandırılmıştır. Yani bu reaksiyon sonucunda 

monomer dönüşümünde %100’e ulaşılamamıştır. 

 

4.3.4. RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerinin 

sentezi 

  

Septum ile kapalı 100 mL hacimli reaksiyon balonu içinde MMEP (0,28 g, 1,31 

mmnol) monomeri, 2 mL H2O, PMEMA37 makro-CTA ((BA15, 7553 g/mol, 0,25 g, 

0,0329 mmol) ve AIBN (1,4 mg, 0,00823 mmol) radikal başlatıcısı ilave edilerek ortam pH 

değeri pH 7 olarak ayarlanmıştır. Ortamdan 20 dakika süre ile buz banyosunda azot 

geçirilmiştir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 
o
C sıcaklıklı yağ banyosuna daldırılarak 

reaksiyon başlatılmış ve 18 saat süreyle karıştırılmıştır. Monomer/CTA/AIBN mol oranları 

136/3/1 seçilen bu sentezde oluşacak teorik mol ağırlığı 16400 g/mol olarak hesaplanmıştır 

(Şekil 4.27). % 81 verimle elde edilmiştir (YB 244).  

 

 

Şekil 4.27.  RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMEMA-b-PMMEP blok kopolimer 

sentezi. 
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 PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerin karakterizasyonu 
1
H NMR spektroskopisi 

ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.28a, b ve c). Zwitteriyonik blok kopolimer ile PMEMA 

makro-raft ajanın NMR spektrumları karşılaştırıldığında PMEMA homopolimerine ait 4,20 

ve 3,70 ppm de gelen a ve b piklerin keskinlerini kaybederek integral alanlarının arttığı 

görülmektedir. Zwitteriyonik blok kopolimerin asidik ve bazik ortamdaki NMR 

spektrumlarını incelendiğinde ise PMEMA bloğunun morfolin halkasına ait c ve d 

piklerinde kaymalar olduğu saptanmıştır. 
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Şekil 4.28. a) PMEMA makro-RAFT ajanı (CDCl3) b) PMEMA-b-PMMEP zwitteriyonik 

blok kopolimeri pH 9’da c) pH 2’de ve d) 25 
o
C’de 0,7 M Na2SO4 tuz konsantrasyonunda 

(pH 9) 
1
H NMR spektrumları.  

b) 

 
 

 
 a) 

a) 

 
 

 
 a) 

c) 

 
 

 
 a) 

d) 

 
 

 
 a) 
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 PMEMA-b-PMMEP zwitteriyonik blok kopolimerinin izoelektirik noktası zeta 

potansiyometresi ile 5,8 olarak belirlenmiştir. Bu nokta blok kopolimerdeki artı ve eksi 

yüklerin eşit olduğu nokta olarak değerlendirilmektedir (Şekil 4.29). 

 

 

Şekil 4.29. PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerinin pH ile zeta potansiyel değerleri. 

 

4.3.4.1. PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerinin sulu ortamda miselleşmesi 

 

1,0 mL suda PMEMA37-b-PMMEP40 zwitteriyonik blok kopolimeri (YB244, 0,01 g) 

çözülerek %1’lik polimer çözeltisi hazırlanmıştır. Hazırlanan çözeltinin pH değeri 0,1 M 

NaOH ile 9,5 olarak ayarlanmıştır. Hazırlanan çözelti ile oda sıcaklığında 0,7 M Na2SO4 

tuz konsantrasyonu ve 55 
o
C sıcaklıkta 0,1 M Na2SO4 tuz konsantrasyonu olmak üzere iki 

farklı ortamda misel oluşum çalışması yapılmıştır. Bu şartlarda elde edilen miselin 

çekirdeğini hidrofobik özellikte olan PMEMA bloğu, kabuğu ise hidrofilik karakterde olan 

PMMEP bloğu oluşturması beklenir (Şekil 4.30).  
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Şekil 4.30. PMEMA
37

-b-PMMEP
40 diblok kopolimerinin miseli (25 

o
C ve 55 

o
C’de).  

 
 PMEMA37-b-PMMEP40 zwitteriyonik diblok kopolimerinin, PMEMA bloğu oda 

sıcaklığında yüksek tuz konsantrasyonunda ve yüksek sıcaklık-düşük tuz 

konsantrasyonunda hidrofobik özelliğe sahiptir. PMMEP bloğu ise asidik özelliğinden 

dolayı hidrofiliktir. Bu nedenle, sulu bazik ortamda yüksek tuz konsantrasyonunda ve 

yüksek sıcaklık-düşük tuz konsantrasyonunda oluşan miselin çekirdeğini PMEMA bloğu 

oluşturacaktır. Çözeltinin spesifik mavimsi renge (Tyndall saçılması) bürünmesi misel 

oluşumunu gösteren görsel olarak önemli bir belirtidir. PMEMA37-b-PMMEP40 

zwitteriyonik diblok kopolimerin bazik ortamdaki ve 25 
o
C’de 0,7 M Na2SO4 

derişimindeki oluşturduğu PMEMA çekirdekli misellerin NMR spektrumlarını 

incelendiğinde PMEMA bloğunun morfolin halkasına ait c ve d piklerinin miselik yapıda 

kaybolduğu saptanmıştır (Şekil 4.28). Bu piklerin kaybolması PMEMA bloklarının 

dehidrate olduğunu veya hidrofobikleşerek sulu faz dışına itildiğini gösterir (Bütün vd., 

2001b; Bütün vd., 2006b). Su fazı dışına itilim ise ya su-hava ara yüzeye geçişte yada 

misel oluşumu ile mümkün olacaktır. DLS bu durum hakkında tamamlayıcı sonuç 

verebilmektedir. DLS sonuçlarını incelediğimizde ise 25 
o
C’de 0,7 M Na2SO4 ve 55 

o
C’de 

0,1 M Na2SO4 derişiminde PMEMA çekirdekli misel kürelerinin yarıçapları sırasıyla 40 

nm ve 25 nm olarak ölçülmüştür (Şekil 4.31, 4.32). Oda sıcaklığında yüksek tuz 

konsantrasyonunda hazırlanmış misellerin boyutları TEM spektrumu ile de analiz edilmiş 

olup DLS sonuçları ile uyumluluk göstermektedir (Şekil 4.33). 
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Şekil 4.31.  PMEMA37-b-PMMEP40 zwitteriyonik diblok kopolimerinin 25 
o
C’de 0,7 M 

Na2SO4 derişiminde DLS sonuçları. 
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Şekil 4.32.  PMEMA37-b-PMMEP40 diblok kopolimerinin 0,1 M Na2SO4 varlığında 25 
o
C 

sıcaklıkta unimer ve 55 
o
C sıcaklıkta misel oluşumunu işaret eden DLS sonuçları. 
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Şekil 4.33.  PMEMA37-b-PMMEP40 diblok kopolimerinin 25 
o
C sıcaklık ve 0,7 M Na2SO4 

varlığında oluşan misellerin TEM görüntüleri. 

