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OZET

Bu tez ¢alismasinda, fosfor igerikli yeni monomerlerin ve onlarin homopolimer,
blok kopolimer, hidrojel ve mikrojellerinin sentezi detayli bir sekilde c¢alisilmistir.
Oncelikle, fosfor icerikli dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP), (I1-
metakriloiloksi-2-hidroksi)propiloksimetil dietilfosfonat (MHDEP), (2-metakriloloksi)etil
fosfat (MMEP), bis(2-metakriloloksi)etil fosfat (DMEP), tris(2-metakriloloksi)etil fosfat
(TMEP) monomerleri esterlesme ve halka acilma reaksiyonlar1 ile sentezlenmistir. Bu
monomerlerin atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir katilma-ayrilma
zincir-transfer polimerizasyonu (RAFT) teknikleri ile polimerlesmeleri incelenmistir.
Bunlarin homopolimeri ve blok kopolimerin bu tekniklerle sentezleri basariyla
gerceklestirilmistir. RAFT polimerizasyon yontemi ile sentezlenen PMEMA-h-PMMEP ve
PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik blok kopolimerlerinden bazik ortamda sicaklik ve
tuz etkisiyle PMEMA ¢ekirdekli miseller elde edilmistir. Ayrica, kalsiyum iyonu ile diblok
kopolimer PMMEP ve(ya) P(h-DEMMP) bloklarinda yer alan fosfonat grublar
komplekleserek Ca -PMMEP ve Ca' -P(h-DEMMP) cekirdekli miseller iiretilmistir.
MMEP monomeri ve akrilik asit farkli oranlarda kopolimerlestirilerek pH-duyarli sisme
biizilme davranist gosteren hidrojellerin sentezi gerceklestirilmis olup, sentezlenen
hidrojeller metal iyonu adsorbani olarak c¢alisilmistir. MMEP monomerinin pH’a duyarlh
mikrojelleri etanol ortaminda EGDMA c¢apraz baglayicist kullanilarak sentezlenmistir.
PMMEP mikrojeller Ag nanopartikiil liretiminde ev sahibi olarak kullanilmis ve polimer-
metal hibrit sistemler elde edilmistir. FElde edilen polimerik yapilar; niikleer manyetik
rezonans spektroskopisi, zetapotansiyemetre, jel gecirgenlik kromatografisi, gegirimli
elektron mikroskobu ve dinamik 151k sagilimi gibi yontemlerle detayli sekilde karakterize

edilmistir.

Anahtar kelimeler: Fosfor igerikli polimerler, suda ¢6ziinebilen 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. GIRIS VE AMAC

Akademik ve endiistriyel alanda suda ¢oziinebilen polimerlere olan ilgi son yillarda
giderek artmaktadir. Bu tiir polimerler, biyopolimerleri (niikleik asitler, proteinler,
polisakkaritler ve nisastalar gibi) ve sentetik makromolekiilleri [poli(vinil alkol),
poli(akrilik asit), poli(vinil piridin) ve poli(N-vinil pirolidon) gibi] icerir (Munk, 1989).
Sentetik ve suda ¢oziinebilen polimerlerin sanayide oldukca fazla uygulama alanlar1 vardir.
Kozmetik sanayisinde; sa¢ sekilendiricilerde yapistirici, sampuanlardaki ve sivi makyaj
malzemelerindeki emiilsiyonlarda siispansiyon yapict madde, jellerde viskozite
diizenleyici, ilag sanayinde tasiyici, stabilizor veya c¢oziicii olarak kullanilirlar. Bu
uygulamalar, polimerin kolloidal karisimlar: stabilize edebilme ve ara yiizeylere adsorbe

olabilme 6zelligine dayanir (Lochhead, 1992).

Polimerlerin ¢6ziiniirliik derecesi, polimerin ¢oziicli ile iyon-dipol, dipol-dipol,
dispersiyon ve/veya hidrojen bagi etkilesmeleri ile belirlenmektedir. Polimerlerin sudaki
¢Oziiniirligl, ozellikle polimerin sahip oldugu -OH, -COOH, -COO-M", -PO;? -NH,, -
NR,, -NHR, -NR;", -SO;3?, -(CH,CH,0), gibi polar ve/veya yiiklii gruplara baghdir.
Cozelti sicakligr arttirildiginda suda ¢oziinebilen bircok nétral polimer, sulu ¢ozeltide
coker. Isitma sonucu polar gruplarin dehidratasyona ugramasi polimerlerin
coziinlirliiklerinde degiskenlige sebep olur. Cokmenin meydana geldigi sicakliga
“bulaniklagma noktas1” denir. Ayni1 zamanda ortama ilave edilen elektrolitlerin etkisi ile
de ¢oziiniirliikte degismeler gozlemlenebilmektedir. Bir diger 6nemli faktor ise ¢ozeltinin
pH degeridir. Kimi polimerler tiim pH degerlerinde ¢oziiniirliik gosterirken kimileri ise
¢ozelti pH degerinin degismesiyle birlikte degisen ¢oziiniirliige sahiptir. Suda ¢oziinebilen
polimerler, iyonik olmayan ya da iyonlasarak sulu ¢6zelti icerisinde anyonik veya katyonik

karakter gosteren gruplar bulunduran polielektrolit 6zelliklere sahiptirler.

Suda ¢oziinebilen fosfor igerikli polimerler ise genis bir uygulama alanina sahiptir.

Ornegin, boyalar, laklar ve yapistiricilar igin destekleyici olarak, ¢evresel ve endiistriyel



2

stvilardan metal iyonlarmi ayirmak i¢in komplekslestirici ajan olarak ve CaCOj;
kristalizasyonunda ajan olarak kullanilmaktadir. Ayrica, biyouyumlulugundan dolay: ilag
salinim sistemlerinde ve doku miihendisliginde kullanilabilir. En o6nemli kullanim
alanlarindan bir tanesi olan discilikte, dis restorasyon malzemeleri ile dis dokusu (mine ve
dentin) arasinda gii¢lii ve kalic1 bag olusumunu saglayarak dis dolgu malzemelerinin uzun
Omiirlii olmalarina imkan vermektedirler (Moszner, 2005), (Moszner, 2007), (Van
Meerbeek, 2011), (Van Landuyt, 2007). Bu ylizden fosfatli polimerler ‘self-etch’ (kendi
kendini temizleyen) adeziv sistemlerdir. Dis adezivlerinde; 1) yiiksek homopolimerlesme
ve kopolimerlesme hizi; ii) dis dokusu ile giiclii bag yapabilme; iii) hidrolize karst
dayaniklilik o6zellikleri istenir. Ancak, giiniimiizde kullanilan malzemelerin yukarida
belirtilen 6zellikleri heniiz istenilen diizeyde degildir. Istenilen o6zelliklerden ilki
polimerlesme reaktifligi yiiksek (met)akrilat ve (met)akrilamid monomerlerinin
kullanilmas: ile saglanabilir. ikinci sart: saglayabilmek icin dis dokusu ile giiclii baglar
olusturacak asidik monomerler {izerinde ¢alismalar devam etmektedir. Adeziv monomerler
ile dis dokusu arasinda gii¢lii baglarin olusmasinda monomer yapisinin etkileri heniiz tam
olarak anlasilamamistir. Ugiincii sart: saglanmasi ise dis yapistiricilarinda ester baglari

yerine amid ve eter baglar igerecek yeni monomerlerin kullanilmasi ile miimkiindiir.

Ticari ‘self-etch’ (kendinden asitli) adeziv sistemlerinin bilesenleri fonksiyonlarina
gore dort grupta toplanabilirler: 1) ‘self-etch’ adeziv monomerler, ii) ¢apraz baglayici
monomerler, iii) tek fonksiyonlu komonomerler ve iv) katki maddeleri (fotobaslatici, dolgu
maddeleri, ¢oziicli vb., Sekil 1.1, Moszner, 2005). Bu bilesenlerin igerisinde en dnemlisi
‘self-etch’ adeziv monomerler olup yapilarinda dihidrojen fosfat, fosfonik veya karboksilli
asit gruplar1 igermektedirler. Adeziv monomerler, dis dokusunun demineralizasyonu ile
birlikte hidroksiapatit ile gliglii kimyasal bag yaparak dis dokusuna yapigmay1
saglamaktadirlar. Dolayisiyla dis dokusu ile daha giiclii bag olusturacak monomerlere
ihtiya¢c duyulmaktadir. Bisfosfonatlarin hidroksiapatit ile giiclii baglar olusturduklar
bilinmektedir. Bu nedenle yapilarinda bisfosfonat grubu igeren monomerlerin sentezleri
son yillarda 6nem kazanmistir (Catel, 2012, Akgiin, 2012, Sarayl Bilgici, 2013, ve Catel,
2009).



Fosfor igerikli polimerler vinil ve alkil fosfonatlar gibi fosfor igerikli vinil
monomerlerin homo- ve kopolimerizasyonu ile elde edilir (Kim, 2003; Nair 1988; Ebdon,
2000). Fosforlu polimerler halka acilma reaksiyonu ve polikondenzasyon ile
sentezlenebilir. Fosfonat igerikli monomerler (met)akrilat ucuna dihidrojen fosfat veya
fosfonik asitlerin baglanmasi ile olusur. Fosfatli monomerler (met)akrilat ve
(met)akrilamid yapisinda yola ¢ikarak sentezlenebilir. Bu monomerlerin sentezlenebilecegi
canli polimerizasyon teknikleri atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve tersinir

katilma-pargalanma zincir-tansfer polimerizasyonu (RAFT) polimerizasyon teknikleridir.

o 0 o
[jeton NP
0 5 OH
o

COOH
MEP 4-MET
‘Self-etc’ adeziv monomerler

1 Tek fonksiyonlu

Katki maddeleri; Foto komonomerler

baglatic, ¢éziicli, ™) .gaif atch’ adeziv sistem == ﬁ/u\ OH
o/\/

stabilizor, dolgu
I HEMA

maddeleri
Capraz baglayici
monomerler

o
ﬁ)J\o/\/ o\/\o/\/O\n/K

0
TEGDMA

Sekil 1.1 ‘Self-etch’ mine-dentin adeziv sistemlerin bilesenleri

Tez kapsaminda fosfor igerikli monomerlerin sentezlenmesiyle ATRP ve RAFT
polimerizasyon teknikleri ile homo ve kopolimerlerinin elde edilmesine yonelik ¢alismalar

gerceklestirilmistir. Suda c¢oziinebilir fosfor igerikli zwitteriyonik blok kopolimerlerin
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sicaklik, pH, tuz ve metal iyonu gibi dis etkenlere cevap verdigi belirlenmistir.
Sentezledigimiz monomerler kullanilarak tasarlanan mikrojel ve hidrojellerin pH’a duyarh
oldugu bulunmustur. Ayni zamanda pH’a duyarli hidrojel ve mikrojellerin metal

adsorbladigi ortaya konulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Genel Polimerizasyon Teknikleri

Polimerizasyon teknikleri, katilma (anyonik, katyonik, radikalik vb.) ve basamakli
(kondenzasyon) polimerizasyon olmak {izere iki tiirdiir. Katilma polimerizasyonunda
monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirlerini olusturur. Olusan aktif
merkezin cinsine gore de; serbest radikal, anyonik, katyonik ve koordinasyon
polimerizasyonu olarak simiflandirilirlar. Katilma polimerizasyon teknikleri, avantajlar
nedeniyle basamakli polimerizasyona gore daha ¢ok kullanilmaktadir. Geleneksel radikal
polimerizasyonu ¢ok cesitli monomerlerle calisma imkani vermesi, farkli sicakliklarda
kullanilabilmesi ve basit reaksiyon kosullarindan dolayi, ¢esitli yetersizliklerine ragmen
hala siklikla tercih edilmektedir. Ancak her gegen giin yeni tlirde polimerlere duyulan
ithtiyacin ve kullanim arastirmalarinin artmasi polimer bilimini farkli sentez yontemlerine
odaklanmasina yol agmustir. Son yillardaki arastirmalar, sagladigi avantajlar nedeniyle

kontrollii/canli polimerizasyon yontemleri iizerinde yogunlagmistir (Matyjaszewski, 2005).

2.2. Canli/Kontrollii Radikal Polimerizasyon Teknikleri

Canli polimerizasyon kavrami ilk olarak Michael Szwarc tarafindan 1956°da
stirenin tetrahidrofuranda (THF) anyonik polimerizasyonu sirasinda ortamdaki tiim
monomer tlikeninceye kadar polimer zincirinin biiylidiigiinii bulmasiyla baslamistir
(Szwarc, 1956; Szwarc vd., 1956). Bu bakimdan “canli” ifadesi baslangictaki monomer
tilkendikten sonra ek monomer ilavesi ile polimer zincirinin ilerleyebilmesi anlamim
tagimaktadir. Polimerlesme, monomerin tamami tiikeninceye kadar devam eder. Ayrica
monomer ilavesiyle de polimerlesmenin devami s6z konusudur. Bu polimerizasyon, son
grup kontrolii ve sirasiyla monomer katilimi ile blok kopolimer sentezini saglamaktadir.
Ayrica molekiiler agirlik kontrolii ve yakin molekiiler agirlik dagilimi saglamaktadir. Bu

amaclara ulagsmak icin gerekli 6n sartlar ise baslatici polimerizasyonun erken asamalarinda
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tikenmeli ve farkli reaktivitedeki tiirler arasindaki degisim en az ¢ogalma kadar hizl
olmalidir (Litvinenko ve Muller, 1997). Canli polimerizasyon sistemlerinin ¢ogu anyonik
ve katyonik i¢in kullanilabilmektedir. Fakat bu tekniklerin endiistriyel uygulamalarin da
ihtiya¢ duyulan yiiksek saflikta monomer ve ¢oziicii, aktif son grup i¢in reaktif baslaticilar

ve susuz sartlardan dolay1 bu yontemleri sinirlandirmaktadir.

Radikalik kontrollii polimerizasyon terimi ise 1997 yilinda polimer hazirlamada
sentetik bir yontem olarak tanimlanmistir (Matyjaszewski, 1997). Bu yontemle topolojik
olarak iyi tanimlanmig (lineer, yildiz, tarak, halkasal vb.), u¢ fonksiyonelligine sahip,
bilesim ve komonomerlerin diizenlenmesine olanak veren (statistik, periyodik, blok, graft,
gradient), monomer konsantrasyonunun baglatici konsantrasyonuna oranindan molekiiler
agirligl saptanabilen ve diisiik molekiilar agirlik dagilimi degerine sahip polimerler
tiretilebilmektedir. Canli polimerizasyon her zaman kontrol edilememekte ve her kontrollii
polimerizasyon da canli olmamaktadir. Ideal durumda ise canli polimerizasyan ayni
zamanda da kontrollii olmalidir. Radikal polimerizasyonu gibi bazi sistemlerde

sonlanmadan tamamen kacinilamamakta fakat 6nemli derecede azaltilabilmektedir.

Hem canli hem de radikal polimerizasyonun avantajlarinin birlestirilmesiyle ortaya
¢ikan kontrollii/canli radikal polimerizasyon teknikleri son yirmi yilda yogun sekilde
calisilmistir (Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve Patten, 1998; Moad, vd., 2008).
Molekiiler mimarisi denetlenebilen, molekiil agirligi kontrol edilebilen ve diisiik molekiil
agirhig dagilimina (polidispersite) sahip polimerlerin {iretimi, kontrollii/canli radikal
polimerizasyon teknikleri ile miimkiin olmustur (Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve
Patten, 1998; Moad, vd., 2008). Tamamen kontrollii yapisal parametrelere sahip iyi
tanimlanmis polimerler canli iyonik polimerizasyonla sentezlenmistir. Ancak reaksiyon
sartlar1t  zordur ve az sayida monomere uygulanabilmektedir (Szwarc, 1968;

Matyjaszewski, 1996).

Son yillarda daha etkin kontrollii/canli serbest radikal polimerizasyonu yontemleri

gelistirilmistir. Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandigi ve yakin zamanda birgok
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arastirma grubunun c¢alistigi kontrollii/canli radikal polimerizasyon teknikleri: azotoksit
vasitali radikal polimerizasyon (NMP) (Hawker, vd., 2001), atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski ve Wang, 1995) ve tersinir katilma-parcalanma
zincir tansfer polimerizasyonu (RAFT) bagliklar1 altinda toplanabilir (Moad, 2005;
Chiefari, vd.,1998; Moad, vd., 2005; Barner-Kowollik, vd., 2003). Her bir metot monomer
secimi ve proses parametrelerine bagli olarak sinirlamalara sahiptir. Star, blok, firga ve
graft gibi mimariye sahip polimerlerin sentezinde molekiiler yap1 ve biiyiikliik
kontrollii/canli radikal polimerizasyon teknikleri ile saglanmaktadir (Sekil 2.1)

(Matyjaszewski, 2005; Matyjaszewski ve Patten, 1998; Quinn, vd., 2002; Baek, vd., 2001).



I Kontrollii/Yasayan Polimerizasyon I

DP.=A[M]/[l],,

Polidispersite: 1,0< M,,/M,, <1,5
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ok Geo0000000 .
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polimerler

Sekil 2.1. Kontrollii/canli polimerizasyon kullanilarak sentezlenebilecek polimer yapilar
(Morton, 1983).

Geleneksel ve kontrollii/canli radikal polimerizasyonu arasindaki belki de en biiyiik
fark ortalama bir zincirin yasama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur, ¢ogalir ve
kisa siire iginde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiylitme, son grup fonksiyonelligi veya
monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir. Diger yandan, kontrollii
sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da makromolekiiler
miihendislige olanak saglar. Yeterince diisiik makro radikal derisimi ve yeterince yiiksek

cogalan zincir derigimi zincirlerin yasama siliresinin uzun olmasini saglar. Bu da aktif
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serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile miimkiindiir. Bir¢ok
kontrollii radikal polimerizasyon sistemindeki radikallerin derisimi geleneksel radikal
polimerizasyon sistemlerdekine benzerdir. Buna karsilik, kontrollii radikal polimerizasyon
sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran1 ¢ok daha diisiiktiir (Monteiro, 2001; Presskot,

2002).

2.2.1. Tersinir katilma-ayrisma zincir-transfer polimerizasyonu (RAFT)

1998 yilinda Avustralya'nin bilimsel ve endiistriyel arastirma kurumu CSIRO
tarafindan kesfedilen bir polimerlesme teknigidir. NMP ve ATRP mekanizmalarinda
polimer zincirinin biiylimesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken, RAFT
mekanizmasinda ise tersinir zincir transferi reaksiyonu zincirin biiylimesini kontrol eden
faktordiir. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ve nitroksit vasitali radikal
polimerizasyon (NMP) gibi diger polimerlesme tekniklerine kiyasla daha genis bir

monomer yelpazesinde basarili bir sekilde uygulanilabilmektedir.

RAFT ile elde edilen polimerlerin molekiil agirlik dagiliminin olduk¢a dar oldugu
gozlemlenmistir. RAFT ile elde edilen 1.05 ile 1.40 arasinda degisen molekiilar agirlik
dagilimli (My/M,)) degerleri oldukca basarilidir. Diisiik PDI ve zengin monomer ¢esidine
ek olarak, RAFT ile sentezlenen polimerlerin “mimarisi” ile oynamak miimkiindiir. Sekil
2.2’de gosterildigi gibi ¢cok zengin geometrilere sahip blok kopolimerler, hiper-dallanmig
zincirler, dendrimerler ve agsi kopolimerler elde edilebilir. Her bir zincir mimarisinin
sagladigr farkli fiziksel Ozellikler sayesinde RAFT ile sentezlenen polimerler bircok
uygulamada kullanilabilir. Bu molekiiler mimarilerin bazilarini, mesela yildiz polimerleri,
RAFT ile elde etmek c¢ok kolay degildir, ancak gerekli olan RAFT ajan1 sentezlendigi
siirece her tiir mimariye ulagabilir. Yine de belirtmek de fayda olacak bir nokta, benzer
mimarilerin ATRP ile de sentezlenebilecegi ve hatta bazi durumlarda ATRP yonteminin
daha kolay olabilecegidir. Kiitle, organik veya inorganik ¢oziicli, emiilsiyon, mini-
emiilsiyon, siispansiyon gibi bircok reaksiyon sartlarinda RAFT polimerizasyonu

yapilabilmektedir.
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RAFT polimerizasyonunda ditiyoesterler, ditiyokarbamateler, tritiyokarbonatlar ve
ksantat (xanthate) gibi tiyokarboniltiyo bilesikleri kullanilarak tersinir zincir transferi
mekanizmasi harekete gecirilir. Cok yonlii kullanilabilen polimerizasyon reaksiyonlarindan
biridir: Farkli fonksiyonel gruplara sahip monomerlere ve ¢oziiciilere karsi toleranshdir ve

genis bir sicaklik araliginda reaksiyonu yiirtitmek miimkiindiir.

e ST

Blok kopolimer Star polimer Tarak polimer
Fir¢a polimer AB Star blok kopolimer

Sekil 2.2. RAFT yontemi kullanilarak sentezlenebilecek polimer yapilari.

Sadece diblok degil, coklu-blok kopolimerler de sentezlenebilir. Ayrica, Sekil
2.2'de gosterildigi gibi, coklu-fonksiyonel gruplara sahip bir zincir transfer ajani

kullanilarak yildiz polimerleri elde etmek de miimkiindiir.

Biitiin kullanim avantajinin yanit sira RAFT polimerizasyonunun bir takim
dezavantajlar1 da bulunmaktadir;
v' I¢inde Cu ya da diger metallerin bulundugu polimerlerin sentezinde kullanilamaz,
v RAFT ajanlarinin yayginlagsmamis olmast,
v' Ditiyoester gruplari bulundugu i¢in koku ve renk (pembemsi kirmizi, sari)

gbzlemlenir,
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RAFT teknigi ile dar M,/M, aralif1 yakalamak i¢in baglatic1 reaktif derisiminin

veya baslatici reaktif ile baslatilmis zincir derisiminin minimize edilmesi gerekir. Bu

yonteme gore baslatict derisimine bagli olarak yiiksek derisimde RAFT ajanmin

kullanilmasi gerekir. Bu yOntemin avantajlari, birgok monomerle uyumlu olmasi ve

istenmeyen yan iirtinlerin olugmamasidir.

RAFT polimerizasyon mekanizmasi 5 basamak iizerinden ilerler (Sekil 2.3). Bu

mekanizmanin nasil ilerledigini gormek ig¢in polimerizasyon basamaklarin1 kisaca
inceleyelim (Moad vd., 2005b; Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad vd.,
2009; Ohno vd., 2011; Moad vd., 2012).

1.

ii.

Baslama: RAFT polimerizasyonun baslama adimi diger radikal polimerizasyon
reaksiyonlarina benzer sekilde baslaticilar kullanilarak harekete gegirilir. Peroksit
gibi geleneksel baglaticilar RAFT mekanizmasinda da kullanilabilir. En sik
kullanilan baslaticilara 6rnek olarak azobisizobiitironitril (AIBN) ve 4,4'-azobis(4-
siyanovalerik asit) (ACVA) sayilabilir. Polimerizasyon sirasinda kullanilan zincir
transfer ajanlarinin konsantrasyonu diisiik oldugu icin, RAFT reaksiyonunda
kullanilan baslatict konsantrasyonu da normal radikal polimerizasyona gore daha
diisiiktiir. Baslama adiminda, baslatici ile monomer reaksiyona girerek radikal grup

olusturur ve aktif polimer zincirinin baglamasi saglanir.

Zincir Transferi Ajami: RAFT ajan1 ya da zincir transfer ajani olarak bilinen bu

kimyasallar tiyokarboniltiyo bilesikleridir ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup
bulundururlar. Sekil 2.3” de -Z ve -R olarak gosterilen bu iki fonksiyonel grup
farkli isleve sahiptir. -Z grubunun islevi radikal gruplarin tiyokarbonil (C=S)
bagina kolayca baglanmasini saglamaktir. —R grubunun ise ¢ok 6nemli bir islevi
vardir: Iyi bir homolitik (radikal) ayrilma grubu olmasi gereken -R grubu

sayesinde, S-R bagi arasina yeni monomerler eklenebilir ve yeni polimer
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zincirlerinin baglatilmasi saglanir. Tersinir zincir transferi mekanizmasi ancak bu

iki grubun optimum aktifligi sayesinde ilerleyebilir.

i. Baslama
Baslatici I

|'+|\/|K—">Pm'

ii. Zincir Transferi

. S._. S« S SH
Pm+SYS\R ‘—~P§\( R‘:kpg\( +R
Z YA Z
iii. Yeniden Baslama

K M p

R "+ M re-in P.’ 3 n
== 1 K
— P 5

iv. Zincir Denge

: S S B \Pm P{ *Fm
V4 B

v. Sonlanma

Sekil 2.3. RAFT polimerizasyon mekanizmasi.
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Bu bilginin 1s18inda Sekil 2.3 incelenirse, elde edilen aktif zincir, RAFT ajani ile
zincir transferiyle tepkimeye girer. Tepkime sonucu olusan radikal zincir homolitik
ayrilma grubu — R’nin kopmasina sebep olur. Bu tepkime tersinir bir tepkimedir ve
bu basamakta elde edilen bilesik yeni olusan -R ayrilma grubundan, yani aktif

polimer zincirinden kopmaya yatkindir.

Yeniden Baslama: Sekil 2.3'de verilen reaksion sonunda agiga ¢ikan ayrilma grubu
(-R-), ortamda bulunan monomerlerden biriyle tepkimeye girerek ayr1 bir aktif
polimer zincirinin olugsmasini saglar. Bu basamakta elde edilen aktif zincir biiyiime-
fragmantasyon ve dengelenme basamaklarina kendi basina maruz kalacaktir. Not:

bu basamakta elde edilen aktif zincir, sonraki sekillerde Pn olarak gosterilecektir.

Zincir Dengesi: Biiylimekte olan aktif radikal gruplarinin etkin olmayan ya da

duragan tiyokarbonil bilesikler tarafindan yakalanmasi, RAFT polimerizasyonunun
en temel basamagi olan dengelenmeyi olusturur. Boylece geleneksel radikal
polimerizasyonda goriilen zincir sonlanma basamagi bu sistemde goriillmez. Pm ve
Pn olarak gosterilen polimer zincirleri, aktif ve duragan adimlar arasinda dengede
bulunmaktadirlar. Bir polimer zinciri hareketsiz olarak RAFT ajanina bagh
dururken, diger polimer zinciri aktif olarak polimerizasyon tepkimesi igindedir.
Iste, sistemin sahip oldugu bu denge, yasayan polimerizasyon elde edilmesini

saglar.

Sonlanma: RAFT polimerizasyonun sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun
azalmasi ile bastirilir. Dolayisiyla reaksiyon sonunda aktif olmayan zincirler elde
etmek icin, yani reaksiyonu sonlandirmak ig¢in, reaksiyon disindan kontrol
herzaman gerekmemektedir. Hatta zincir sonunda bulunan thiokarbonil bilesikler
istege gore kimyasal modifikasyon yontemleri ile degisik reaktif gruplara

doniistiiriilebilirler.
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Zincir transfer ajant se¢imi: Basarili bir RAFT polimerizasyonu gerceklestirebilmenin en
onemli noktast dogru RAFT ajanmmi1 seg¢mektir. RAFT ajanlar tritiyokarbonatlar,
zantaletler, ditiyokarbamatlar gibi tiyokarboniltiyo bilesiklerini igeren genis bir yelpazeye

sahiptir. Bir RAFT ajaninin genel yapisi asagida goriilen sekildeki gibidir (Sekil 2.4).

Ayrilan serbest

S S—R <& radikal grup
N
g
Reaktif C=S E?f'lf s
cift bagi '\ &

C=S ¢ift baginin reaktifligini
kontrol eden grup

Sekil 2.4. RAFT ajani yapisi (Moad vd., 2006).

Zincir transfer ajaninin etkinligi reaksiyona giren monomerin ve zincir transfer
ajaniin R ve Z gruplarmin kimyasal 6zelliklerine bagidir. R grubu, S atomundan higbir
yan reaksiyon gerceklestirmeden koptugu igin ayni zamanda serbest radikal seklinde
ayrilan grup olarak da bilinir. Ayrilan radikalik R grubu polimerizayonu baslatacak
yetkinlige sahiptir. Z grubu aktiflestirici grup olarak tanimlanir ve C=S ¢ift baginin
reaktifligini kontrol eder. Ara radikalin olugmasi sirasinda Z grubu dengeleyici grup olarak
davranir. Calismalar; reaksiyon ortaminda, radikal katilma hizim1 belirleyen grubun Z
grubu oldugunu gostermistir (Moad vd., 2005b; Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd.,
2006; Moad vd., 2009; Moad vd., 2012). Z grubu; ariller, ditiyoesterler ya da
tritiyokarbonatlardan olusuyorsa trasfer hizi yiiksek buna karsin zantaletler ya da

ditiyokarbamatlardan olusuyorsa transfer hizinin yavas oldugu gozlenmistir (Sekil 2.5).

Bu kimyasal yapiya baktigimiz zaman, kopolimer zinciri hem -R fonksiyonel
grubundan, hem de -Z fonksiyonel grubundan eklenebilir. NMP ve RAFT

mekanizmalarinda ise benzer kimyasal ajanlarin iizerindeki sadece -R fonksiyonel grubu
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kullanilabilir. —Z fonksiyonel grubunun da kullanilabiliyor olmasi RAFT mekanizmasini

benzersiz kilar.

Ditiyobenzoatlar

Cok yiiksek transfer sabiti
Hidrollize egilimli

Yiiksek konsantrasyonlarda reaksiyon yavaslayabilir

Tritiyokarbonatlar

Yiiksek transfer sabiti
Daha hidrolize dayanikli (ditiyobenzoatlara gore)

Reaksiyonu biraz yavaglatir

Ditiyokarbanatlar

Azoto bagli gruplarla etkinlik belirlenir.

Elektronca zengin monomerlerde etkilidir.

Sekil 2.5. Baz1 RAFT ajanlar1 ve 6zellikleri.

Monomer se¢imi: Monomerlerin polimere kattigi ozellikler polimer zincirinin iskelet

uzunluguna (iskeletteki karbon sayis1) ve monomerin kimyasal yapisina baglidir. Tek bir

RAFT ajan1 tim monomerlerin kullanimi i¢in uygun degildir. Yapilan calismalarda

kullanilan RAFT ajanlilarinin degisimi ile hem M,/M, degerlerinde degisim hemde %

doniisiim oranlarinda degisimler gdzlemlenmistir. Monomer (akrilatlar, metakrilatlar,

vinilik monomerler vb) RAFT ajan uyumu asagidaki Sekil 2.6’da gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.6. Monomer-RAFT ajan uyumu.

2.2.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Bilesimi, yapist ve fonksiyonel gruplari belirlenmis polimer sentezi polimer
kimyasinin en cok ilgilenilen alanidir. Canli polimerizasyonu ile ilgili akademik ve
endiistriyel arastirmalar anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka agilmasi
polimerizasyonuna odaklanmistir. Ancak kontrollii radikal polimerizasyonundaki
gelismeler radikal prosesinin fonksiyonel gruplara ve safsizliklara toleransli oldugunu
gostermistir.  Son yillardaki gelismeler yeni kontrollii radikal polimerizasyon (CRP)
metotlarinin gelistirilmesini ve anlagilmasini saglamistir. Bu metotlarin hepsi hizla olusan
serbest radikallarle etkin tiirlerin arasinda kurulan dinamik dengeye dayanmaktadir

(Matyjaszewski ve Xia, 2001). Son yillarda ATRP iyi tanimlanmis bir yapiya sahip
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makromolekiillerin sentezinin gerceklesebilmesi agisindan ¢ok onemli ve giiclii bir teknik

halini almistir (Matyjaszewski ve Davis, 2002).

Gegis metal merkezli ATRP tekniginin katalitik c¢evrimi bir gecis metal
kompleksinin iki oksidasyon hali arasindaki tersinir gecisini igerir. Oksidasyon hali daha
diisiik olan gecis metal kompleksi, alkil halojeniir (R-X) baginin homolitik olarak
ayrismasiyla daha yiiksek oksidasyon haline sahip bir ge¢is metal kompleksine doniisiir.
Ayn1 zamanda bu reaksiyon sonucunda bir de alkil radikali olusur. Bu sekilde
reaksiyondaki denge pasif tiir denen bilesigin bulundugu tarafa dogru kayar. Olusan
radikaller bir vinil monomerinin ¢ifte bagina ilave olarak polimerizasyonu baglatir. Daha
fazla monomer ilavesiyle cogalma gergeklesir. Radikallerin birbiriyle birlesmesiyle ya da
daha yiiksek oksidasyon halindeki gecis metal kompleksi tarafindan tersinir olarak
deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanir. Atom transfer adimlarmin kinetigi
incelenerek son {irliniin yapisi, yani molekiil agirligi, heterojenligi ve ug¢ grup

fonksiyonelligi kontrol edilebilir (Coessens ve Matyjaszewski, 2001).