 

4.3.5. RAFT yöntemi ile PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerinin sentezi 

  

100 mL hacimli reaksiyon balonuna ilk önce h-DEMMP monomeri (0,23 g, 1,31 

mmol) ve 2 mL su ilave edilerek monomer cözülmüştür. Tarafımızdan sentezlenen 

PMEMA37 makro-CTA zincir transfer ajanı (7550 g/mol, 0,25 g, 0,0329 mmol) ve 

ardından AIBN radikal başlatıcısı (1,35 mg, 0,0023 mmol) ilave edilmiştir. Çözeltinin pH’ı 

5’e ayarlanmış olup 20 dakika buz banyosunda ortamdan azot gazı geçirilmiştir.  20 dakika 

sonra reaksiyon balonu 70 
o
C’ye getirilmiş yağ banyosuna daldırılarak reaksiyon 

başlatılmış ve 18 saat süreyle reaksiyon sürdürülmüştür. Monomer/CTA/AIBN= 136/4/1 

oranlarında kullanılmış olup, oluşacak polimerin teorik mol kütlesi 15630 g/mol’dür (Şekil 

4.34).  
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Şekil 4.34.  PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik diblok kopolimerinin sentezi. 

 

 PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerin karakterizasyonu 
1
H NMR 

spektroskopisi ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.35a ve b). Zwitteriyonik blok kopolimerin 

asidik ve bazik ortamdaki 
1
H NMR spektrumları karşılaştırıldığında PMEMA bloğunun 

morfolin halkasına ait c ve d piklerinde belirgin kaymalar görülmektedir. 
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Şekil 4.35. PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik diblok kopolimerin a) pH 2 ve b) pH 

9’da 
1
H NMR spektrumları (D2O).  

 

4.3.5.1. PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerinin sulu ortamda miselinin 

hazırlanması 

 

1,0 mL su içinde (YB244) PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimeri (0,01 g) 

çözülerek % 1’lik çözelti hazırlanmıştır. Hazırlanan çözeltinin pH’ı 0,1 M NaOH ile 9,5 

değerine ayarlanmıştır. Oda sıcaklığında 0,7 M Na2SO4 varlığında ve 55 
o
C sıcaklıkta 0,1 

M Na2SO4 varlığında olmak üzere iki ortamda miselleşme çalışması yapılmıştır. Elde 

b) 

 
 

 
 a) 

a) 

 
 

 
 a) 



74 

 

 

 

 

 

edilen miselin çekirdeğini hidrofobik özellikte olan PMEMA blok, çeperini ise P(h-

DEMMP) bloğu oluşturmuştur (Şekil 4.36). DLS çalışmaları ile misel çapı ve misel 

oluşumu araştırılmıştır (bölüm 4.3.4.1’de olduğu gibi). 

 

 

Şekil 4.36.  PMEMA37-b-P(h-DEMMP)40 diblok kopolimerinin miselleşmesi. 

 

 PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimerinin, PMEMA bloğu oda sıcaklığında 

yüksek tuz konsantrasyonunda ve yüksek sıcaklık düşük tuz konsantrasyonunda hidrofobik 

özelliğe sahiptir (Bütün vd., 2001b). P(h-DEMMP) bloğu ise asidik özelliğinden dolayı 

hidrofiliktir. Bu yüzden sulu bazik ortamda yüksek tuz konsantrasyonunda veya yüksek 

sıcaklık-düşük tuz konsantrasyonunda oluşan miselin çekirdeğini PMEMA bloğu 

oluşturacaktır. DLS sonuçlarını incelediğimizde 25 
o
C’de 0,7 M Na2SO4 ve 55 

o
C’de 0,1 M 

Na2SO4 derişiminde PMEMA çekirdekli misel kürelerinin yarıçapları sırasıyla 67 nm ve 42 

nm olarak ölçülmüştür (Şekil 4.37 ve 4.38).  
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Şekil 4.37.  PMEMA37-b-P(h-DEMMP)40 diblok kopolimerinin 25 
o
C sıcaklıkta tuz 

ilavesinden önce unimer, tuz (0,7M Na2SO4) ilavesinden sonra misel oluşumunu gösteren 

DLS sonuçları. 
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Şekil 4.38. PMEMA37-b-P(h-DEMMP)40 diblok kopolimerinin 0,1 M Na2SO4 ortamında 

25 
o
C sıcaklıkta unimer ve 55 

o
C sıcaklıkta misel oluşumunu gösteren DLS sonuçları. 

 

4.3.5.2. Ca
++

 ile PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerin sulu ortamda 

miselleşmesi 

 

 1.0 mL suda PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimeri (YB258, 0,01 g) 

çözülerek % 1’lik çözelti hazırlanmıştır. Hazırlanan çözeltinin pH’ı 0,1 M NaOH ile 9,5 

değerine ayarlanmıştır. Oda sıcaklığında, konsantrasyonu % 4 olan CaCl2 çözeltisi damla 

damla ilave edilerek polimerin biri bloğunun kalsiyum katyonu ile kompleksleşmesi 

üzerine misel oluşumu çalışılmıştır. On damla CaCl2 çözeltisi ilavesi ile misel rengi 

oluşmuştur. Ca
++

 iyonları ile bazik ortamda deprotone olan P(h-DEMMP) bloğun fosfonik 
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asit grupları (POOO
-
) arasında elekrostatik etkileşimle kompleksleşme olur. Ca

++
-P(h-

DEMMP) kompleksi dehidrate olup, miselin çekirdeğini, PMEMA bloğu ise hidrate halde 

çeperi oluşturur (Şekil 4.39).  

  

 

Şekil 4.39.  PMEMA37-b- P(h-DEMMP)40 zwitteriyonik diblok kopolimerinin CaCl2 ile 

miselleşmesi. 

 

 PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimer çözeltisinin CaCl2 çözeltisi ilavesi ile 

oluşan misel kürelerinin DLS sonuçları incelendiğinde; P(h-DEMMP) çekirdekli misellerin 

yarıçapı 10.1 nm olarak ölçülmüş olup TEM görüntüsü ile uyumluluk göstermektedir 

(Şekil 4.40 ve 4.42). 
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Şekil 4.40.  PMEMA37-b-P(h-DEMMP)40 diblok kopolimerinin Ca
++

 çözeltisi ilave 

edilmeden önce unimer hali ve ilaveden sonra miselli halini gösteren DLS sonuçları. 