Koordinasyon bilesigi denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolii
katalitik aktif tiirleri olusturan metal ve ligandlara fazlaca baghidir. ATRP reaksiyonlarinda
kullanilan baslica 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 farkli ligandlarla birleserek ATRP
reaksiyonlarmin katalizorlerini olustururlar. Digerlerine gore daha ucuz ve ATRP
tekniginde etkin olmasindan dolayr en sik kullanilan metal bakirdir. ATRP igin
kullanilabilecek metalin sahip olmas1 gereken bazi 6zellikler vardir; kolayca erisilebilen bir
elektron redoks ciftine sahip olmali, bir halojene karsi orta derecede ilgisi olmali ve
oksidasyona ugrayarak yeni bir ligand ile sec¢ici olarak ortaklik kurabilmelidir. Ayrica
metalin, hidrojen atomlar1 ve alkil radikalleri gibi diger atomlara olan ilgisi diisiik
olmalidir (Matyjaszewski, 1998). Bununla beraber, katalizoriin polimerizasyon i¢in uygun

bir katalizor olup olmadigi metal ve ligand arasindaki dogru kombinasyona baglidir.
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ATRP teknigindeki aktif gecis metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonu
katalitik yontemler iizerinde onemli rol oynar. Katalizor, kompleks olusturabilen bir
ligand ve metal merkezle iyonik ya da kovalent bir bag yapabilen bir kars1 iyonun eslik
ettigi bir gecis metal merkezden olusur. Etkili bir katalizor, alkil halojeniirden veya pasif
polimer zincirlerinden halojen uzaklasirken oksidasyon sayisini artirabilmelidir. Ayrica
katalizor, aktivitesini azaltacak ya da ATRP’deki radikalik ortami degistirecek hicbir yan
reaksiyona girmemelidir. Bir R-X alkil halojeniir icin ATRP’deki katalizoriin aktivitesi
sadece redoks reaksiyonuna degil, ayn1 zamanda gecici metal kompleksinin sahip oldugu
halojene de baglidir. Bu iki faktor gecis metalinin ve ligandin yapisina yani bag kuvveti,
baziklik, tekrar bag yapabilme yetenegi ve sterik etki gibi ozelliklerine baghdir. Sekil

2.7°de ATRP’deki redoks reaksiyonu detayl bir sekilde verilmektedir (Matyjaszewski,
1998).

k,
R—X + Cul—Y/Ligand —~==_ R* + X—Cu"—Y/Ligand

a

Atom transferi (Genel mekanizma)

Igili reaksiyonlar

Ka
Cu]—Y!Ligand CuH—YfLigand + e©
Kp
Xe 4, © x©
Ke
R—X R* + X*
K
X4 Cull Y/ Ligand ——= X—Cu—Y/ Ligand
k K,
K =——=K; KK, K, veya ﬂ:KDKA
kda KE C

Sekil 2.7. ATRP’deki redoks reaksiyonu ve alkil halojeniiriin homolitik ayrigmasi
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ATRP reaksiyonlarini etkileyen en onemli faktorler, katalizoriin ¢ozelti igindeki
yapisi, ¢oziliciiniin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
katalizorlin atom transferi yoluyla gergeklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif ara

tirlinlerin (yani radikallerin) yapisidir (Matyjaszewski, 2001).

Cogalma
monomer ilavesi
K,
|/_|_®
\
. Ky R +  X-Mt""!/Ligand
R-X + Mt"Ligand =———— _ g
K Aktif Deaktivator
Baslatici Aktivator radikal « (katalizor)

(katalizér) '

R-R /R-H veya =R

Sonlanma

Sekil 2.8. ATRP genel reaksiyon mekanizmast.

Sekilde gosterilen ATRP mekanizmasina gore, reaksiyon k, aktivasyon hiz sabiti ve
kq4a deaktivasyon hiz sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest radikallerin normal
bir radikal polimerizasyonuna benzer bir sekilde, k, ¢ogalma hiz sabiti ile monomerlere
ilavesiyle biiylir. Sonlanma reaksiyonlart (k{) ATRP’de de meydana gelir. Genellikle bu
sonlanma, radikallerin birlesmesi ve orantili ayrisma reaksiyonlaridir. Boylece, ayni
monomer i¢in biiyliyen zincirleri daha hizli deaktive eden bir katalizor ile daha diisiik
heterojenlige sahip (daha kiigiik ky/kss) polimerler olusturulacaktir. Ayni zamanda
deaktivatdr derisiminin artmastyla da heterojenlik azalacaktir. Ornegin, kiigiik bir miktar
Cu" halojenin bakir-merkezli ATRP reaksiyonuna ilave edilmesi, polimerizasyon hizinim
azalmasina, boylece de daha iyi kontrollii polimerizasyona neden olur (Matyjaszewski,
1998). Reaksiyon, aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon basamaklari {izerinden

monomer bitinceye kadar devam eder. ATRP’de serbest radikal polimerizasyonunda
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oldugu gibi sonlanma reaksiyonlari yok denecek kadar azdir. Polimerik radikallerin en
fazla % 95 kadarinda sonlanma reaksiyonu gergeklesmektedir. Buna gore elde edilen
polimer zincirleri aktif halojen tasidigi i¢in her an bir baslatic1 gibi etki ederek yeni
monomer katma 0&zelligine sahiptir. Bu nedenle bu tiir polimerlere yasayan (living)
polimerler denir. Bu yolla elde edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil agirlig1 artar
ve baslatic1 polimerizasyonun basinda tiikenip monomer katilmasi basladigi i¢in yaklasik
biitlin zincirler kisa bir zaman araliginda biiylimeye baglar. Sonlanma olmadig1 igin
polimerik zincir boylar1 birbirine yakindir, yani olusan polimerin molekiil agirligi dagilimi

dar olmaktadir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

2.2.2.1. ATRP’de kullanilan monomerler

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stirenler, (met)akrilatlar,
(met)akrilamitler, dienler, akrilonitril ve diger benzer monomerler

polimerlestirilebilmektedir (Matyjaszewski, 1999).

Ayni sartlar altinda her bir monomerin aktif ve 6l tlirler arasinda kendine has bir
atom transfer denge sabiti vardir. Birlesmeyle veya orantisiz sonlanmayla meydana gelen
yan zincir reaksiyonlarinin olmadig1 bir polimerizasyonda, atom transfer denge sabitinin
biiylikliigli (keq = Kact/Kdeact) polimerizasyon hizimi tanimlar. Denge sabitinin ¢ok kiiglik
olmasi halinde polimerizasyon ger¢eklesmez ya da ¢ok yavas ilerler. Bunun tersi bir durum
olan atom transfer denge sabitinin (ko) c¢ok biiyilk olmasi, yiiksek radikal
konsantrasyonundan dolayr zincir transfer veya zincir sonlanma reaksiyonlarma sebep
olacaktir. Bu durum metal kompleksin daha yiiksek oksidasyon halinin deaktive edilmesi
ile basarilmis olabilir. Bdylece, spesifik bir monomer i¢in biiyliyen radikallerin
konsantrasyonu ve radikallerin deaktivasyon hizi, polimerizasyon hizin1 ayarlamaya
saglamaktadir. Bununla birlikte ATRP bir kataliz sistem oldugundan dengenin toplam
pozisyonu sadece radikal (monomer) ve 0Olii tiirlere bagh kalmaz ayn1 zamanda ilave edilen

gecis metal kompleksinin reaktivitesi ve miktarina da bagl olacaktir.
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ATRP yontemi ile polimerlestirilebilen monomerlerden bazilar1 Sekil 2.9’da

gosterilmistir.
T CH
H2C=(|3 H2C=(|1
| O/\/ ~
O/\A
Glisidil metakrilat 2-(N-dietilamino)etil metakrilat
(|3H3 ~ $H3
C H,C=C
HQC:C/H\O/ NG ) _
9) O—C—O—CHZCHZN\
tert-bitil metakrilat 2-(N-dimetilamino)etil metakrilat
H,C=—=CH . /CH3
\ C=—0
_C=0 O/
h |
CH;
R
N.N-dimetilakrilamit (R: H, Me, t-Bu, Br, Metil metakrilat
’ F, CF,, OAC)
Stirenler

Sekil 2.9. ATRP ile polimerlestirilebilen bazt monomerler.
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2.2.2.2. ATRP’de kullanilan baslaticilar

ATRP’de baslatici, tipik olarak bir alkil halojeniirdiir (R-X). Biitiin polimer
zincirlerinin ayni anda biiylimesi i¢in baglama adiminin hizi ¢ogalma adiminin hizindan
fazla olmalidir. Eger baslama adimi reaksiyonun basinda tamamlanmazsa zamanla artan
radikal konsantrasyonundan dolayr hedeflenenden daha biiyiikk molekiil agirhigi ve
heterojenlik indis degerleri elde edilir. Bir diger 6nemli faktor ise, baslaticinin az oranda ya
da hi¢ yan reaksiyon vermemesidir. Ayn1 zamanda tersiyer alkil halojeniirler sekonder
olanlardan, sekonder olanlar da primer olanlardan daha iyi baglaticilardir. Diger
degiskenler baslaticinin polar, sterik ve redoks 6zellikleridir (Wang, vd., 1998). Basit olan
kural, alkil halojeniirdeki —R grubunun monomerinkine benzer yapida olmasidir. Ornegin,
(1-bromo etil)benzen genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanilir (Wang, vd., 1995).
Etil-2-bromo izobutirat ve etil 2-bromo propiyonat metakrilatlar (Matyjaszewski, vd.,
1998) icin ve 2-bromo propiyonitril de akrilonitril (Matyjaszewski, vd., 1999) igin
kullanilir. ATRP’de kullanilan bazi baslaticilar Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de verilmektedir.
Alkil gruplarina bagli halojenler ise genellikle brom ya da klordur. Ayrica iyotlu
baslaticilarla akrilatlar (Kotani, vd.,1999) ve stirenin (Percec, vd., 1995) ATRP’si de rapor
edilmistir. Flor ise H-F bag1 ¢ok kuvvetli oldugu i¢in homolitik ayrismaya ugramaz ve bu

nedenle ATRP’de kullanilmaz.
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0O
gl
Br O Br—C—C—0—CHj
CH3_C|_C_O_CH2'CH3
CH;
Etil 2-bromoizobiitirat Metil bromofenilasetat
C|21
O0=—=S=—0 ]|3r
CH
/ \
H;C C=N
CH;
p-Toluensiilfonilkloriir 2-bromopropiyonitril

Sekil 2.10. ATRP’de kullanilan tek fonksiyonlu baslaticilar.



H, H,
Br\ /C —C\ /Br
CH CH
| | H2
C C C
V2N 7N\ 7\
O/ O @) \O CH CH
/ \ | |
H3CH2C CHZCH3 Cl Cl

dietil-mezo-2,5-dibromoadipat 1,3-dikloro-1,3-difenilpropan

Sekil 2.11. ATRP’de kullanilan ¢ift fonksiyonlu baslaticilar.

2.2.2.3. ATRP’de kullanilan katalizor (metal/licant) sistemleri

24

ATRP’de, atom transfer dengesinin saglanabilmesi i¢in, kilit noktay1 katalizorler

teskil etmektedir. Bu nedenle atom transfer radikal polimerizasyonun en dnemli &gesi

katalizorlerdir denebilir. Bir gecis metal katalizoriiniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan

birkag husus vardir:

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir en az iki oksidasyon

basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezin bir halojene kars1 ilgisi olmalidir.

3. Metalin  koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda  bir
barindirabilecek kadar genis olmalidir.

4. Ligand, metal ile giiglii bir kompleks olusturmalidir.

halojen

Organik reaksiyon ortamindaki ligand, kullanilan metalin ¢oziinmesini sagladigi,

sterik ve elektronik etki ile olusan seciciligi kontrol ettigi ve elektronik etkisi ile olusan son

metal kompleksinin redoks kimyasini etkiledigi i¢in ligant kullanimi ve se¢imi ATRP i¢in

cok onemlidir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).
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Bakir esasli ATRP’de ligand olarak genelde ¢ift disli bir ligand olan bipiridin (bpy)
kullanilmaktadir. Hizli deaktivasyonu saglamak ve CuBr’iin bipiridin ile olan
¢Oziinlirliglinii artirmak icin alkil dallanmis bipiridinler de kullanilabilmektedir. Bu ¢ok
diisiik heterojenlik indisli polimerlerin olusumunu saglamaktadir (My/M, < 1,1).
Piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin
(PMDETA) ve permetillenmis tetraminler gibi ¢ok disli ligantlar da benzer olarak
kullanilabilmektedir.

Giliniimiizde Cu esasli ATRP halen en 6nemli kataliz sistemi olarak goriilmesine
ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Rh gibi diger gecis metalleri de basariyla kullanilmaktadir. Cu

merkezli kataliz sisteminde azot iceren ligantlar kullanilmaktadir.
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4,4'-di(5-nonil)-2,2"-bipiridin
dNbpy

A
G
\N N/\

tris 2-(dimetilamino)etil amin
Me6TREN

XY

= =

bipiridin
bpy

>m/_
_/U\_

1,4,8,11-tetraaza-1,4,8,11-
tetrametilsiklotetradekan
Me4CYCLAM

™

N

x

~
™~

N,N,N',N",N"'-pentametildietilentriamin
PMDETA

NS\

1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetramin
HMTETA

Sekil 2.12. Cu merkezli kataliz sisteminde kullanilan ligantlar.
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Sekil 2.13. (a) [Cu'(Me6TREN)]" katyonu, (b) [Cu"(PMDETA)Br,] kompleksi
ve (¢) [Cu"(Me4CYCLAM)Br] [Br] kompleksi.

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

Cu've Cu" kompleksleri igin Cu/bpy merkezli ATRP mekanizmasindaki muhtemel
yapilar Matyjaszewski tarafindan X-1sin1 absorpsiyonu yontemi kullanilarak elde
edilmistir. Bipiridin gibi iki azotlu bir ligand tarafindan etrafi sarilan Cu', bakir
halojeniir:bpy oranmin 1:2 oldugu bir karisimda tetrahedral yapiya sahip [(bpy),Cu]®
katyonunu olusturur. Bu yap1 [ClO4], [CL,Cu], veya [BF4] gibi degisik karsi iyonlarla
beraber bulunur (Pintauer, vd., 2003). Ayni zamanda halojen atomlarinin koprii rolii
oynadig1 ve her bir bakir merkezine bir bipiridinin baglanarak nétral bir dimerin olustugu
halojen kopriilii Cu' yapilart da mevcuttur. ATRP denge reaksiyonunun bir pargasi olan
Cu" yapisinda ise bakir merkezdir ve iki bipiridin ligand: ile bir halojen atomu tarafindan
sarilarak bir trigonal bipiramidal katyon olusturur. Bu yapi, kars1 iyon olarak klor, brom ve
iyot gibi cesitli halojenler icermektedir. Sekil 2.14’de yukarida bahsedilen yapilara bir
ornek olarak, Cu/bpy sisteminin kullanildigi ATRP reaksiyonu i¢in genel bir mekanizma

goriilmektedir (Matyjaszewski, 2000).
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Sonlanma reaksivonlari
R-R /R-H veya =R

Tetrahedral yapi Trigonal
bipiramidal yap1

Tetrahedral yapi Trigonal bipiramidal yapi

Sekil 2.14. a) Cu/bpy katalizor sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizmasi ve b)
Cu/bpy sistemi i¢in iki farkli yapinin gosterimi.