 

 

Şekil 4.41. PMEMA37-b-P(h-DEMMP)40 diblok kopolimerinin Ca
++

 ile oluşan misellerin 

TEM sonuçları. 
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4.3.6. RAFT polimerizasyon yöntemi ile PMMEP-b-PMAA blok kopolimerinin sentezi 

  

Ağzı septum ile kapalı 100 mL’lik reaksiyon balonuna metakrilik asit (MAA) 

monomeri (0,2 g, 2,31 mmol), 4 mL su, PMMEP40 makro-CTA zincir transfer ajanı 

(YB233, 8000g/mol, 0,5 g, 0,0579 mmol), ACVA radikal başlatıcısı (4,06 mg, 0,00144 

mmol) ilave edilmiştir. Hazırlanan çözeltinin pH değeri 2,0 olarak ayarlanarak 20 dakika 

buz banyosunda ortamdan azot gazı geçirilmiştir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 
o
C 

sıcaklıklı yağ banyosuna daldırılarak reaksiyon başlatılmış ve reaksiyon 18 saat 

sürdürülmüştür. Monomer/CTA/AIBN mol oranı 136/5/1 olarak seçilmiş ve oluşacak 

polimerin teorik mol kütlesi 12400 g/mol olarak hesaplanmıştır (Şekil 4.42). % 90 verimle 

ürün elde edilmiştir (YB239). 

 

 

Şekil 4.42.  RAFT polimerizasyonu ile PMMEP-b-PMAA blok kopolimer sentezi. 

 

 PMMEP-b-PMAA blok kopolimerin karakterizasyonu 
1
H NMR spektroskopisi ile 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.43). PMMEP polimerine ait c ve d (-CH2-) piklerinin sinyalleri 

3,20 ile 4,50 ppm arasında gelmiştir. PMMEP ve PMAA polimerlerine ait a, b, a’ ve b’ (-

CH3)  pikleri 0,50 ve 1,50 ppm arasında geldiği saptanmıştır. 
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Şekil 4.43.  PMMEP-b-PMAA diblok kopolimerinin 1H NMR spektrumu (D2O). 

 

 MMEP monomerinin asidik monomer olmasının sebebi fosfor grubuna bağlı 

hidroksil uçlarıdır. PMMEP-b-PMAA diblok kopolimerinin 50 mg mL
-1

 konsantrasyonda 

çözeltisi hazırlanıp 50 mM NaOH ile pKa değerinin belirlenmesi gerçekleştirilmiş olup 

pKa2 değeri 6,4 olarak belirlenmiştir (Şekil 4.44). pka1 değeri ise kuvvetli asit olduğundan 

titrasyon yöntemi ile belirlenememiştir. 
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Şekil 4.44.  PMMEP-b-PMAA diblok kopolimerin titrasyon eğrisi (pKa: 6,4). 

 

4.3.7. ATRP yöntemi ile PDMA-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi 

  

50 mL hacimli altı yuvarlak reaksiyon balonuna CuBr (85 mg) ve BPy (213 mg) 

eklenip ve septumla kapatılarak 10 dk boyunca ortamdan azot gazı geçirilerek degaz işlemi 

yapılmıştır. Bu karışıma daha önceden degaz edilmiş olan toluen (9,0 mL) kanula yardımı 

ile eklenmiştir. 10 dk süreyle tekrar degaz işlemi yapıldıktan sonra ortama EBİB başlatıcısı 

(88 μL) eklenerek karıştırmaya devam edilmiştir. Son olarak degaz edilmiş DMA (5 mL) 

eklenip oda sıcaklığında 500 rpm hızında karıştırma işlemi sürdürülmüştür. 24 saat sonra 

reaksiyon balonundan GPC ve 
1
H NMR analizi için numune alınarak, reaksiyon ortamının 

sıcaklığı yağ banyosu ile 80 
o
C’ye getirilmiş, toluende de çözülmüş ve degaz edilmiş 

DEMMP (1,0 mL) monomeri ilave edilmiştir. Reaksiyon 3 saat sonra sonlandırılmıştır. 

Elde edilen ürün, yürütücü faz olarak asetonun kullanıldığı silika kolondan geçirilerek 

saflaştırma yapılmış ve saflaştırılan ürün 9 saat boyunca “freeze dryer”da kurutulmuştur. 

Elde edilen kopolimer GPC ve 
1
H NMR spektroskopisi karakterize edilmiştir. Homo ve 

blok kopolimerlerin GPC kromatogramları karşılaştırıldığında Mn değerinin 4664 

g/mol’den 8840 g/mol’e artış gözlemlenmiş olup dar molekül ağırlığına sahip PDMA-b-

PDEMMP blok kopolimeri sentezlenmiştir (Şekil 4.45). 
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Şekil 4.45. PDMA homopolimer ve PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin GPC 

kromotogramları. 

 

 Polimerlerin 
1
H NMR spektrumları incelendiğinde blok kopolimerdeki PDEMMP 

bloğunun etoksi uçlarındaki metil protonlarına ait 1,25 ppm de gelen f pikinin oluşması 

blok kolpolimerin sentezlenmiş olduğunu gösterir (Şekil 4.46a ve b).  

 

7.5 10 12.5 15 17.5 

PDMA homopolimer 
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Şekil 4.46. a) PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin ve b) PDMA homopolimer 
1
H 

NMR spektrumları (CDCl3). 

 

 Elde edilen PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin fosfanat uçları diklorometan 

varlığında TMSBr ve metanol ile hidroliz edilmiştir. Hidroliz sonucunda blok 

kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumları karşılaştırıldığında PDEMMP bloğunun etoksi 

uçlarındaki metil protonlarına ait 1,25 ppm de gelen f pikinin kaybolduğu görülmektedir 

(Şekil 4.47). Bu sonuç hidroliz işleminin başarılı şekilde gerçekleştiğini gösterir. Elde 

edilen türevsel blok kopolimer yeni bir zwitteriyonik blok kopolimer olarak 

değerlendirilmelidir. Yapıda zayıf asidik ve zayıf bazik grupların varlığı İEP noktasının 

yaklaşık pH 7 dolayında olcağını düşündürmektedir. Detaylı çalışmalarımız devam 

etmektedir. 

b) 

 
 

 
 a) 

a) 

 
 

 
 a) 
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Şekil 4.47. PDMA-b-PDEMMP ile, hidroliz edilmiş türev olan PDMA-b-P(h-PDEMMP) 

zwitteriyonik diblok kopolimerin 
1
H NMR spektrumları 

 

4.3.8. ATRP yöntemi ile MPEG-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi 

 

4.3.8.1. MPEG45-Br makrobaşlatıcısı sentezi  

 

MPEG45-Br makrobaşlatıcısı, literatüre benzer şekilde, aşağıdaki gibi yapılmıştır. 