2.2.2.5. CwWHMTETA kompleks sistemleri

Bipiridinin yani sira, HMTETA da bakir merkezli ATRP reaksiyonlari i¢in etkili bir
liganddir (Sekil 2.15). Bu nedenle bu sistem de X-1sin1 absorpsiyon yontemi ile analiz
edilmistir. Lineer tetraamin durumunda genellikle ligand ile bakir halojeniir arasinda
1:1°1ik bir oran kullanilmaktadir. Genel olarak bu tip katalizér sistemiyle polimerizasyon

bipiridin sistemiyle olandan daha hizlidir ve oksidasyona kars1 daha hassastir.
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Sekil 2.15. [Cu"(HMTETA)Br] [Br] kompleksi

2.2.2.6. ATRP’de coziicu etKisi

ATRP reaksiyonlar1 kiitle, ¢oziicii, emiilsiyon ve dispersiyon gibi heterojen
ortamlarda gerceklestirilebilir. Ozellikle olusan polimerlerin kendi monomerlerinin iginde
¢Oziinmedigi durumlarda ¢oziici kullanilir. Coziicliler zincir transferinde hareketsiz
kalmali, katalizorle baglanmamali ve ligand katalizor sistemini ¢ozmemelidir. Coziiciilerin
reaksiyon orani iizerindeki etkisi bakir kompleksinin ¢oziiniirliigliniin degisimi veya bakir
kompleksinin degisimiyle olmaktadir. Polar ¢oziiciilerin reaksiyon sirasinda Cu(l) ve
Cu(Il)’ nin c¢ozinirliglini arttirdigi, DMF gibi yapisinda azot bulunduran ¢oziicii
sistemlerinin koordinasyon kiiresinin yapisina girerek ligantin yerini aldigi gézlenmistir

(Mihaela vd., 2003).

Bircok monomer i¢in benzen, toluen, ksilen, difenil eter, etil asetat, DMF, etilen

karbonat, alkol ve su gibi degisik ¢oziiciiler ATRP’de kullanilmaktadir.

(Coziicii se¢iminde bircok faktdr s6z konusudur. Coziicliye transfer sabitinin
minimum olmast ¢oziicli se¢cimindeki en basit kuraldir. Ayrica, ¢oziicii ile katalizor ve
ATRP’deki diger bilesenler arasindaki etkilesim de géz Oniine alinmalidir. Coziicii

tarafindan katalizoriin zehirlenmesi (6rnegin, bakir iceren ATRP’de karboksilli asitler veya



30

fosfinlerin ¢6ziici olmast durumu) ve ¢oOziicliniin neden oldugu yan reaksiyonlar
minimuma indirilmelidir. Istenmeyen bu durumlar polar c¢oziiciilerde daha fazla

gorilmektedir (Matyjaszewski ve Xia, 2001).

2.2.2.7. ATRP’de reaksivon sicakliginin ve siiresinin etkisi

Genel olarak reaksiyon ortaminin sicakliini artirmak reaksiyonun radikalik
¢ogalma hiz sabitini ve atom transfer denge sabitini artirdig1 i¢in ATRP’nin hiz1 artar.
Ayrica, yiiksek sicakliklardan katalizoriin ¢oziiniirliigii artacaktir. Buna karsilik, yliksek
sicakliklarda katalizoriin bozunmasi gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla
olacaktir. Boylece, belli bir ATRP sistemi i¢in optimum reaksiyon sicakligit monomere,
katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina gore onceden belirlenmelidir. Kullanilan en

uygun sicaklik araligi 20 °C ile 150 °C arasindadir (Percec, vd.,1996).

Yiiksek monomer doniisiimlerinde ¢ogalma hizi 6nemli oranda azalir. Buna
karsilik, yan reaksiyonlarin hizi degismez, ciinkii yan reaksiyonlarin bir¢ogu monomer
derisimine bagl degildir. Daha yiiksek monomer doniisiimii ile sonuglanan reaksiyon
stiresinin uzatilmast son {iriiniin heterojenligini artirmayabilir, fakat sonraki asamalarda
blok kopolimerlerin sentezi i¢in 6énemli olan u¢ gruplarin kaybina sebep olur. U¢ gruplarin
kaybina engel olmak i¢in genellikle doniisiimiin % 95’den fazla olmamasi 6nerilmektedir.
Sicaklik artisinin avantaj ve dezavantajlar1 goz Oniinde bulunduruldugunda, optimal
sicaklik ¢cogunlukla monomere, katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagl olarak

degisir.

2.2.2.8. Molekiil agirhk dagihm (M,,/M,,

Molekiil agirlik dagilimi veya polidispersite (My/M,), polimer zincir uzunlugu
dagilmi ile endekslidir. Iyi kontrollii bir polimerizasyonda M,/M, degeri genellikle
1,20’dan daha diistiktiir. ATRP’de heterojenlik indisi asagidaki esitlik ile tanimlanir.
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My/My =1+ [([RX]o . kp) / (Kdeact - [D] )] . (2/p - 1)
[RX]o = Baslaticinin derigimi

[D] = Deaktivatoriin derisimi

k, = Cogalma hiz sabiti

Kgeaet = Deaktivasyon hiz sabiti

p = Monomer doniisiimiinii gdstermektedir.

Ayn1 monomer i¢in biiyiiyen zinciri daha hizli deaktive eden bir katalizoriin
kullanilmas: halinde, diisiik polidispersiteli polimerler elde edilebilir (kp / Kgeact kiiglik
oldugu i¢in). Buna alternatif olarak, daha yavas polimerizasyon hizlarinda deaktivatoriin
konsantrasyonun yiikselmesiyle de polidispersite degeri azalmaktadir. Ornek olarak Cu
esasli ATRP’de az miktarda bakir (II) halojeniiriin ilavesiyle polimerizasyon hizlarinda
diisme olacagindan, polimerizasyonlar daha iyi kontrol edilir durumda olur. Poliakrilatlar
ve polistirenler daha yiiksek k, degerlerine sahip olduklarindan polidispersite degerleri
yiiksek ¢ikmaktadir. Alkil halojeniiriin baslangigtaki konsantrasyonu arttirildiginda daha
kisa zincirler olusacagindan polidispersite degeri artar (Percec, vd., 1996). Diger yandan

monomer doniisiimiiniin artmasiyla da polidispersitenin diisecegi anlasiimaktadir.

ATRP’de deaktivatoriin konsantrasyonu polimerizasyon baslangicinda ani olarak
artarak daha sonra yavasga yiikselir. Polimerizasyon baslangicinda az miktardaki bakir (IT)
halojeniiriin ilavesi sonucunda sonlanmis zincirlerin ¢ogalmasi azaltilabilir. Boylece atom
transfer dengesi kontrol edilebilirken, tersi durumda, bakir esasli ATRP’de az miktarda
bakir (I) halojeniiriin 1ilavesi sonucunda daha hizli bir polimerizasyon meydana

geleceginden polidispersite yiikselir.

2.2.2.9. ATRP’nin avantajlari ve dezavantajlari

Endiistriyel iglemlerde kolaylikla uygulanabilen ve ¢ok kapsamli monomer tiirlerini
polimerize edebilen bu yontem; ortamdaki eser miktardaki su, oksijen gibi yabanci

maddelere karsi toleranslidir. Bir¢ok polimerizasyon yonteminde; sadece kii¢iik molekiillii
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monomerlerin kullanilmasi, reaksiyonun neme karsi duyarli olmasi, iki yada daha fazla
monomerin tamamen kopolimerize olamamasi gibi sinirlamalar varken ATRP’de ylizlerce
farkli monomerin polimerizasyonu saglanabilir. ATRP’nin bir diger avantaji ise; elde

edilen polimerlerin hemen hemen 6zdes boylara sahip olabilmeleridir.

Atom transfer radikal polimerizasyonun dezavantajlarindan biri, akrilamit ve asidik
monomerlerle 1yi sonuclar elde edilememesidir. Ciinkii akrilamitler, katalizorle etkilesirler
ve asidik monomerler de katalizorii baglarlar. Asidik uglarin ATRP reaksiyonuna girmeden
once kapatilarak korumali reaksiyon gerceklesmelidir. Bir diger dezavantaj ise, bakir
artiginin polimerden uzaklastirilmasinin gerekliligidir. ATRP’nin oksijene olan yiiksek

duyarlilig1 da bir dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Cameron, 2004)

2.3. Literatiirde One Cikan Fosfat Bazh Calismalar

Son yillarda fosfatli monomerlerin sentezi ve polimerizasyonu {iizerinde genis
kullanim alanlar1 ve yapistirict yapisindan dolayi literatiirde agirlik verilmektedir. Yapilan
bir ¢aligmada, 2-hidroksietil metakrilatin (HEMA) u¢ kisminin fosfor (V) oksikloriir
(POCl,) ile fosforlanmasi trietil amin (TEA) varliginda gerceklestirilmistir (Jang, vd.,
2008). HEMA ile POCI; arasindaki oranlar1 degistirerek monomer ([2-metakriloloksi]etil
fosfat (MMEP)), dimer (bis[2-metakriloksi]etil fosfat (DMEP)) ve trimer (tris[2-
metakriloloksijetil fosfat (TMEP)) yapilar1 sentezlemistir. Sentezlenen monomerlerin
termal bozunma sicakliklar1 incelemis MMEP monomerinin daha disik, TMEP

monomerinin daha yiiksek sicaklikta bozundugu saptanmustir.

Baska bir ¢alismada, birbirinden farkli bes tane fosfonat igerikli monomer sentezi
gergeklestirmislerdir (Avci, vd., 2009). Ilk iki monomer tiiriinii metakriloil kloriiriin, dietil
(2-hidroksifenil) fosfanat ile diger monomer i¢in tetraetil (2,5-dihidroksi-1,4-fenilen)
bifosfonat ile TEA varliginda THF ortaminda buz banyosunda 12 saat reaksiyonu
sonucunda elde etmiglerdir. Diger monomer tiirii ise o-(klorometil) akriloil kloriir

(CMACQC)'in dimetil (2-hidrosietil) fosfonat ile TEA varliginda susuz THF ortaminda -10
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°C'de %49 verimle reaksiyon 12 saatte gerceklestirilmistir. Elde edilen monomerin bir ucu
halojenli oldugu i¢in halojenli kismin R grubuna doniistiiriilebilinmesi i¢in 55 °C sicaklikta
metil etil keton (MEK) ortaminda potasyum karbonat varlifinda halojeni hidrojene
dontistiirmek i¢in formik asit ilave edilmis, R grubuna doniistiirmek i¢in ise benzoik asit
ilave etmislerdir. Besinci monomer tiirii ise o-(klorometil) akriloil kloriir (CMAC)',
molce CMAC reaktifinin 2 kat1 kadar dimetil (2-hidrosietil) fosfonat ile TEA varliginda
susuz THF ortaminda %45 verimle reaksiyon 24 h'de gergeklestirilmistir. Sentezlenen
monomerler FT-IR, 'H NMR, *'P NMR,">C NMR ile karakterize edilmistir. Elde edilen
monomerler hem AIBN ortaminda 60 °C'de serbest polimerizasyon hemde
fotopolimerizasyon ile polimerlestirilmistir. Sentezlenen monomer ve polimerlerin hangi
¢oziiclilerde ¢oziindiigii arastirilmis ve monomerlerin HEMA, Bis-GMA gibi monomerler
ile kopolimerizasyonlar1 calisilmis sonu¢ olarak metakriloil kloriirden yola c¢ikarak
sentezlenen monomerin polimerlesmesinde ortama monomer katilmasi reaktivitesini
arttirmig, CMAC'dan yola ¢ikarak sentezlenen monomerlerde siibsitientin alifatik yada
aromatik olusu polimerzizasyon reaktivitesini degistirmistir. Bifosfonatli monomer tiiriiniin
polimerizasyonda zamana ve sartlara bagli olarak capraz baglanma gosterebildigini ortaya

koymuslardir.

Dimetil(2-hidroksietil) fosfonatin metakriloil kloriir ile TEA, 4-dimetil amino
piridin varliginda dikloro metan ortaminda esterlesmesiyle saflagtirma islemleri sonucunda
kiitlece % 46 verim ile dimetil(2-metakriloloksi)etil fosfonat elde etmislerdir (Moszner,
vd., 2001) Elde edilen monomer trimetilsilil bromiir (TMSBr) ile hidroliz edilerek % 98
verimle 2-(metakriloloksi)etil fosfonik asit elde etmislerdir. Elde edilen monomerler 'H
NMR, FT-IR, B3C NMR ve *'P NMR ile karekterize edilmistir. Monomer 65 °C’de THF
ortaminda AIBN baglaticisi ile serbest polimerizasyon teknigi ile polimerlestirilmis ve

kiitlece % 67 verim elde etmislerdir.

Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat]in (MAC,P) sentezi farkli sicakliklarda

farkli katalizor sistemleri denenerek etilenbromiir izobiitirat baslaticisi ile toluen ortaminda
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canlt polimerizasyon teknigi olan ATRP teknigi ile ger¢eklestirilmistir (David, vd., 2009).
En iyi verimi (%24, 100 °C) CuBr/PMTETA katalizor sisteminde elde etmislerdir.

Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonatjin (PDMMAMP) sentezini ATRP ve
ICAR ATRP polimerizasyon teknikleri ile sentezlenilmistir (Matyjaszewski, vd., 2014)
DMMAMP monomerinin ATRP yontemi ile homopolimerizasyonu farkli katalizor
sistemleri  varhiginda EBPA baslaticis1  ile DMSO ortaminda 40-60 °C'de
gerceklestirilmistir. En iyi doniisimi (% 84) 60 °C'de CuBr/bpy katalizor sisteminde 2
saatin sonunda elde edilmistir. En iyi polidispersiteye (1,22) ise 40 °C'de CuBr/bpy
katalizor sisteminde 8 saat sonunda ulasabilmislerdir. DMMAMP monomerinin ICAR
ATRP yoéntemi ile homopolimerizasyonu ise, farkli katalizor sistemleri varliginda EBPA
baglaticisi ve AIBN ile %50 CH;CN ortaminda 60 °C'de gergeklestirilmisdir. En iyi
polimerizasyon déniisiimii (%85) Cu"Br/PMDETA katalizor sisteminde 24 saatte elde
edilmistir. Caligmalarinin ikinci agamasinda, ATRP yontemi ile sentezlenen PDMMAMP-
Br makro baglatici olarak kullanilarak stiren monomeri ile CuBr/PMTETA katalizor
sisteminde %350 (v/v) DMSO ortaminda 100 °C'de PDMMAMP-H-PSt blok kopolimerini

sentezlenmistir.

Siyanoizopropil ditiyobenzoat (CIDB) ve 4-siyanopentanoik asit ditiyobenzoat
(CPAD) RAFT ajanlan kullanarak poli[dimetil(metakriloiloksi)metil fosfonat] (PMAPC,)
polimerini farkli polariteye sahip ¢oziiciiler kullanarak 8000-24000 g.mol™ araliginda
molekil agirligima sahip polimerlerin sentezini gergeklestirmislerdir (Canniccioini, vd.,
2011). Polarite etkisi incelendiginde diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerle (asetonitril, 1-4
diokzan gibi) polimerizasyon oraninin diisiik oldugu, yiiksek polariteye sahip (asetonitril,
su gibi) c¢oziiciilerle polimerizasyon oranmnin yiiksek oldugunu saptamislardir

(Canniccioini, vd., 2013).

Oncelikle  dimetil(metakriloiloksi)metil ~ fosfonat (MAPC1)  monomerini,
paraformaldehite dimetilhidrojen fosfonat, susuz potasyumkarbonat ve metanol ilavesi ile

oda sicakliginda sentezlenilmisdir (Robin, vd, 2011). Poli[dimetil(metakriloiloksi)metil
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fosfonat] (PMAPCI)’in sentezi siyanoizopropil ditiobenzoat (CIDB) RAFT ajam
kullanilarak 1-4 diokzan ¢6ziicii ortaminda AIBN baslaticisi ile 75 °C'de 6 saatte RAFT

polimerizasyonuyla sentezlemislerdir. Reaksiyondaki verim %40 olarak verilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

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), bakir (I) bromiir (CulBr), 1,14,7,10,10-
hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), N,N,N’,N’’,N”’pentametildietilentriamin
(PMDETA), fosfor (V) oksikloriir (POCIlj;), siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB), 2-etil o-
bromoizobutirat (EBIB), trimetil silil bromiir (TMSBr), tetrahidrofuran (THF), toluen,
metanol (MeOH), dietil(hidroksimetil) fosfonat ve metanol Sigma Aldrich’den,
diklorometan (CH,Cl;) ve n-hekzan VWR’dan, trietilamin (TEA), amonyumpersiilfat
(APS), hirokinon ve kloroform Sial’den, magnezyum siilfat Acros’dan, 2,2’ bipiridil (Bpy)
Alfaaesar’dan, akrilik asit (AA) ve metakrilik asit (MAA) ise Merck firmasindan satin

alinmustir.

3.2. Monomerler

Dietil(metakriloiloksi)metil ~ fosfonat (DEMMP) monomerinin  sentezinde
dietil(hidroksimetil) fosfonat bilesigi trietilamin varliginda metakriloil kloriir reaksiyona
sokularak diklormetan ¢oziiciisii varliginda elde edilmistir. (1-metakriloiloksi-2-
hidroksi)propiloksimetil dietilfosfonat (MHDEP) monomeri, glisidil metakrilatin
dietil(hidroksimetil) fosfonat bilesigi ile susuz THF ortaminda reaksiyonu sonucunda
sentezlenmistir. (2-metakriloiloksi)etil fosfat (MMEP), bis(2-metakriloiloksi)etil fosfat
(DMEP) ve tris(2-metakriloiloksi)etil fosfat (TMEP) monomerleri, 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) monomerinin POClI; ile reaksiyonu trietilamin varliginda diklormetan
¢oziiclisti ile gergeklestirilmistir. Nem c¢ekme islemleri icin kuru MgSO4 veya Na2SO4

kullanilmistir.
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3.3. Yontem

Sentezlenen monomerlerin polimerizasyonunda ATRP ve RAFT

polimerizasyonlar1 kullanilmstir.

ATRP polimerizasyonlarinda baslatici olarak 2-etil a-bromoizobutirat (EBIB) ya da
PEG ve MPEG (M,: 2000 ve 6000 g/mol)’den 2-2’bromo-2-metil-propionil bromiir ile
hazirlanan makrobaslaticilar kullanilmistir. Katalizor olarak CuBr veya CuCl metal
halojeniirii ile ligant olarak 2,2 bipiridil (BPy) veya PMDETA kullanilmigtir. ATRP’de
kullanilan sentezledigimiz monomerler disinda ticari olarak satilan 2-(N-dimetilamino)etil

metakrilat (DMA) monomeri de kullanilmistir.

RAFT polimerizasyonlarinda radikal baslatici olarak AIBN, RAFT trasfer ajani
olarak siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB) ve ticari olarak DMA, MMA gibi monomerler
kullanilmistir. Bunlarin disinda kullanilan monomerler olan DEMMP, h-DEMMP, MMEP,

MEMA monomerleri tarafimizca sentezlenmistir.

Polimer saflagtirma islemlerinde silika jel kolonlar hazirlanmistir. Monomerlerin
saflastirilmasinda ise bazik aliimina kolon kullanilmistir. Coziicii olarak ise toluen
(Merck), metanol, deiyonize-damitik su, metanol, kloroform, n-hekzan, THF, aseton ve

dietileter kullanilmistir.

Hidrojel sentezlerinde radikal baslatict olarak amonyumpersiilfat (APS)
kullanilmistir. Sentezlenen monomerler disinda ticari monomer olarak akrilik asit (AAc)

kullanilmistir.

Mikrojel sentezlerinde radikal baslatict olarak amonyumpersiilfat (APS) capraz
baglayici olarak etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)  ve kendi {iretimimiz olan

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

Jel gecirgenlik kromatogtarifisi (GPC): Tiim notral polimerlerin sayica ortalama
molekiil agirliklar1 (M;) ve molekiil agirlik dagilimlar1 (My/M;) GPC ile belirlenmistir. Bir
Agilent Iso Pompa, bir refraktif indeks dedektor, otomatik numune bdlmesi, gaz giderici ve
refraktif indeks detektérden olusan Agilent Techonologies 12000 serisi GPC sisteminde,
Mixed ‘E’ ve Mixed ‘D’ kolon kombinasyonu kullamlmis, mol agirhiklar1 680 g mol™ ile
220.000 g mol' arasinda degisen PMMA standartlari kullanilarak kalibrasyon
gerceklestirilmistir. GPC hareketli faz olarak BHT ile stabilize edilmis HPLC dereceli THF
(1,0 mL dak™ akis hizinda) kullanilmistir.

Proton NMR spektroskopisi: Tiim kopolimerlerin polimerizasyon dereceleri,
reaksiyonlardaki % doniigiimleri ve tiim diblok kopolimerlerin kompozisyonlari, bir Bruker
400 MHz Avance NMR cihazt veya JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) NMR cihazi
kullanilarak incelenmistir. Merck firmasindan temin edilen CDC13, D,0, DMSO—d6,

MeOH-d,, DCI ve NaOD gibi ¢oziicii ve asit/baz bilesikleri kullanilmistir.

Dinamik 1s1k sa¢ihmi (DLS): Kopolimer misellerin hidrodinamik ¢ap ve
polidispersite indeks degerleri (PDI) DLS cihazi ile belirlenmistir. DLS ¢alismalari
Zetasizer Nano ZS aleti (Malvern., Inc, UK) veya ALV/CGS-3 kompakt goniometre
sistemi (Malvern, Inc, UK) kullanilarak ger¢eklestirilmistir. ALV/CGS-3 kompakt
goniometre sistemi, Ao 632,8 nm'de 22 mW He-Ne lazeri, yliksek kuantum verimliligi ile
calisan fotodiyot dedektorii, bir ALV/LSE-5003 c¢oklu tau dijital korelator elektronik
sistemi ile donatilmistir. Biitiin dlgtimler 9%0,1-1,0 arasi1 konsantrasyonlara sahip polimer
¢ozeltileri tizerinden 90° sabit agili sagilmalar ile yapilmistir. Tim olgiimlerden Once
cozeltiler 200 nm gozenekli tek kullanimlik siringa filtreleri ile filtrelenmistir. Cozelti

sicakligi 1s1 kontrollii su banyosu ile + 1 °C duyarlilikta sabit tutulmustur.

Fourier doniisiimlii infrared (FTIR) spektroskopisi: FTIR spektrumlari, Perkin
Elmer (Spektrum100) cihazinda ATR (azaltilmis toplam yansima) iinitesi kullanilarak
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almmustir. FTIR bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar hakkinda tanimlayici
bilgiler verir. Elde edilen spektrumlardaki fonksiyonel gruplarin (-NH, -NH,, -C=C-, -
C=0, -P=0) verdigi piklerden sentezlerin basaril1 olup olmadiginin anlagilmasina yardimci

olmustur.

Gegirimli elektron mikrokopu (TEM): Elde edilen polimerik malzemelerin ve
nanometallarin ortalama partikiill c¢ap1 Jeol JSM-5600LV elektron mikroskopu ile

belirlenmistir. TEM o6rnekleri karbon kapli TEM gritlerinde {izerinde hazirlanmistir.

Taramah elektron mikrokopu (SEM): Elde edilen polimerik malzemelerin ve
nanometallarin ortalama partikiil c¢api Jeol JEM-1220 elektron mikroskopu ile

belirlenmistir.

Ultrasonik banyo: Bandelin Sonorex (frekansi 35 KHz ve nominal giicii 350 W)
ultrasyonik banyo metal nanopartikiillerin sentezinde kullanildi. Bunun disinda

polimerlerin ¢oziilmesinde ve DLS calismalarinda degaze etmek icin kullanildi.

Zeta potansiyometresi: (Ko)polimerlerin izoelektrik noktalarini belirlemek igin

Nano-ZS (Malvern Instruments, Ltd, Ingiltere) kullanilmistir.

Dijital sicakhik o6lcer: Sicaklik 6l¢iimlerinde CHY 503 K/J dijital termometre

(+ 1K hassasiyetli) kullanilmigtir.

pH-metre: Polimer ¢ozeltilerinin pH 11 6lgmek icin WTW Inolab pH 720 pH

metre kullanilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Monomer Sentezi

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

250 mL hacimli alt1 yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna dietil(hidroksimetil)
fosfonat (10,13 mL) aktarilmis ve susuz diklorometan (70 mL) ilave edilerek ¢oziinme
saglanmistir. Uzerine trietilamin (10,67 mL) ve polimerlesmeyi engellemek icin 200 ppm
hidrokinon eklenmistir. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirilmis ve reaksiyon
ortaminin sicakligini 6lgen dijital termometrenin okudugu degerin -10 °C’ye diismesi
beklenmistir. Damlatma hunisine konulan diklorometan ile seyreltilmis metakriloil kloriir
(7,66 mL) reaksiyon balonuna sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek sekilde eklenmis ve balonun
agz1 kapatilarak sicakligi oda sicakligina gelene kadar (1-2 saat) karistirllmistir. DEMMP
monomerinin sentezi Sekil 4.1°de verilmistir. Reaksiyon karigimi bir gece oda sicakliginda
karistirilmaya devam edilmistir. Olusan {iriin ilk olarak slizge¢ kagidi ile siiziiliip daha
sonra 50 mL dietil eter ile yikanmistir. 1,0 N HCI doygun sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 3 kez
ekstraksiyon yapilmistir. Daha sonra % 10’luk sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile 3 kez
ekstraksiyon yapilmistir. Coziicii 35 °C sicaklikta doner buharlastirici ile uzaklastirilmistir.
Uriin 85-90 °C sicaklik araliginda vakum altinda destile edilerek saflastirilmistir (Moszner,
2001). Kiitlesel olarak % 80 verimle sentezlenen monomerin FT-IR spektrumu

incelendiginde dietil(hidroksimetil) fosfonat yapisina ait hidroksil piklerinin kayboldugu

goriilmektedir.
o
i i i
H,C
H4C HO P—O/\CH3 TEA o p 0/\CH3
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o DMAP CH,
CH,
HsC HsC

Sekil 4.1. DEMMP monomerinin sentezi.
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Sentezlenen monomerlere reaksiyon ortaminda kullanilan ¢o6ziicii ve reaktiflere
gore saflastirma islemleri uygulanmistir. Saflastirilmis monomerler FT-IR ve 'H NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Esterlesme reaksiyonu sonucunda olusan
DEMMP monomerinin FT-IR spektrumundaki C=0, P=0O ve P-OEt adsorbsiyon bandlar1
sirastyla 1717 cm™, 1249 cm™ ve 1017 em™dir (bakiniz Sekil 4.1).

'"H NMR spektrumunu inceledigimizde ise DEMMP monomerinin etoksi
uclarindaki metil (-CHj3) protonlarinin sinyali olan 1,26 ppm de gelen “a” pikinin ve diger

piklerin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.2) (Moszner, 1999).

HiC

OAP—DACH3
| a

CH; o

e >h
HyC
a
DEMMP

c b
U
_J 1 L

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
o lppm

o

Sekil 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 alt1 yuvarlak balonun i¢ine dietil(metakriloiloksi)metil fosfonat (DEMMP)
monomerinin (3 g, 12,7 mmol) {izerine diklormetan (15 mL) ilave edilip bu karisimin agzi
septumla kapatilmig ve karisim 10 dakika azotlanmistir. Bu karisima azotlanmis
trimetilsilil bromiir (TMSBr) (3,35 mL) kanula yardimiyla ilave edilip reaksiyon balonu
agz1 4 saat sonra agilarak reaksiyon sonlandirilmistir. Coziicii 35 °C sicaklikta doner
buharlastirici ile uzaklastirilmis, elde edilen karisima metanol (50 mL) ilave edilip agzi
cam septumla kapatilarak bir giin boyunca karistirilmistir (Sekil 4.3). Reaksiyon sonunda
metanol de 35 °C sicaklikta déner buharlastirict ile uzaklastilmistir. 'H NMR
spektrumunda DEMMP monomerinin etoksi uclarindaki —CHj; protonlarina ait 1,26

ppm’de gelen “a” pikinin azalarak hidroliz oldugu saptanmistir (Sekil 4.4a ve b).

o
I i
H,C H,C
0/\T_o/\c|_|3 TMSBr /MeOH 0/\P_OH
CH; o> CH; OH
H,C
h-DEMMP

DEMMP

Sekil 4.3. DEMMP monomerinin hidrolizi.

Esterlesme reaksiyonu ile olusan DEMMP monomerinin u¢ kisimlarindaki etoksi

uclart hidrolizi TMSBr ve MeOH ile —OH’a doniistiirilmiistiir.
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Sekil 4.4. a) h-DEMMP ve b) DEMMP monomerlerinin 1H NMR spektrumlari.

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

sentezi

50 mL hacimli dibi yuvarlak balonun igersine 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 agzi kapatilmig reaksiyon inert ortamda 50 °C sicaklikta 5 saat siire ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). Elde edilen {iriin n-hekzan ile 3 kez ekstrakte edilmis kalan

¢oziicii 35 °C sicaklikta doner buharlastirici ile uzaklastirilmistir.
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Sekil 4.5. GMA monomerinin fosforilasyonu ile MHDEP monomeri sentezi.

Sentezlenen monomerlere, reaksiyon ortaminda kullanilan ¢6ziicli ve reaktiflere
gore, saflagtirma islemleri uygulanmistir. Saflastirilmis monomerler FT-IR ve '"H NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. GMA monomerinin hidroksi uclu fosfonat yapisi
ile halka a¢ilma reaksiyonu sonucunda olusan MHDEP monomerinin FT-IR
spektrumundaki C=0O, O-H, P=0O ve P-OEt adsorbsiyon bandlar1 sirasiyla 1717 cm'l,
~3400 cm’”, 1249 cm™ ve 1017 cm™dir. Sekil 4.6 da verilen 'H NMR spektrumu
sentezlenen MHDEP monomerinin yapisini agik¢a ortaya koymaktadir.

f
CH;
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Sekil 4.6. MHDEP monomerin 'H NMR spektrumu.
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4.1.4.(2-metakriloloksi)etil fosfat (MMEP) monomer sentezi

250 mL hacimli alti yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) monomeri (18 mL), dietileter (175 mL), trietilamin (22,9 mL)
eklenmistir. Polimerlesmeyi engellemek i¢cin 200 ppm hidrokinon eklenmistir. Reaksiyon
balonu tuz-buz banyosuna yerlestirilip, reaksiyon ortaminin sicakligi -10 °C’ye diigsmesi
beklenmistir. Damlatma hunisine konulan HEMA monomerinin dietileter ile seyreltilmis
POCI; (nHEMA/nPOCI;: 1/1) (23 mL) reaksiyon balonuna sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek
sekilde eklenmistir. Balonun agz1 septum ile kapatilarak reaksiyon karigimi bir gece oda
sicakliginda karistirllmaya devam edilmistir. Olusan iiriin ilk olarak siizge¢ kagidi ile
stiziilmiis, daha sonra 50 mL dietil eter ile yikanmugtir. 1,0 N HCI doygun sodyum klortir
cozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon yapilmistir. Daha sonra % 10’luk sodyum bikarbonat
¢ozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon yapilmistir. Coziicii 35 °C sicaklikta doner buharlastirici ile
uzaklastirilmistir. Uriin, 85-90 °C sicaklik arasinda vakum altinda destile edilerek
saflastirilmistir (Jang, vd., 2008). Sentezlenen monomerin verimi kiitlesel olarak % 85°dir.

MMEP monomerinin sentez reaksiyonu Sekil 4.7°de verilmistir.

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

250 mL hacimli alti yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonuna, 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) monomeri (20 mL), dietileter (180 mL) ve trietilamin (23,5 mL)
eklenmistir. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 200 ppm hidrokinon eklenmistir. Reaksiyon
balonu tuz-buz banyosuna yerlestirilmis ve reaksiyon ortaminin sicakligimmin -10 °C’ye
diismesi beklenmistir. Damlatma hunisine konulan dietileter ile seyreltilmis POCI;
(nHEMA/nPOCI;: 2/1) reaksiyon balonuna sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek sekilde eklenmis
ve balonun agzi1 kapatilarak reaksiyon karigimi bir gece oda sicakliginda karistirilmaya
devam edilmistir. Olusan iiriin ilk olarak siizge¢ kagidi ile siliziilmiis, daha sonra 50 mL
dietil eter ile yikanmustir. 1,0 N HCI doygun sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon
yapilmistir. Daha sonra % 10 sodyum bikarbonat cozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon

yapilmustir. Coziicii 35 °C sicaklikta doner buharlastirici ile uzaklastirilarak iiriin 85-90 °C
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sicaklik arasinda vakum altinda destile edilerek saflastirilmistir (Jang, vd., 2008).
Sentezlenen monomerin verimi kiitlesel olarak % 90°dir. DMEP monomerinin sentez

reaksiyonu Sekil 4.7°de verilmistir.