250 mL hacimli altı yuvarlak reaksiyon balonu içerisine 200 mL toluen ve 2000 g mol 

ağırlığına sahip MPEG-OH (20 g, 10 mmol) eklenerek çözünmesi sağlanmıştır. Balon 

septum ile kapatılıp 10 dk boyunca azot gazı ile degaz işlemi yapılmıştır. Reaksiyon 

a) 

 
 

 
 a) 

b) 

 
 

 
 a) 
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balonuna TEA (1,6 mL, 10,5 mmol) eklendikten 3-4 dk sonra 2-2’bromo-2-metil-propionil 

bromür (BIBB, 2 mL, 16,2 mmol) yavaş yavaş eklenmiştir. Reaksiyon ortamı 24 saat 

boyunca oda sıcaklığında karıştırılmış ve TEA-HBr tuzu süzülerek ayrılmıştır. Çözücünün 

bir kısmı uçurulup ürün MPEG-Br dietil eterde çöktürülerek saflaştırılmıştır. Saflaştırılan 

ürün 10 saat boyunca freeze dryer ile kurutulmuştur. 

  

4.3.8.2. MPEG-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi 

 

Blok kopolimerlerin sentezi için kullandığımız ikinci yol ise, fonksiyonel gruba 

sahip PEG-b-PMAA blok kopolimerin ATRP yöntemi ile dolaylı sentezi gerçekleştirilip, 

MAA’in uç kısmını dietil(hidroksimetil) fosfonat ile modifiye edilerek fosfanatlı blok 

kopolimerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Bu sentez için ilk olarak, poli(etilenglikol)-b-

poli[(tersiyerbütil) metakrilat], PEG-b-PtBMA, öncü diblok kopolimerleri, 50 mL’lik altı 

yuvarlak reaksiyon balonunun içerisine CuBr (0,1 g) ve Bpy (0,251) eklenmiş ve septumla 

kapatılıp 10 dk boyunca azot gazı ile degaz işlemi yapılmıştır. Bu karışıma 8 mL 

MeOH’de çözülmüş-degaz edilmiş PEG45-Br (1,5 gr, 0,0698 mmol) başlatıcısı ilave 

edilmiştir. Oda sıcaklığında karıştırma işlemi 4 dk devam ettikten sonra ortama degaz 

edilmiş tBMA monomeri (4,53 mL) eklenmiş 500 rpm hızında oda sıcaklığında 24 saat 

karıştırılmıştır. Bu süre sonunda balon ağzı açılarak reaksiyon sonlandırılmış, blok 

kopolimer aseton ile silika kolonundan geçirilerek saflaştırılmıştır. Sentezlenmiş polimerin 

GPC ve 
1
H NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu yapılmıştır (Şekil 4.48 ve 4.49).    
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Şekil 4.48. ATRP makro başlatıcısı PEG45-Br ile sentezlenen PEG45-b-PtBMAn blok 

kopolimerlerinin GPC kromotogramı. 

 

 Bu sentez için ilk olarak, poli(etilenglikol)-b-poli[(tersiyerbütil) metakrilat] PEG-b-

PtBMA öncü diblok kopolimerleri, PEG45-Br başlatıcısı ile CuBr/Bpy katalitik sitem ile 

metanol ortamında farklı oranlarda tBMA ilavesiyle oda sıcaklığında 24 saat karışarak 

oldukça dar molekül ağırlığına sahip blok kopolimerler sentezlenmiştir (Şekil 5.48a ve b). 

Sentezlenen PEG45-b-PtBMAn blok kopolimerlerinin tBMA kısımları trifloroasedik asit 

katalizörlüğünde diklorometanda asidik hidroliz ile MAA dönüştürülerek PEG45-b-PMAA 

diblok kopolimerleri elde edilmiştir. 
1
H NMR spektrumunda tersiyer butil grubuna ait  1,40 

ppm de gelen d piklerin kaybolmuş olması dönüşümün tam olduğuna işaret etmektedir 

(Şekil 5.49).  

PEG45-Br 

Mn: 3560 g/mol 

PDI: 1,04 

7.5 

PEG45-b-PtBMA20 

Mn: 6520 g/mol 

PDI: 1,14 

10 
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12.5 

10 

15 

12.5 

17.5 

15 
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17.5 
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Mn: 9575 g/mol 

PDI: 1,16 

Alıkonma Hacmi (mL) 
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PEG45-b-PtBMA30 

Mn: 7820 g/mol 
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Şekil 4.49. a) PEG45-b-PtBMAn (CDCl3) ve b) PEG45-b-PMAAn (D2O) diblok 

kopolimerlerinin 
1
H NMR spektrumları.  

 

 Sentezlenen PEG45-b-PMAA blok kopolimerlerinin -COOH grupları 

dietil(hidroksimetil) fosfonat ile diklorometan ortamında fosfatlanmış ve PEG45-b-

PDEMMP kopolimerleri elde edilmiştir. Her bir aşamanın 
1
H NMR spektrumu alındığında 

fosfor grubuna bağlı etoksi uçlarındaki metil protonlarına ait 1,25 ppm de gelen ı pikinin 

oluşması başarılı bir sentezi ortaya koymaktadır (Şekil 4.50). 

 

a) 

 
 

 
 a) 

b) 

 
 

 
 a) 
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Şekil 4.50. a) PEG45-b-PMAAn (D2O) ve b) PEG45-b-PDEMMPn (CDCl3) diblok 

kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumları. 
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5. UYGULAMA ALANI ÇALIŞMALARI 

 

 

5.1. Hidrojel Sentezi  

  

Hidrojeller yüksek miktarlarda su veya biyolojik sıvıları absorplayabilen, fiziksel veya 

kimyasal bağlarla çapraz bağlanmış yapılardır. Hidrofilik polimer zincirlerinden oluşan üç 

boyutlu ağ yapısına sahiptirler. Ağ yapısı, homopolimer ya da kopolimerlerden 

oluşabilmektedir. Hidrojeller yapılarında bulunan çapraz bağlar sebebiyle suda çözünmez; 

ancak hidrofilik grupların etkisiyle şişme eğilimi gösterir. Hidrojeller bulundukları ortamla 

etkileşim içindedirler. En önemli özellikleri şişme öncesi ve sonrasında orijinal şekillerini 

koruyabilmeleridir (Şekil 5.1, Hoffman, 2002; Gupta, vd., 2002). 