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

250 mL hacimli alt1 yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 2-
hidroksietil metakrilat (HEMA) monomeri (20 mL), dietileter (180 mL) ve trietilamin
(23,5 mL) eklenmistir. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 200 ppm hidrokinon eklenmistir.
Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirilip reaksiyon ortami sicakliginin -10 °C’ye
diismesi beklenmistir. Damlatma hunisine konulan dietileter ile seyreltilmis POCI;
(nHEMA/nPOCI;: 3/1) reaksiyon balonuna sicaklik 0°C’yi gegmeyecek sekilde eklenmis,
balonun agzi kapatilarak reaksiyon karisimi bir gece oda sicakliginda karistirilmaya devam
edilmistir. Olusan iiriin ilk olarak siizge¢ kagidi ile sliziilmiis, daha sonra 50 mL dietil eter
ile yikanmistir. 1,0 N HCl doygun sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon
yapilmstir. Daha sonra % 10 sodyum bikarbonat c¢ozeltisi ile 3 kez ekstraksiyon
yapilmustir. Coziicii 35 °C sicaklikta doner buharlastiric: ile uzaklastirilmistir. Uriin 85-90
°C sicaklik arashiginda vakum altinda destile edilerek saflagtirilmistir (Jang, vd., 2008).

TMEP monomerinin sentez reaksiyonu Sekil 4.7’°de verilmistir.
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Sekil 4.7. MMEP, DMEP ve TMEP monomerlerinin sentezi.
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Saflastirilmis monomerler 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.

Spektrumlar karsilastirildiginda MMEP ve DMEP monomerlerinde spesi

fik —OH pikleri

strastyla 9,50 ve 12,50 ppm de “d” pikleri oldugu goriilmiis olup literatiir ile uyumluluk

gostermektedir (Sekil 4.8a ve b). TMEP monomerinde ise beklenildigi tize
OH pikleri bulunmamaktadir (Sekil 4.8c). Bunlarin yani sira diger prot

monomer i¢inde ayni yerde gelmistir.

re spektrumda —

on sinyalleri li¢
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Sekil 4.8. 2) MMEP, b) DMEP ve ¢) TMEP monomerlerinin 'H NMR spektrumlari.

MMEP monomerinin asidik monomer olmasimin sebebi fosfor grubuna bagh

hidroksil uglaridir. MMEP monomerinin 50 mg mL™" konsantrasyonda ¢ézeltisi hazirlanip

50 mM NaOH ile pK,, degeri 7,0 olarak belirlenmesi gergeklestirilmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. MMEP monomerinin titrasyon egrisi.

4.2. Homopolimer ve Blok Kopolimerin Sentezleri

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

polimerizasyonu ve ATRP ile polimerlesmeleri iizerine odaklanilmistir.
4.2.1.ATRP yontemi ile PDEMMP homopolimerlerinin sentezi

100 mL hacimli alt1 yuvarlak reaksiyon balonuna Cu(I)Br (60,8 mg, 0,042 mmol)
ve PMDETA (8,9 uL, 0,042 mmol) eklenmis ve agz1 septumla kapatilip 10 dk boyunca N,
ile degaz islemi yapilmistir. Bu karisima daha dnceden degaz edilmis olan toluen (5,0 mL)
kanula yardimi ile eklenmistir. 10 dk daha degaz islemi yapildiktan sonra ortama EBIB
baglaticis1 (7 pL, 0,042 mmol) eklenerek karistirilmistir. Son olarak degaz edilmis
DEMMP (1.0 g, 4,237 mmol) reaksiyon balonuna eklenmis ve 90 °C sicaklikta yag
banyosuna konularak 700 rpm hizinda karistirtlmistir. Reaksiyon balonunun agzi 4 saat
sonra acilarak reaksiyon sonlandirilmistir. Elde edilen iiriin (YB 118) yliriitiicli faz olarak
aseton kullanilarak silika kolondan gegirilerek saflastirilmis ve nihai iiriin bir glin boyunca
freeze dryer ile vakumlanarak kurutulmustur. Monomer/CuBr/Bpy/EBIB= 100/1/1/1 mol
oranlarinda bilesenler kullanilarak olusacak teorik mol kiitlesi 10000 g/mol olarak

hesaplanmistir (Sekil 4.10).



50

| CuBr /PMDETA
—O/\CH3 — >
Toluen /90 °C
\ (o]
2Hs >

HsC

o)
HiC (|)
H;C: 5 H.C
B 2
o}
o CH;
c

Sekil 4.10. DEMMP monomerinin ATRP ile homopolimerizasyonu.

Elde edilen homopolimerin molekiil agirligt (M;,) ve molekiilar agirlik dagilimi
(My/M,) GPC yardimu ile polimerizasyon derecesi ise 'H NMR spektrum analizi ile
belirlenmistir (Sekil 5.11a ve b). GPC kromotogramina gére molekiil agirligi 7200 g/mol
olan dar molekiil agirligma sahip homopolimer sentezi gerceklestirilmistir. 'H NMR
spektrumlari incelendiginde ise DEMMP monomerindeki polimerizasyonun basladig ¢ift
baga ait 5,60 ve 6,10 ppm de gelen “d” piklerinin polimerizasyon sonucundaki spektrumda

goriilmemektedir. Bu sonug polimerizasyonun gerceklestiginin gostergesidir.

a) b) HEG d ®
3G nc>
| fo a\ g © b
‘ C:=Zo/\cna
Mn : 7200 g.mol'l PDEMMP L !

M, /M, : 1,08 ‘ X I_AJL\_
| 1 Bl 1

Konsantrasyon dedektoria {mv)

25 5.0 75 100 125 150 N 1 Ju L 1 ‘
Alikonma hacmi (mL) 7065 80 55 50 45 40

35 30 25 20 15 10 05
Jopm

Sekil 4.11. a) PDEMMP homopolimerin GPC Kromotogrami, b) DEMMP monomeri ve
PDEMMP homopolimerinin 'H NMR spektrumlar.
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4.2.2. RAFT yontemi ile PDEMMP homopolimerlerinin sentezi

Septum ile kapali 50 mL’lik reaksiyon balonu i¢ine 6 mL 1,4-dioksan igerisinde
¢Ozililmiis DEMMP monomeri (2,0 g, 8,8 mmol) kanula yardimi ile aktarilmis ve 15 dk
stire ile ortamdan azot gecirilmistir. Reaksiyon ortamina zincir transfer ajani olarak siyano-
propil ditiyobenzoat (CPDB) (65 mg, 0,3 mmol) eklenmistir. AIBN radikal baglaticisi
(16,0 mg, 0,1 mmol) kanula yardimi ile eklenip reaksiyon balonu, 70 °C’ye getirilmis yag
banyosuna daldirilarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon 48 saat siirdiiriilmiistiir (YB
218). Monomer/CTA/AIBN= 100/4/1 mol oranlarinda bilesenler kullanilarak olusacak
teorik mol kiitlesi 7000 g/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.12).

Mol kiitlesini monomer ile CPDB arasindaki oran belirler. Eklenen AIBN mol
kiitlesinden ziyade polimerin PDI kontroliinde etkilidir. Literatiire gore AIBN/CPDB ajani
mol orani 10-3 arasinda degisebilir. RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen polimerler

kullanilarak ikinci blok elde edilebilinmesi i¢in polimerler soguk ortamda saklanmalidir.

"ol Pt
o J\@ N’ \F
(o]
H.C. ” Slyanopropll dltlyobenzoat Azoblsuobutlronltrll T
2 0/\P—0/\CH (AIBN)
| 3

CH, 0 1,4 dioksan, % 30 (m/m), 70°C

HsC

PDEMMP Makro-CTA
DEMMP

Sekil 4.12. DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile polimerlesmesi.

DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile homopolimerlesmesinde ayni
konsantrasyonda farkli ¢oziiciilerle kinetik caligsmasi yapilmistir. 2 saatin sonunda alinan
orneklere bakildiginda en iyi molekiilar agirlik dagilimmin DMF ¢o6ziiciisiinde oldugu

gorilmistiir. Fakat polimerizasyon derecesinin beklenenden diisiik oldugu gozlenmistir.
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En iyi polimerizasyon derecesine sahip homopolimer ise 1,4-dioksan c¢oziiciisiinde

sentezlenebilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyonunda farkli ¢oziictilerdeki 2 saat
sonundaki GPC sonuglari

RAFT Ajam | Coziicii M, /g.mol’ | 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

Kalibrasyonu PMMA standartli GPC kromatogrami kullanilmistir

DEMMP monomerinin 1,4-dioksan ¢oziiclisinde CTA/AIBN = 3/1 oraninda
bilesenler kullanilarak RAFT polimerizasyonu ile homopolimerizasyonu sirasinda hem
kiitlesel hemde molekiil agirlik degisiminin belirlemesi GPC ile kinetik ¢alisilmistir (Sekil
4.13). Yaklasik 4 saatin sonunda reaksiyonun sonlandig1 gortilmiistiir. Reaksiyon sirasinda

molekiilar agirlik dagiliminin 1,20 civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. DEMMP monomerinin homopolmerizasyonundaki kinetik veriler.

4.2.2.1. PDEMMP homopolimerlerinin hidrolizi

100 mL hacimli alt1 yuvarlak balonun icerisine PDEMMP polimeri (2 g, 0,24
mmol) konulmus {izerine diklorometan (20 mL) ilave edilip balon septumla kapatilmis ve
10 dakika siire ile azotlanmistir. Bu karisima azotlanmis trimetilsilil bromiir (TMSBr)
(5,47 mL, 42 mmol) kanula yardimiyla ilave edilip reaksiyon balonu 3 saat sonra agilarak
reaksiyon sonlandirilmigtir.  Coziicii 35 °C  sicaklikta doner buharlastirici  ile
uzaklasgtirilmistir. Coziiciisii uzaklastirilan karisima metanol (100 mL) ilave edilip balon
cam septumla kapatilarak 1 saat boyunca tekrar karistirllmistir. Reaksiyon sonunda

metanol 35 °C sicaklikta doner buharlastirici ile uzaklastirilmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. PDEMMP homopolmerinin hidrolizi.
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'"H NMR spektrumuna bakildiginda PDEMMP polimerine ait fosfor uglardaki

etoksi piklerinin bulunamamasi hidrolizin basar1 ile gerceklestirildigini gostermektedir

(Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. h-PDEMMP homopolmerinin 'H NMR spektrumu.
P P
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4.2.3.RAFT polimerizasyon yontemi ile P(h-DEMMP) homopolimerlerinin sentezi

50 mL’lik reaksiyon balonu i¢ine h-DEMMP (1,22 g, 6,7 mmol) monomeri, 4 mL
DMF ilave edilerek septum ile kapilmis ve karisim 15 dk siire ile azotlanmistir. Reaksiyon
ortamina siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) zincir transfer ajan1 (50 mg, 0,22 mmol)
olarak eklenmistir. AIBN radikal baglaticis1 (12,3 mg, 0,0752 mmol) kanula yardimi ile
eklenip reaksiyon balonu 70 °C sicaklikli yag banyosuna daldirilarak reaksiyon baslatilmis
ve 48 saat reaksiyon siirdiriilmiistir. Monomer/CTA/AIBN=100/3/1 mol oranlarinda
bilesenler kullanilarak olusacak polimerin teorik mol kiitlesi 5400 g/mol olarak

hesaplanmustir (Sekil 4.16).

NC}\ T )V N
0 SJ\@ N’ \(/
i Si I citobenzoat Azobiobutirontr T
H.C iyanopropil ditiyobenzoat Azobisizobutironitri
z o/\u—ou (CPDB) (AIBN)

CH,3 OH DMF, % 30 (m/m), 70°C

OZP—OH

h-DEMMP
OH

P(h-DEMMP)

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

Elde edilen homopolimerin polimerizasyon derecesi 'H NMR spektrum analizi ile
belirlenmistir  (Sekil 4.17). 'H NMR spektrumlar1 incelendiginde ~h-DEMMP
monomerindeki polimerizasyonun bagladig: ¢ift baga ait 5,70 ve 6,20 ppm de gelen
piklerinin polimerizasyon sonucundaki spektrumda goriilmemektedir (Sekil 4.17). Bu

sonug polimerizasyonun gergeklestiginin gostergesidir.
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Sekil 4.17. P(h-DEMMP) homopolimerinin 'H NMR spektrumu.

4.2.4.RAFT polimerizasyon yontemi ile PMMEP homopolimerlerinin sentezi

50 mL’lik reaksiyon balonu i¢inde MMEP (5,69 g, 27,1 mmol) monomeri 18 mL
DMF igerisinde ¢0ziilmiis, balon septum ile kapatilmis ve 15 dk silire ile ortam
azotlanmistir. Reaksiyon ortamina siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) zincir transfer ajani
(0,2 g, 0,9 mmol) olarak eklenmistir. AIBN radikal baslaticis1 (49,4 mg, 0,3 mmol) kanula
yardimi ile eklenmis ve reaksiyon balonu 70 °C sicakligindaki yag banyosuna daldirilarak
reaksiyon baglatilmis ve 48 saat silireyle reaksiyon ortami karistirilmistir (Sekil 4.18).
Monomer/CTA/AIBN=100/4/1 mol oranlarinda bilesenler kullanilarak, teorik mol kiitlesi
6300 g/mol olarak hesaplanmistir (YB 219) (Sekil 4.19).
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Sekil 4.18. MMEP monomerinin RAFT yontemi ile homopolimerizasyonu.

MMEP monomeri asidik bir monomer oldugu i¢in THF bazli GPC cihazi ile molekiil
agrligl analizi yapilamamustir. Polimeri karakterize etmek igin 'H NMR spektroskopisi
kullanilmistir. Ayrica polimerizasyon baslangicindan itibaren ortalama saatte bir numune
alarak kinetik c¢alisilmistir (Sekil 4.19). MMEP monomerinin metakrilat ucuna ait 5,60
ve 6,20 ppm de gelen b’ piklerinin zamanla azaldig1 saptanmistir. Yaklasik 4 buguk saatin
sonunda % 100’e yakin polimerizasyonun gergeklestirigi goriilmektedir. Elde edilmis olan

polimer saflastirilarak kalan monomer ve safsizliklardan arindirilmistir.
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Sekil 4.19. MMEP monomerinin RAFT polimerizasyonu yontemi ile polimerlesmesinin
"H NMR spektrumu.

PMMEP homopolimerinin 50 mg mL™' konsantrasyonda ¢ozeltisi hazirlanip 0,05 M
NaOH ile titrasyon g¢alismasi yapilmig ve goriinen pK,, degeri 7,1 olarak belirlenmistir

(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. PMMEP homopolimerinin titrasyon egrisi.
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4.3. Fosfonik Asit I¢erikli Blok Kopolimerlerin Sentezi

4.3.1.PMEMA polimerik makro-RAFT ajam sentezi

MEMA monomeri ticari olarak temin edilebilir olmakla birlikte ¢ok pahali bir
monomerdir. Bu nedenle MEMA monomeri laboratuarda tarafimizca sentezlenmistir.
Sentezlenen monomer 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir (Sekil 4.21). 'H
NMR spektroskopisi incelendiginde metakrilat ucudaki (-CH;) protonlar1 6.04 ve 5.52 ppm
gelen e pikleri ve morfolin halkasina ait (-CH,) protonlar1 2.40 ve 3.70 ppm de gelen d ve
b pikleri MEMA monomerinin sentezlendigini gostermektedir. Sentezlenen monomer
bizim c¢alismamizda MEMA-makro raft ajanmi sentezinde kullanilmistir. MEMA
monomerinin  Ozellikle tersiyer amin metakrilatlarla kopolimerlerinin  sentezi
polimerizasyonu (Biitin vd., 2001c; Biitin vd., 2011b) detayli olarak literatiirde
calisilmigtir.
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Sekil 4.21. MEMA monomerinin '"H NMR spektrumu.