 

Şekil 5.1. Hidrojelin şematik gösterilişi. 

 

 Bir polimerin hidrojel özelliği gösterebilmesi için ana zincir ya da yan dallarında -

OH, -NH2,  -SO3,  -COOH ve –CONH2 gibi hidrojen bağı oluşturabilme özelliğine sahip, 

su-sever grupların bulunması gerekir. Hidrojellerin yapısında bulunan bu gruplar su ile 

etkileşerek hidrojen bağlarını oluşturur. Bağlı durumuna geçen su ile çevrilen hidrofilik 

gruplardan jelin hacmi ve kütlesi artar ve jel şişmeye başlar. Jel yapısında bulunan 

hidrofilik grupların artması, hidrojen bağı etkisini arttıracağından jelin şişmesini de 

arttıracaktır.  
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Bazı özel hidrojeller, taşıdıkları fonksiyonel gruplar sayesinde, içerdikleri inorganik 

maddeler sayesinde ya da yapılarından kaynaklanarak bazı çevresel etkilere/değişimlere 

hacim değiştirerek yanıt verirler. Hidrojelleri etkileyen çevresel faktörleri pH, sıcaklık, 

iyonik kuvvet, manyetik alan, elektrik alan, çözücü tipi, ışık vb şeklinde sıralamak 

mümkündür (Şekil 5.2). Hidrojeller, çevresel etkilere maruz bırakıldıklarında belli bir 

noktadan sonra ‘faz geçişi’ adı verilen bir cevap verirler. Bu faz geçişi, ani olabildiği gibi 

çok uzun süreli de olabilmektedir. Faz geçiş özelliği sayesinde hidrojellerin yapay kas ve 

ilaç salım proseslerinde kullanılması öngörülmektedir (Gupta, vd., 2002; Gümüşderelioğlu, 

vd., 2001).  

 

Şekil 5.2.  Uyarıya duyarlı hidrojellerin şematik gösterimi.  

 

 Hidrojel sentezinde, kullanılan serbest radikal polimerizasyon türünde, çok sayıda 

doymamış molekül birleşerek bir molekülü oluşturmaktadır. Serbest radikali; bir ya da 

birden fazla çiftleşmemiş elektron içeren atom ya da grupları olarak tanımlayabiliriz.  

Radikaller, pozitif veya negatif yük taşımamalarına karşın, ortaklaşmamış elektron ve 

tamamlanmayan oktet nedeniyle çok etkin taneciklerdir. Radikalik polimerizasyona yatkın 

bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varlığında, polimerizasyon ortamında 

serbest radikaller oluşturarak başlatılır. Bu çalışmada amonyum persülfat (APS) başlatıcı 

ve tarafımızca sentezlenen asidik monomerlerden (2-metakriloiloksi)etil fosfat (MMEP) ile 

ticari akrilik asit (AA)  monomerleri kullanılmıştır. 

 

 Serbest radikal polimerizasyon yöntemi ile % 1,5 oranında APS serbest radikal 

başlatıcısı ve % 0,1 oranında N,N’-metilenbis(akrilamid)  (MBA) çapraz bağlayıcısı 

kullanılarak MMEP ve AA monomerleri ile ayrı ayrı PMMEP, PAA homopolimerleri, 
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farklı oranlarda P(MMEP-co-AA) hidrojelleri sentezlenmiştir (Çizelge 5.1). Hidrojel 

sentez aşamaları şematik gösterimi Şekil 5.3’de verilmiştir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.3. Hidrojel eldesinin görsel anlatımı. 

 

Çizelge 5.1. Sentezlenen jellerin fiziksel özellikleri (MBA: % 0,1) 

Deney 

Kodu 

Hidrojel İçerikleri Esneklik  Yumuşaklık 

Sertlik 

Parçalanma Şişme 

YB190 PMMEP En az En sert Var En Az 

YB191 P(MMEP0,7-AA0,3) Çok az Çok sert Yok Çok az 

YB192 P(MMEP0,5-AA0,5) Daha az Daha az sert Yok Daha az 

YB193 P(MMEP0,3-AA0,7) Az Az Sert Yok Az 

YB194 PAA Çok  Yumuşak Yok Çok 

  

Çapraz bağlayıcı MBA oranı % 0,1 olarak sabit tutularak P(MMEP0,5-AA0,5) 

hidrojelleri sentezlenmiştir (Şekil 5.4). Suda ilk şekillerini koruyarak şişmeleri ve sentez 

kabından çıkarılırken dağılmamaları her bir hidrojelin kararlı yapıya sahip olduğunu 

göstermektedir. 

çözücü 

monomer 

Çapraz 

bağlayıcı 

Başlatıcı 

çözeltisi 

Çapraz bağlı 

hidrojel 

Temizleme 

Şişmiş 

hidrojel 
Kurutma   

(40
o
C) 

Kuru 

jel 
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Şekil 5.4. %50 MMEP monomeri içeren PMMEP hidrojeli  (YB192). 

 

 Asidik, nötr ve bazik pH değerinde yapılan şişme çalışmalarında hidrojellerin 

asidik pH’a oranla bazik pH değerinde daha fazla şiştiği gözlenmiştir. Proton veren MMEP 

monomerinin ucundaki fosfonik asit ve akrilik asit ucundaki karboksilik asit uçları eksi 

yüklü hale geçer ve jelde bulunan H2O molekülleri ile eksi yüklü sülfat grupları arasında 

iyon-dipol etkileşimi ortaya çıkar. Bu etkileşimler jelin daha fazla su tutmasına ve 

şişmesine neden olur. MMEP monomer oranı en fazla olan YB191 kodlu hidrojelde bazik 

ortamda % 200 civarında şişme gerçekleşmiştir. Bunun yanısıra AA oranı arttıkça şişme 

oranında da artış olduğu görülmüştür (Şekil 5.5, Şekil 6.6, Şekil 5.7, Şekil 5.8). 
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Şekil 5.5. YB191 kodlu P(MMEP0,7-AA0,3) hidrojeline ait şişme grafiği. 

 

 

Şekil 5.6. YB192 kodlu P(MMEP0,5-AA0,5) hidrojeline ait şişme grafiği.. 
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Şekil 5.7. YB193 kodlu P(MMEP0,3-AA0,7) hidrojeline ait şişme grafiği. 

 

 

Şekil 5.8. YB194 kodlu PAA hidrojeline ait şişme grafiği.. 