Agz1 septum ile kapali 250 mL’lik reaksiyon balonu i¢cinde MEMA (3,6 g, 90
mmol) monomeri 6 mL DMF’de ¢oziildii ve 15 dk siire ile ortamdan azot gazi gecirildi.
Reaksiyon ortamina siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) (0,1 g, 0,45 mmol) zincir transfer
ajan1 olarak eklenmistir. AIBN (18,5 mg, 0,11 mmol) radikal baslaticis1 ¢dzeltisi kanula
yardimi ile eklenmis ve reaksiyon balonu 75 °C sicaklikhi yag banyosuna daldirilarak
reaksiyon baslatilmis ve 5 saat siire ile reaksiyon siirdiiriilmiistiir (Sekil 4.22). Uriin
(YB228) n-hekzan’da ¢oktiriilmiis ve vakumda 24 saat siire ile kurutulmustur.
Monomer/CTA/AIBN oranlar1 160/4/1 secildiginden, olusacak polimerin teorik mol
kiitlesi 8000 g/mol olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.22. PMEMA polimerik makro-RAFT ajani sentezi.

PMEMA makro-RAFT ajanin karakterizasyonu GPC ve 'H NMR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. GPC kromatogramina gore yaklasik 5 saat sonunda hedeflenen mol
agirhgina ulagilmistir. MEMA makro-RAFT ajani sentezinde GPC ile gozlenen sayica
ortalama mol agirlig1 degisim grafigi Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23. MEMA makro-RAFT ajan1 sentezinde GPC ile gbzlenen sayica ortalama mol
agirhigr degisimi.
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4.3.2. RAFT polimerizasyon yontemi ile PMMEP makro-raft ajam sentezi

Agz1 septum ile kapali 50 mL’lik reaksiyon balonu i¢cinde MMEP (5,69 g, 27,1
mmol) monomeri 18 mL DMF igerisinde ¢oziilerek ve 15 dk siire ile ortamdan azot
gecirilmigtir. Reaksiyon ortamina siyano-propil ditiyobenzoat (CPDB) (0,2 g, 0,9 mmol)
zincir transfer ajani olarak eklendi. AIBN (49,4 mg, 0,3 mmol) radikal baslaticisi ¢ozeltisi
kanula yardimi ile ortama eklendi. Reaksiyon balonu 70 °C sicaklikli yag banyosuna
daldirilarak reaksiyon baglatilmis ve reaksiyon ortami 48 saat siireyle karistirildi.
Monomer/CTA/AIBN oranlar1 100/4/1 mol olarak secildiginden olusacak polimerin teorik
mol kiitlesi 6300 g/mol olarak hesaplanmistir (YB219) (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. RAFT yontemi ile PMMEP makro-RAFT ajani sentezi.

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

Septum ile kapali 100 mL hacimli reaksiyon balonuna DEMMP (0,25 g, 1,05 mmnol)
monomeri, 2 mL DMF, daha 6nce sentezlenen PMEMA3; makro CTA zincir transfer ajani
(BA15, 7553 g/mol, 0,2 g, 0,0263 mmol) ilave edilerek, AIBN radikal baslaticis1 (1,44 mg,
0,0088 mmol) varliginda 20 dakika siire ile buz banyosunda ortamdan azot gazi
gegirilmigtir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 °C sicaklikli yag banyosuna daldirilarak
reaksiyon baglatilmis ve 18 saat sonra reaksiyon sonlandirilmistir. PMEMA-b-PDEMMP
blok kopolimerinin sentez reaksiyonu Sekil 4.25°de verilmistir. Monomer/CDB/AIBN mol
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oranlar1 136/4/1 olarak se¢ildiginden olusacak polimerin teorik mol agirligi 17000 g/mol
olarak hesaplanmistir. % 80 verimle iiriin elde edilmistir (YB237).
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Sekil 4.25. RAFT yontemi ile PMEMA-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi.
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Sekil 4.26. RAFT polimerizasyon yontemi ile sentezlenen PMEMA-b-PDEMMP blok
kopolimerinin her bir basamagina ait GPC kromatogramlari.

Reaksiyon ortamindan her bir basamakta ve belirli zaman araliklarinda numune

alimarak GPC cihazina verilmistir (Sekil 4.26). Reaksiyon ortamina DEMMP monomeri
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ilave edildikten sonra M, degerinde ciddi bir artis oldugu goriilmektedir. Fakat 4 saatin
sonunda ve 24 saat sonrasinda alinan numunelerin M, degerleri arasindaki farkin yok
denecek kadar az oldugu i¢in reaksiyon sonlandirilmistir. Yani bu reaksiyon sonucunda

monomer doniisiimiinde %100’e ulasilamamaistir.

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

sentezi

Septum ile kapali 100 mL hacimli reaksiyon balonu icinde MMEP (0,28 g, 1,31
mmnol) monomeri, 2 mL H,O, PMEMA3; makro-CTA ((BA1S5, 7553 g/mol, 0,25 g,
0,0329 mmol) ve AIBN (1,4 mg, 0,00823 mmol) radikal baslaticisi ilave edilerek ortam pH
degeri pH 7 olarak ayarlanmigtir. Ortamdan 20 dakika siire ile buz banyosunda azot
gecirilmistir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 °C sicaklikli yag banyosuna daldirilarak
reaksiyon baglatilmig ve 18 saat siireyle karistirilmistir. Monomer/CTA/AIBN mol oranlari
136/3/1 secilen bu sentezde olusacak teorik mol agirligi 16400 g/mol olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.27). % 81 verimle elde edilmistir (YB 244).
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N : O:T—OH
< > o OH
o
PMEMA Makro-CTA PMEMA 37-b-PMMEP 4

Sekil 4.27. RAFT polimerizasyon yontemi ile PMEMA-b-PMMEP blok kopolimer
sentezi.
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PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerin karakterizasyonu 'H NMR spektroskopisi
ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.28a, b ve c¢). Zwitteriyonik blok kopolimer ile PMEMA
makro-raft ajanin NMR spektrumlari karsilastirildiginda PMEMA homopolimerine ait 4,20
ve 3,70 ppm de gelen a ve b piklerin keskinlerini kaybederek integral alanlarinin arttig
goriilmektedir. Zwitteriyonik blok kopolimerin asidik ve bazik ortamdaki NMR
spektrumlarini incelendiginde ise PMEMA blogunun morfolin halkasina ait ¢ ve d

piklerinde kaymalar oldugu saptanmaistir.
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Sekil 4.28. a) PMEMA makro-RAFT ajanm1 (CDCl3) b) PMEMA-b-PMMEP zwitteriyonik
blok kopolimeri pH 9°da ¢) pH 2’de ve d) 25 °C’de 0,7 M Na,SO, tuz konsantrasyonunda
(pH 9) 'H NMR spektrumlart.
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PMEMA-b-PMMEP zwitteriyonik blok kopolimerinin izoelektirik noktasi zeta
potansiyometresi ile 5,8 olarak belirlenmistir. Bu nokta blok kopolimerdeki art1 ve eksi

yiiklerin esit oldugu nokta olarak degerlendirilmektedir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. PMEMA-b-PMMEP blok kopolimerinin pH ile zeta potansiyel degerleri.

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

1,0 mL suda PMEMA37-b-PMMEP, zwitteriyonik blok kopolimeri (YB244, 0,01 g)
coziilerek %1°lik polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 0,1 M
NaOH ile 9,5 olarak ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti ile oda sicakliginda 0,7 M Na,SO4
tuz konsantrasyonu ve 55 °C sicaklikta 0,1 M Na,SO4tuz konsantrasyonu olmak iizere iki
farkli ortamda misel olusum c¢alismast yapilmistir. Bu sartlarda elde edilen miselin
cekirdegini hidrofobik 6zellikte olan PMEMA blogu, kabugu ise hidrofilik karakterde olan
PMMEP blogu olusturmasi beklenir (Sekil 4.30).
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Unimer Misel
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Sekil 4.30. PMEMA,_-b-PMMEP | diblok kopolimerinin miseli (25 °C ve 55 °C’de).

PMEMA;7-b-PMMEP,, zwitteriyonik diblok kopolimerinin, PMEMA blogu oda
sicakliginda  yiiksek tuz  konsantrasyonunda ve yiiksek sicaklik-diisik  tuz
konsantrasyonunda hidrofobik 6zellige sahiptir. PMMEP blogu ise asidik ozelliginden
dolay1 hidrofiliktir. Bu nedenle, sulu bazik ortamda yiiksek tuz konsantrasyonunda ve
yiiksek sicaklik-diisiik tuz konsantrasyonunda olusan miselin ¢ekirdegini PMEMA blogu
olusturacaktir. Cozeltinin spesifik mavimsi renge (Tyndall sagilmasi) biirlinmesi misel
olusumunu gosteren gorsel olarak Onemli bir belirtidir. PMEMA;7-b-PMMEPy,
zwitteriyonik diblok kopolimerin bazik ortamdaki ve 25 °C’de 0,7 M Na;SO4
derisimindeki olusturdugu PMEMA ¢ekirdekli misellerin NMR  spektrumlarinm
incelendiginde PMEMA blogunun morfolin halkasina ait ¢ ve d piklerinin miselik yapida
kayboldugu saptanmistir (Sekil 4.28). Bu piklerin kaybolmast PMEMA bloklarinin
dehidrate oldugunu veya hidrofobikleserek sulu faz disina itildigini gosterir (Biitiin vd.,
2001b; Biitiin vd., 2006b). Su faz1 disina itilim ise ya su-hava ara ylizeye geciste yada
misel olusumu ile miimkiin olacaktir. DLS bu durum hakkinda tamamlayict sonug
verebilmektedir. DLS sonuglarini inceledigimizde ise 25 °C’de 0,7 M Na,SOy4 ve 55 °C’de
0,1 M Na,SO4 derisiminde PMEMA ¢ekirdekli misel kiirelerinin yarigaplari sirasiyla 40
nm ve 25 nm olarak Ol¢iilmistiir (Sekil 4.31, 4.32). Oda sicakliginda yiiksek tuz
konsantrasyonunda hazirlanmis misellerin boyutlart TEM spektrumu ile de analiz edilmis

olup DLS sonuglari ile uyumluluk géstermektedir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.31. PMEMA;;-b-PMMEPy, zwitteriyonik diblok kopolimerinin 25 °C’de 0,7 M
Na,SO,4 derisiminde DLS sonuglari.
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Sekil 4.32. PMEMA ;;-b-PMMEP, diblok kopolimerinin 0,1 M Na,SO4 varliginda 25 °C

sicaklikta unimer ve 55 °C sicaklikta misel olusumunu isaret eden DLS sonuglari.
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Sekil 4.33. PMEMA ;;-b-PMMEP, diblok kopolimerinin 25 °C sicaklik ve 0,7 M Na;SO4
varliginda olusan misellerin TEM goriintiileri.

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

100 mL hacimli reaksiyon balonuna ilk énce h-DEMMP monomeri (0,23 g, 1,31
mmol) ve 2 mL su ilave edilerek monomer cdziilmistiir. Tarafimizdan sentezlenen
PMEMAj3; makro-CTA zincir transfer ajanit (7550 g/mol, 0,25 g, 0,0329 mmol) ve
ardindan AIBN radikal baslaticis1 (1,35 mg, 0,0023 mmol) ilave edilmistir. Cozeltinin pH’1
5’e ayarlanmis olup 20 dakika buz banyosunda ortamdan azot gazi gegirilmistir. 20 dakika
sonra reaksiyon balonu 70 °C’ye getirilmis yag banyosuna daldirilarak reaksiyon
baslatilmig ve 18 saat siireyle reaksiyon siirdiiriilmiistiir. Monomer/CTA/AIBN= 136/4/1
oranlarinda kullanilmis olup, olusacak polimerin teorik mol kiitlesi 15630 g/mol’diir (Sekil

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

PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerin  karakterizasyonu 'H NMR
spektroskopisi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.35a ve b). Zwitteriyonik blok kopolimerin
asidik ve bazik ortamdaki '"H NMR spektrumlari karsilastirildiginda PMEMA blogunun

morfolin halkasina ait ¢ ve d piklerinde belirgin kaymalar goriilmektedir.
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Sekil 4.35. PMEMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik diblok kopolimerin a) pH 2 ve b) pH
9°da 'H NMR spektrumlari (D,0).

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

hazirlanmasi

1,0 mL su icinde (YB244) PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimeri (0,01 g)
coziilerek % 1°lik ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 0,1 M NaOH ile 9,5
degerine ayarlanmistir. Oda sicakliginda 0,7 M Na,SO,4 varliginda ve 55 °C sicaklikta 0,1

M Na,SO4 varliginda olmak {izere iki ortamda misellesme c¢alismasi yapilmistir. Elde
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edilen miselin cekirdegini hidrofobik oOzellikte olan PMEMA blok, g¢eperini ise P(h-
DEMMP) blogu olusturmustur (Sekil 4.36). DLS c¢alismalar1 ile misel ¢ap1 ve misel
olusumu arastirilmistir (b6ltim 4.3.4.1°de oldugu gibi).

Unimer Misel
PMEMA-b-P{h-DEMMP) PMEMA-b-P(h-DEMMP)

f§

W 559C0.1MNayS0, g0\ \%\9
.1\\

Wanen 25°C0.7 M Na,SO, %\u%

A}

¥<

Sekil 4.36. PMEMA;7-b-P(h-DEMMP)y, diblok kopolimerinin misellesmesi.

PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimerinin, PMEMA blogu oda sicakliginda
yiiksek tuz konsantrasyonunda ve yiiksek sicaklik diisiik tuz konsantrasyonunda hidrofobik
ozellige sahiptir (Biitiin vd., 2001b). P(h-DEMMP) blogu ise asidik 6zelliginden dolayi
hidrofiliktir. Bu yiizden sulu bazik ortamda yiiksek tuz konsantrasyonunda veya yliksek
sicaklik-diisiik tuz konsantrasyonunda olusan miselin ¢ekirdegini PMEMA blogu
olusturacaktir. DLS sonuglarini inceledigimizde 25 °C’de 0,7 M Na,SOy ve 55 °C’de 0,1 M
Na,S0, derisiminde PMEMA ¢ekirdekli misel kiirelerinin yaricaplar sirastyla 67 nm ve 42
nm olarak Sl¢iilmiistiir (Sekil 4.37 ve 4.38).
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Sekil 4.37.
ilavesinden 6nce unimer, tuz (0,7M Na,SO,) ilavesinden sonra misel olusumunu gdsteren

DLS sonuglari.

Yarigap (nm)

PMEMA;;-b-P(h-DEMMP)4, diblok kopolimerinin 25 °C sicaklikta tuz
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Sekil 4.38. PMEMA;37-b-P(h-DEMMP)y, diblok kopolimerinin 0,1 M Na,SO4 ortaminda
25 °C sicaklikta unimer ve 55 °C sicaklikta misel olusumunu gosteren DLS sonuglari.

43.5.2. Ca™" ile PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok Kkopolimerin sulu ortamda

misellesmesi

1.0 mL suda PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimeri (YB258, 0,01 g)
coziilerek % 1°lik ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltinin pH’1 0,1 M NaOH ile 9,5
degerine ayarlanmistir. Oda sicakliginda, konsantrasyonu % 4 olan CaCl, ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek polimerin biri blogunun kalsiyum katyonu ile komplekslesmesi
lizerine misel olusumu c¢alisiimistir. On damla CaCl, ¢ozeltisi ilavesi ile misel rengi

olusmustur. Ca’ iyonlari ile bazik ortamda deprotone olan P(h-DEMMP) blogun fosfonik
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asit gruplart (POOQO") arasinda elekrostatik etkilesimle komplekslesme olur. Ca™-P(h-
DEMMP) kompleksi dehidrate olup, miselin ¢ekirdegini, PMEMA blogu ise hidrate halde
¢eperi olusturur (Sekil 4.39).

Unimer Misel
PMEMA-b-P{h-DEMMP) PMEMA-b-P(h-DEMMP)
- CaCl,
W-""_ b
-\N-"\ q

Sekil 4.39. PMEMA;;-b- P(h-DEMMP), zwitteriyonik diblok kopolimerinin CacCl, ile
misellesmesi.

PMEMA-b-P(h-DEMMP) diblok kopolimer ¢ozeltisinin CaCl, ¢ozeltisi ilavesi ile
olusan misel kiirelerinin DLS sonugclari incelendiginde; P(h-DEMMP) ¢ekirdekli misellerin
yarigapt 10.1 nm olarak Ol¢iilmiis olup TEM goriintiisti ile uyumluluk gostermektedir
(Sekil 4.40 ve 4.42).
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PMEMA;7-b-P(h-DEMMP),, diblok kopolimerinin Ca™" c¢ozeltisi ilave
edilmeden 6nce unimer hali ve ilaveden sonra miselli halini gosteren DLS sonuglari.