 

 P(MMEP0,5
-AA0,5) hidrojel bünyesinde nanopartikül sentezinde; nikel (Ni), cobalt 

(Co), bakır (Cu), demir (Fe) metalleri ve kadmiyum sülfür (CdS) gibi metalik tuz hedef 

olarak seçilmiştir. Bazik pH değerlerinde (pH 8 civarı) fosfonik asit ve akrilik asit anyonik 

özellik göstermektedir. Bu sayede bazik çözeltide bulunan hidrojele katyonik metaller 

ilave edilerek fosfonik asitin -POO
-
 ve akrilik asitin -COO

-
 grupları ile katyonik iyonlar 
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arasında kompleksleşme sağlanır. Böylelikle fosfonik asit içeren jellerin metal 

adsorbsiyonu çalışılabileceği sonucuna varılmıştır. 

 

5.2. Mikrojel Çalışması 

  

Mikrojeller çapraz bağlı polimer zincirlerinden oluşan kolloidal partiküllerdir. 

Mikrojel partikülleri dış ortam şartlarına bağlı olarak şişer veya büzülürler (Saunders ve 

Vincent, 1999; Pelton, 2000). Bu duyarlılık, pH, sıcaklık, iyonik kuvvet ve çözücü kalitesi 

olabilmektedir. Bu materyaller, ilaç ve gen taşınımı, biyoteknoloji, manyetik, membranlar, 

sensör teknoloji, kataliz, mikroreaktör ve hibrit reaktör gibi birçok uygulama alanına sahip 

olması nedeniyle yoğun ilgi görmektedir. Emülsiyon, dispersiyon, sürfaktantsız emülsiyon 

polimerizasyonu ve anyonik kopolimerizasyon, gibi metotlarla mikrojel partiküller 

hazırlanabilmektedir. 

 

 Bu çalışmada emülsiyon polimerizasyonu ile çapraz bağlayıcı olarak tarafımızca 

sentezlenen dimer (DMEP), trimer (TMEP) ve karşılaştırmak amacı ile etilenglikol 

dimetakrilat (EGDMA) monomerleri kullanılarak PDEA mikrojelleri sentezlenmiştir. 

PDEA mikrojel sentez şeması Şekil 5.9’da verilmiştir. 100 mL hacimli dibi yuvarlak ve tek 

boyunlu bir balona manyetik karıştırıcı bar (balık), çözücü (H2O, 15 mL) ve stabilizör 

olarak BzDMA0,71-b-MEMA0,29 (0,5 g) konarak balon septumla kapatılmıştır. Reaksiyon 

balonuna kuru azot gönderilip, iğne yardımıyla azot çıkışı yapılmış ve bu şekilde balon 

oksijenden arındırılmıştır. Ayrı bir yerde, degaz yapılmış monomer (DEA, 3,0 mL) ve 

çapraz bağlayıcı (% 0,5) balona kanula yardımıyla ilave edilmiş ve sistem bu haliyle yağ 

banyosuna daldırılarak, banyonun sıcaklığı 70 
o
C’ye ayarlanmıştır. Yağ banyosunun 

sıcaklığının yükselmesi sırasında manyetik karıştırıcı yardımıyla karıştırma işlemine 15 

dakika süre ile devam edilmiştir. Bu karıştırma ile sulu ortamda çözünmeyen DEA 

monomerinin misellerin içine girmesi ve iyi bir emülsiyon oluşturması sağlanmıştır. 

Sıcaklık istenilen düzeye geldiğinde daha önceden degaz yapılmış ve bir miktar suda (3 

mL) çözünmüş olan başlatıcı amonyum persülfat (APS, 50 mg) azot atmosferi altında 

kanula ile reaksiyon balonuna aktarılarak polimerizasyon başlatılmıştır. Polimerizasyon 
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işlemine 24 saat boyunca 70 
o
C sabit sıcaklıkta devam ettirilmiştir. Sentezlenen mikrojeller 

diyaliz membran (MWCO, 12000 Da) ile 3 gün boyunca diyaliz edilmiş ve reaksiyona 

girmemiş monomer, fazla stabilizör veya başlatıcı uzaklaştırılmıştır.  

  

 

Şekil 5.9. PDEA mikrojel sentezinin şematik gösterimi. 

 

 Sentezlenen mikrojeller, çözeltinin pH değişimlerine karşı duyarlıdır. Zayıf bazik 

karakteri nedeni ile PDEA mikrojelleri değişen pH değerlerinde şişme büzülme davranışı 

sergiler. Çözelti ortamına asit ilave edildiğinde çözelti pH değerinin düşmesiyle PDEA 

üzerindeki tersiyer amin grubunun azot atomu protonlanacak ve mikrojel daha fazla hidrate 

olacak ve şişecektir. Çözelti pH değeri arttırıldığında ise protonlanan azot atomu deprotone 

olacak ve mikrojel dehidrate olarak büzülecek yani çapı küçülecektir. DMEP monomerinin 

çapraz bağlayıcı olarak kullanılarak yapılan mikrojelin (YB 196) yarıçapı nötr pH 

değerinde 48 nm olarak belirlenmiştir (Şekil 5.10b). Çözelti asidik pH değerlerine 

geldiğinde mikrojel şişerek yarıçap 270 nm değerine kadar artmıştır (Şekil 5.10a). 

Çözeltiye baz ilave edilerek çözelti pH değeri arttırıldığında  (pH≥10) ise mikrojel 

büzülerek 31 nm yarıçap değerine ulaşmıştır (Şekil 5.10c). 
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Şekil 5.10. PDEA mikrojelinin (YB196) DLS sonuçları; a) asidik (pH = 2), b) nötr (pH = 

7), ve c) bazik (pH = 11) değerlerinde. 

 

Karşılaştırmak için yapılan EGDMA monomerinin çapraz bağlayıcı olarak 

kullanılması ile sentezlenen mikrojelin (YB197) yarıçapı nötr pH değerinde 44 nm olarak 
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belirlenmiştir (Şekil 5.11b). Asidik pH değerlerinde mikrojel şişerek yarıçap 130 nm 

değerine kadar artmıştır (Şekil 5.11a). Çözeltiye baz ilave edilerek çözelti pH değeri 

arttırıldığında  (pH≥10) ise mikrojel büzülerek 40 nm yarıçap değerine ulaşmıştır (Şekil 

5.11c). 
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Şekil 5.11. PDEA mikrojelinin (YB197) DLS sonuçları; a) asidik (pH = 2), b) nötr (pH = 

7) ve c) bazik (pH = 11) pH değerlerinde. 

 

TMEP monomerinin çapraz bağlayıcı olarak kullanılması ile üretilen mikrojelin 

(YB 198) yarıçapı nötr pH değerinde 54 nm olarak belirlenmiştir (Şekil 5.12b). Çözelti 

asidik pH değerlerine geldiğinde mikrojel şişerek yarıçap 185 nm değerine kadar artmıştır 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 
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(Şekil 5.12a). Çözeltiye baz ilave edilerek çözelti pH değeri arttırıldığında  (pH≥10) ise 

mikrojel büzülerek 38 nm yarıçap değerine ulaşmıştır (Şekil 5.12c). 

 

 

Şekil 5.12. PDEA mikrojelinin (YB198) DLS sonuçları; a) asidik (pH = 2), b) nötr (pH = 

7) ve c) bazik (pH =11) pH değerlerinde. 
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Çizelge 5.2. Sentezlenen mikrojellerin yarıçap ve PDI değerleri. 

 

Deney 

Kodu 

Midrojel/çapraz 

bağlayıcı İçerikleri 

Asidik pH 

r/PDI  

Nötr pH 

r/PDI 

Bazik pH 

r/PDI 

YB196 PDEA/DMEP 274 nm / 0,45 48 nm/ 0,07 31 nm / 0,18 

YB197 PDEA/EGDMA 130 nm / 0,04 44 nm/ 0,03 40 nm / 0,03 

YB198 PDEA/TMEP 185 nm / 0,24 54 nm/ 0,04 38 nm / 0,19 

 

Diğer mikrojel çalışmamız ise emülsiyon polimerizasyonu yöntemi kullanılarak, 

karşılaştırmak amacı ile çapraz bağlayıcı olarak etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) 

monomerleri kullanılarak, tarafımızca sentezlenen monomer ile PMMEP mikrojelleri 

sentezlenmiştir. PMMEP mikrojel sentez şeması Şekil 5.13’de verilmiştir. 100 mL hacimli 

dibi yuvarlak ve tek boyunlu bir balona manyetik karıştırıcı bar (balık), çözücü (EtOH, 30 

mL) ve stabilizör olarak BzDMA0,71-MEMA0,29 (0,5 g) konarak balon septumla 

kapatılmıştır. Reaksiyon balonuna kuru azot gönderilip, iğne yardımıyla azot çıkışı 

yapılmış ve bu şekilde balon oksijenden arındırılmıştır. Ayrı bir yerde degaz yapılmış 

monomer (MMEP, 3,0 mL) ve çapraz bağlayıcı (molce, % 0,5) balona kanula yardımıyla 

ilave edilmiş ve sistem bu haliyle yağ banyosuna daldırılarak, banyonun sıcaklığı 70 
o
C’ye 

ayarlanmıştır. Yağ banyosunun sıcaklığının yükselmesi sırasında manyetik karıştırıcı 

yardımıyla karıştırma işlemine 15 dakika süre ile devam edilmiştir. Bu karıştırma ile alkol 

ortamında çözünmeyen MMEP monomerinin misellerin içine girmesi ve iyi bir emülsiyon 

oluşturması sağlanmıştır. Sıcaklık istenilen düzeye geldiğinde daha önceden degaz 

yapılmış ve bir miktar suda (3 mL) çözünmüş olan başlatıcı APS (50 mg) azot atmosferi 

altında kanula ile reaksiyon balonuna aktarılarak polimerizasyon başlatılmıştır. 

Polimerizasyon işlemine 24 saat boyunca 70 
o
C sabit sıcaklıkta devam ettirilmiştir. 

Sentezlenen mikrojeller diyaliz membran (MWCO, 12000 Da) ile 3 gün boyunca diyaliz 

edilmiş ve reaksiyona girmemiş monomer, fazla stabilizör veya başlatıcı uzaklaştırılmıştır. 

Sentezlenen bu mikrojel 25000 rpm’de 10 dakika santrifüjlendikten sonra kurutularak katı 

halde saklanmıştır.  
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Şekil 5.13. PMMEP mikrojel sentezinin şematik gösterimi. 

 

 Sentezlenen bu mikrojel, çözeltinin pH değişimlerine karşı duyarlıdır. Yani 

PMMEP mikrojelleri değişen pH değerlerinde şişme büzülme davranışı sergilemiştir. 

Çözelti ortamına baz ilave edildiğinde çözelti pH değerinin artmasıyla PMMEP üzerindeki 

fosfonik asit grupları deprotone olarak negatif yükle (–) yüklenerek yüklerin birbirini 

itmesiyle ve iyon-dipol etkileşmesi sonucu daha fazla su tutmaları ile mikrojel şişecektir. 

Çözelti pH değeri azaldığında ise, anyonik fosfonat grupları protonlanacak ve mikrojel 

dehidrate olarak büzülecek yani çapı küçülecektir. EGDMA monomerinin çapraz bağlayıcı 

olarak kullanılması ile sentezlenen mikrojelin yarıçapı nötr pH değerinde 203 nm olarak 

belirlenmiştir (bakınız Çizelge 5.3, Şekil 5.14b). Çözelti bazik pH değerlerine geldiğinde 

mikrojel şişerek yarıçap 273 nm değerine kadar artmıştır (Şekil 5.14a). Çözeltiye asit ilave 

edilerek çözelti pH değeri azaltıldığında ise mikrojel büzülerek 143 nm yarıçap değerine 

ulaşmıştır (Şekil 5.14c). 
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Şekil 5.14. PMMEP mikrojelinin (YB230) DLS sonuçları; a) bazik (pH =11), b) nötr (pH 

= 7) ve c) asidik (pH = 2) pH değerlerinde. 
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Oluşan PMMEP mikrojelin katı formda numunesi hazırlanıp SEM görüntüleri 

alınmış ve mikrajel çapları yaklaşık 350 nm olduğu anlaşılmaktadır  (Şekil 5.15). 

 

 

Şekil 5.15.  PMMEP mikrojelinin SEM görüntüleri. 

 

 PMMEP mikrojelinin asidik bir mikrojel olmasından yararlananarak Ag 

nanopartiküllerin sentezi gerçekleştirilmiştir. % 1 derişimde PMMEP mikrojel çözeltisi 

hazırlanarak fosfonat/Ag
+
 mol oranı 4/1 alınmış, Ag kaynağı olarak AgNO3 ortama ilave 

edilerek karanlık ortamda 24 saat karıştırılıp kompleksleşme sağlanmıştır. 24 saatin 

sonunda indirgeyici ajan olan NaBH4 ilave edilerek Ag nanopartiküllerin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Bazik ortamda deprotone olmuş fosforik asit uçlarının Ag
 +

 katyonu ile 

kompleksleşmesi sağlanır. Ag
+

 katyonları NaBH4 ile indirgenerek Ag nanometalleri 

mikrojel bünyesine hapsedilmiş olur. TEM görüntüsü, hem mikrojel bünyesinde hem de 

mikrojel dışı ortamda nanoAg varlığını işaret etmektedir (Şekil 5.16). 
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Şekil 5.16. PMMEP mikrojelde üretilen Ag nanopartiküllerinin TEM görüntüleri. 
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6. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

 

6.1. Sonuçlar 

 

i. DEMMP, MHDEP, MMEP, DMEP ve TMEP monomerleri, esterleşme ve halka 

açılma reaksiyonları ile başarılı bir şekilde sentezlenmiştir.   

ii. DEMMP monomerinin uç kısmındaki etoksi uçları TMSBr ve MeOH hidrolizi ile –

OH’a dönüşümü sonucu h-DEMMP monomeri sentezi gerçekleştirilmiştir. 

iii. DEMMP monomerinin ATRP polimerizasyon tekniği ile homopolimerizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. PDEMMP homopolimeri oldukça dar molekül ağırlık 

dağılımına ve kontrol edilebilir molekül ağırlığına sahiptir. 

iv. DEMMP monomerinin DMA monomeri ile ATRP yöntemi ile dar molekül ağırlık 

dağılımına sahip PDMA-b-PDEMMP blok kopolimerin sentezi gerçekleştirilmiştir. 

Sentezlen diblok kopolimerin fosfora bağlı etoksi uçları başarılı bir şekilde hidroliz 

edilerek PDMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik blokkopolimer elde edilmiştir. 

v. Çalışmamızda fosfor içerikli blok kopolimerin sentezi için ikinci yol olarak, 

fonksiyonel gruba sahip PEG-b-MAA blok kopolimerin ATRP yöntemi ile 

sentezlenip, MAA’in uç kısmını dietil(hidroksimetil) fosfonat ile modifiye edilerek 

fosfanatlı blok kopolimerin sentezi gerçekleştirilmiştir. Elde edilen homopolimer 

ve blok kopolimelerin karakterizasyonu FTIR ve 
1
H NMR spektroskopileri ile 

yapılmış mol ağırlığı GPC cihazı ile belirlenmiştir. 

vi. DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyon tekniği ile farklı çözücü 

ortamlarında homopolimerizasyonu çalışılmış en iyi polimerleşmenin 1,4-dioksan 

çözücüsü içerisinde olduğu saptanmıştır. 

vii.  h-DEMMP monomeri RAFT polimerizasyonu ile DMF çözücüsü ortamında 

homopolimerizasyonu gerçekleştirilerek dar molekül ağırlık dağılımlı P(h-

DEMMP) elde edilmiştir. 

viii. MMEP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile DMF çözücüsü ortamında kinetiği 

çalışılarak homopolimerizasyonu gerçekleştirilmiştir. 
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ix. RAFT polimerizasyon tekniği ile PMEMA-b-PMMEP, PMEMA-b-P(h-DEMMP), 

PMEMA-b-PDEMMP ve PDEMMP-b-PMAA blok kopolimerleri başarıyla 

sentezlenmiştir. Bu polimerlerden PMEMA-b-PMMEP blok kopolimeri İEP 

noktası 5.8 olup zwiiteriyonik yapısı dikkat çekmektedir. 

x. PMEMA-b-PMMEP blok kopolimeri pH’ı 9,5’de değerine İki ayrı ortamda, (i) oda 

sıcaklığı ve Na2SO4 (0,7 M) varlığında ve (ii) 55 
o
C sıcaklık ve 0,1 M Na2SO4 

varlığında, olmak üzere başarılı bir şekilde miselleşme sağlanmıştır.  

xi. PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerinin pH’ı 9,5’ya ayarlanmıştır. Oda 

sıcaklığında 0,7 M Na2SO4 tuz konsantrasyonu ve 55 
o
C’de 0,1M Na2SO4 tuz 

konsantrasyonu olmak üzere iki ayrı ortamda miselleri elde edilmiştir. Ayrıca, 

CaCl2 çözeltisi ilavesi ile miseller de başarıyla elde edilmiş ve DLS ve TEM 

çalışmaları ile miseller tanımlanmıştır. 

xii. MMEP, DMEP ve TMEP monomerleri ile hidrojel çalışması yapılmıştır. MMEP 

monomerinden AA ile farklı oranlarda birleşerek pH-duyarlı şişme büzülme 

davranışı gösteren hidrojellerin sentezi gerçekleştirilmiş olup, P(MMEP
0,5

/AA
0,5

) 

(YB192) hidrojeline nikel (Ni), cobalt (Co), bakır (Cu), demir (Fe) metalleri ve 

kadmiyum sülfür (CdS) tuzu adsorbe edilmiştir. 

xiii. DMEP ve TMEP monomerlerinin çift ve üçlü fonksiyonel uçlarından dolayı çapraz 

bağlayıcı özelliği olacağı düşünülerek mikrojel sentezinde genel olarak 

kullandığımız EGDMA dimeri yerine kullanılarak mikrojel sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen mikrojeller pH’a duyarlı olarak çok iyi şişme 

büzülme davranışı göstermektedir. 

xiv. MMEP monomerinin EtOH ortamında EGDMA çapraz bağlayıcısı kullanılarak 

bazik ortamda 273 nm’e şişen asidik ortamda ise 143 nm’e büzülen yani pH’a 

duyarlı mikrojellerin sentezi gerçekleştirilmiştir. 

xv. Sentezlediğimiz pH’a duyarlı PMMEP mikrojelleri ile Ag nanopartiküllerinin 

sentezi başarıyla gerçekleştirilmiştir. 
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6.2. Öneriler 

 

i. Sentezlediğimiz fosfor içerikli monomerlerin adheziv etkisi araştırılarak diş dolgu 

maddesi yapıştırıcısının içeriğinde kullanılanılabilir olacağı düşünülmektedir. 

ii. DEMMP, h-DEMMP ve MMEP monomerleri kullanılarak faklı blok kopolimerler 

sentezlenebilir. Bu polimerlerin çevre duyarlılıkları kullanılarak çok farklı 

uygulama alanlarına hizmet etmeleri sağlanabilir. 

iii. Sentezlediğimiz asidik yapıdaki fosfor içerikli monomerler ile farklı oranlarda 

çapraz bağlayıcı kullanılarak mikrojeller sentezlenebilir. Bu mikrojellerin çevre 

şartlarına karşı duyarlılıkları incelenerek metal nanopartikülleri sentezlenebilir. 

Biyoteknolojik çalışmalarda biyouyumlulukları ile fark yaratılabilir. 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



109 

 

 

 

 

 

KAYNAKLAR DİZİNİ 
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