Sekil 4.41. PMEMA;7-b-P(h-DEMMP), diblok kopolimerinin Ca'"ile olusan misellerin

TEM sonuglari.



79

4.3.6.RAFT polimerizasyon yontemi ile PMMEP-b5-PMAA blok kopolimerinin sentezi

Agz1 septum ile kapali 100 mL’lik reaksiyon balonuna metakrilik asit (MAA)
monomeri (0,2 g, 2,31 mmol), 4 mL su, PMMEP,, makro-CTA zincir transfer ajant
(YB233, 8000g/mol, 0,5 g, 0,0579 mmol), ACVA radikal baslaticis1 (4,06 mg, 0,00144
mmol) ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 2,0 olarak ayarlanarak 20 dakika
buz banyosunda ortamdan azot gazi gegirilmistir. 20 dakika sonra reaksiyon balonu 70 °C
sicaklikli yag banyosuna daldirilarak reaksiyon baslatilmig ve reaksiyon 18 saat
siirdiiriilmiistiir. Monomer/CTA/AIBN mol orant 136/5/1 olarak secilmis ve olusacak
polimerin teorik mol kiitlesi 12400 g/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 4.42). % 90 verimle
tirtin elde edilmistir (YB239).

S i M ™

0 I'= ACVA, CTA:I = 5,0
2 % 15, pH = 2,0 su, 5 saat
o
0

/ 0=—P—0H
0=—P—0OH |

| OH

OH
PMMEP Makro-CTA PMMEP 5,-b-PMAA

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

PMMEP-b-PMAA blok kopolimerin karakterizasyonu '"H NMR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.43). PMMEP polimerine ait ¢ ve d (-CH;-) piklerinin sinyalleri
3,20 ile 4,50 ppm arasinda gelmistir. PMMEP ve PMAA polimerlerine ait a, b, a’ ve b’ (-
CH3) pikleri 0,50 ve 1,50 ppm arasinda geldigi saptanmastir.
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Sekil 4.43. PMMEP-b-PMAA diblok kopolimerinin 1H NMR spektrumu (D20).

MMEP monomerinin asidik monomer olmasinin sebebi fosfor grubuna baglh
hidroksil uclaridir. PMMEP-5-PMAA diblok kopolimerinin 50 mg mL™ konsantrasyonda
cozeltisi hazirlanip 50 mM NaOH ile pK, degerinin belirlenmesi gergeklestirilmis olup
pKaz degeri 6,4 olarak belirlenmistir (Sekil 4.44). pka,; degeri ise kuvvetli asit oldugundan

titrasyon yontemi ile belirlenememistir.
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Sekil 4.44. PMMEP-b-PMAA diblok kopolimerin titrasyon egrisi (pKa: 6,4).

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

50 mL hacimli alt1 yuvarlak reaksiyon balonuna CuBr (85 mg) ve BPy (213 mg)
eklenip ve septumla kapatilarak 10 dk boyunca ortamdan azot gaz1 gecirilerek degaz islemi
yapilmistir. Bu karisima daha dnceden degaz edilmis olan toluen (9,0 mL) kanula yardimi
ile eklenmistir. 10 dk siireyle tekrar degaz islemi yapildiktan sonra ortama EBIB baslaticist
(88 puL) eklenerek karigtirmaya devam edilmistir. Son olarak degaz edilmis DMA (5 mL)
eklenip oda sicakliginda 500 rpm hizinda karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. 24 saat sonra
reaksiyon balonundan GPC ve '"H NMR analizi i¢in numune aliarak, reaksiyon ortaminin
sicakligl yag banyosu ile 80 °C’ye getirilmis, toluende de ¢oziilmiis ve degaz edilmis
DEMMP (1,0 mL) monomeri ilave edilmistir. Reaksiyon 3 saat sonra sonlandirilmistir.
Elde edilen fiirlin, yiiriitiicii faz olarak asetonun kullanildig1 silika kolondan gecirilerek
saflagtirma yapilmis ve saflastirilan {iriin 9 saat boyunca “freeze dryer’da kurutulmustur.
Elde edilen kopolimer GPC ve 'H NMR spektroskopisi karakterize edilmistir. Homo ve
blok kopolimerlerin GPC kromatogramlart karsilastirlldiginda M, degerinin 4664
g/mol’den 8840 g/mol’e artig gozlemlenmis olup dar molekiil agirlifina sahip PDMA-b-
PDEMMP blok kopolimeri sentezlenmistir (Sekil 4.45).
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Sekil 4.45. PDMA homopolimer ve PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin GPC
kromotogramlari.

Polimerlerin '"H NMR spektrumlari incelendiginde blok kopolimerdeki PDEMMP
blogunun etoksi uglarindaki metil protonlarina ait 1,25 ppm de gelen f pikinin olusmasi

blok kolpolimerin sentezlenmis oldugunu gosterir (Sekil 4.46a ve b).



&3

a)
a d K e,f I
BV, wvw
b)

H,c  CH: o f
a a c b »
d ——
PDMA-Br
A
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

a /ppm

Sekil 4.46. a) PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin ve b) PDMA homopolimer 'H
NMR spektrumlari (CDCls).

Elde edilen PDMA-b-PDEMMP diblok kopolimerin fosfanat uglar1 diklorometan
varliginda TMSBr ve metanol ile hidroliz edilmistir. Hidroliz sonucunda blok
kopolimerlerin "H NMR spektrumlar1 karsilastirildiginda PDEMMP blogunun etoksi
uclarindaki metil protonlarina ait 1,25 ppm de gelen f pikinin kayboldugu goriilmektedir
(Sekil 4.47). Bu sonug hidroliz isleminin basarili sekilde gerceklestigini gosterir. Elde
edilen tiirevsel blok kopolimer yeni bir zwitteriyonik blok kopolimer olarak
degerlendirilmelidir. Yapida zayif asidik ve zayif bazik gruplarin varhig IEP noktasinin
yaklastk pH 7 dolayinda olcagmi diisiindiirmektedir. Detayli caligmalarimiz devam

etmektedir.
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Sekil 4.47. PDMA-b-PDEMMP ile, hidroliz edilmis tiirev olan PDMA-b-P(h-PDEMMP)
zwitteriyonik diblok kopolimerin "H NMR spektrumlari

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

4.3.8.1. MPEG,s-Br makrobaslaticis1 sentezi

MPEGys-Br makrobaglaticisi, literatiire benzer sekilde, agsagidaki gibi yapilmistir.
250 mL hacimli alt1 yuvarlak reaksiyon balonu icerisine 200 mL toluen ve 2000 g mol
agirhigina sahip MPEG-OH (20 g, 10 mmol) eklenerek ¢ozlinmesi saglanmistir. Balon
septum ile kapatilip 10 dk boyunca azot gazi ile degaz islemi yapilmistir. Reaksiyon
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balonuna TEA (1,6 mL, 10,5 mmol) eklendikten 3-4 dk sonra 2-2’bromo-2-metil-propionil
bromiir (BIBB, 2 mL, 16,2 mmol) yavas yavas eklenmistir. Reaksiyon ortami 24 saat
boyunca oda sicakliginda karistirllmis ve TEA-HBr tuzu siiziilerek ayrilmistir. Coziicliniin
bir kismi1 ugurulup iirtiin MPEG-Br dietil eterde ¢oktiiriilerek saflastirilmistir. Saflagtirilan

tiriin 10 saat boyunca freeze dryer ile kurutulmustur.

4.3.8.2. MPEG-b-PDEMMP blok kopolimerinin sentezi

Blok kopolimerlerin sentezi i¢in kullandigimiz ikinci yol ise, fonksiyonel gruba
sahip PEG-b-PMAA blok kopolimerin ATRP yontemi ile dolayli sentezi gerceklestirilip,
MAA’in u¢ kismint dietil(hidroksimetil) fosfonat ile modifiye edilerek fosfanatli blok
kopolimerin sentezi gergeklestirilmistir. Bu sentez i¢in ilk olarak, poli(etilenglikol)-b-
poli[(tersiyerbiitil) metakrilat], PEG-b-PrfBMA, oncii diblok kopolimerleri, 50 mL’lik altt
yuvarlak reaksiyon balonunun igerisine CuBr (0,1 g) ve Bpy (0,251) eklenmis ve septumla
kapatilip 10 dk boyunca azot gazi ile degaz islemi yapilmistir. Bu karistma 8 mL
MeOH’de ¢ozililmiis-degaz edilmis PEGys-Br (1,5 gr, 0,0698 mmol) baslaticis1 ilave
edilmistir. Oda sicakliginda karistirma islemi 4 dk devam ettikten sonra ortama degaz
edilmis /BMA monomeri (4,53 mL) eklenmis 500 rpm hizinda oda sicakliginda 24 saat
karigtirilmistir. Bu siire sonunda balon agzi agilarak reaksiyon sonlandirilmis, blok
kopolimer aseton ile silika kolonundan gegirilerek saflagtirilmistir. Sentezlenmis polimerin

GPC ve 'H NMR spektroskopisi ile karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 4.48 ve 4.49).
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Sekil 4.48. ATRP makro baslaticisi PEGys-Br ile sentezlenen PEGys-b-PtBMA, blok
kopolimerlerinin GPC kromotograma.

Bu sentez i¢in ilk olarak, poli(etilenglikol)-b-poli[(tersiyerbiitil) metakrilat] PEG-b-
PrBMA oncii diblok kopolimerleri, PEG4s-Br baslaticis1 ile CuBr/Bpy katalitik sitem ile
metanol ortaminda farkli oranlarda /BMA ilavesiyle oda sicaklifinda 24 saat karisarak
oldukca dar molekiil agirligina sahip blok kopolimerler sentezlenmistir (Sekil 5.48a ve b).
Sentezlenen PEGys-b-PIBMA, blok kopolimerlerinin /BMA kisimlar trifloroasedik asit
katalizorliigiinde diklorometanda asidik hidroliz ile MAA doniistiiriilerek PEGy4s-b-PMAA
diblok kopolimerleri elde edilmistir. 'H NMR spektrumunda tersiyer butil grubuna ait 1,40
ppm de gelen d piklerin kaybolmus olmasi doniisiimiin tam olduguna isaret etmektedir

(Sekil 5.49).
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Sekll 4.49. a) PEG45—b—PlBMAn (CDC13) Ve b) PEG45—b—PMAAn (DzO) diblok
kopolimerlerinin "H NMR spektrumlart.

Sentezlenen = PEGys-b-PMAA  blok  kopolimerlerinin  -COOH  gruplar
dietil(hidroksimetil) fosfonat ile diklorometan ortaminda fosfatlanmis ve PEGys-b-
PDEMMP kopolimerleri elde edilmistir. Her bir asamanimn "H NMR spektrumu alindiginda
fosfor grubuna bagl etoksi uglarindaki metil protonlarina ait 1,25 ppm de gelen 1 pikinin

olusmasi basarili bir sentezi ortaya koymaktadir (Sekil 4.50).
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Sekil 4.50. a) PEGus-b-PMAA, (D>O) ve b) PEGus-b-PDEMMP, (CDCls) diblok
kopolimerlerin "H NMR spektrumlari.
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5. UYGULAMA ALANI CALISMALARI

5.1. Hidrojel Sentezi

Hidrojeller yiiksek miktarlarda su veya biyolojik sivilari absorplayabilen, fiziksel veya
kimyasal baglarla ¢apraz baglanmis yapilardir. Hidrofilik polimer zincirlerinden olusan ii¢
boyutlu ag yapisina sahiptirler. Ag yapisi, homopolimer ya da kopolimerlerden
olusabilmektedir. Hidrojeller yapilarinda bulunan ¢apraz baglar sebebiyle suda ¢6ziinmez;
ancak hidrofilik gruplarin etkisiyle sisme egilimi gdsterir. Hidrojeller bulunduklar1 ortamla
etkilesim i¢indedirler. En dnemli 6zellikleri sisme Oncesi ve sonrasinda orijinal sekillerini

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

@ Capraz bag noktas: g Hidrofobik gruplar < Serbestsu

~ Badlisu £ Manomer @ Araylzey su

Sekil 5.1. Hidrojelin sematik gosterilisi.

Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi i¢in ana zincir ya da yan dallarinda -
OH, -NH,, -SOs;, -COOH ve —CONH; gibi hidrojen bag1 olusturabilme 6zelligine sahip,
su-sever gruplarin bulunmasi gerekir. Hidrojellerin yapisinda bulunan bu gruplar su ile
etkileserek hidrojen baglarini olusturur. Bagli durumuna gegen su ile ¢evrilen hidrofilik
gruplardan jelin hacmi ve kiitlesi artar ve jel sismeye baslar. Jel yapisinda bulunan
hidrofilik gruplarin artmasi, hidrojen bagi etkisini arttiracagindan jelin sismesini de

arttiracaktir.
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Bazi 6zel hidrojeller, tasidiklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde, i¢erdikleri inorganik
maddeler sayesinde ya da yapilarindan kaynaklanarak bazi ¢evresel etkilere/degisimlere
hacim degistirerek yanit verirler. Hidrojelleri etkileyen cevresel faktorleri pH, sicaklik,
iyonik kuvvet, manyetik alan, elektrik alan, ¢oziicii tipi, 151k vb seklinde siralamak
miimkiindiir (Sekil 5.2). Hidrojeller, gevresel etkilere maruz birakildiklarinda belli bir
noktadan sonra ‘faz gecisi’ ad1 verilen bir cevap verirler. Bu faz geg¢isi, ani olabildigi gibi
cok uzun siireli de olabilmektedir. Faz gecis 6zelligi sayesinde hidrojellerin yapay kas ve
ilag salim proseslerinde kullanilmasi1 6ngoriilmektedir (Gupta, vd., 2002; Giimiisderelioglu,

vd., 2001).

Manyetik Alan

Sekil 5.2. Uyariya duyarli hidrojellerin sematik gosterimi.

Hidrojel sentezinde, kullanilan serbest radikal polimerizasyon tiiriinde, ¢cok sayida
doymamis molekiil birleserek bir molekiilii olusturmaktadir. Serbest radikali; bir ya da
birden fazla ciftlesmemis elektron igeren atom ya da gruplari olarak tanimlayabiliriz.
Radikaller, pozitif veya negatif ylik tasimamalarina karsin, ortaklasmamis elektron ve
tamamlanmayan oktet nedeniyle ¢ok etkin taneciklerdir. Radikalik polimerizasyona yatkin
bir monomerin polimerizasyonu, bu monomerin varliginda, polimerizasyon ortaminda
serbest radikaller olusturarak baslatilir. Bu calismada amonyum persiilfat (APS) baslatic
ve tarafimizca sentezlenen asidik monomerlerden (2-metakriloiloksi)etil fosfat (MMEP) ile

ticari akrilik asit (AA) monomerleri kullanilmistir.

Serbest radikal polimerizasyon yontemi ile % 1,5 oraninda APS serbest radikal
baslaticisi ve % 0,1 oraninda N,N’-metilenbis(akrilamid) (MBA) c¢apraz baglayicisi
kullanilarak MMEP ve AA monomerleri ile ayr1 ayrt PMMEP, PAA homopolimerleri,
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farkli oranlarda P(MMEP-co-AA) hidrojelleri sentezlenmistir (Cizelge 5.1). Hidrojel

sentez agamalar1 sematik gosterimi Sekil 5.3’de verilmistir.

Capraz  bagh l

¢ozlcl

Baslatici

¢Ozeltisi

Capraz
baglayict

monomer

hidrojel

Temizleme
— >

Sekil 5.3. Hidrojel eldesinin gorsel anlatimi.

(40°C)

Kurutma

Sismis

——» Kuru

Cizelge 5.1. Sentezlenen jellerin fiziksel 6zellikleri (MBA: % 0,1)

Deney | Hidrojel Icerikleri | Esneklik | Yumusakhk | Parcalanma Sisme
Kodu Sertlik

YB190 | PMMEP En az En sert Var En Az
YB191 | P(MMEP7-AAp3) | Cok az Cok sert Yok Cok az
YB192 | P(MMEP(s-AA5) | Daha az Daha az sert | Yok Daha az
YB193 | P(MMEP(3-AAo7) | Az Az Sert Yok Az
YB194 | PAA Cok Yumusak Yok Cok

Capraz baglayict MBA oran1 % 0,1 olarak sabit tutularak P(MMEP(s-AA¢s)
p glay ) .

hidrojelleri sentezlenmistir (Sekil 5.4). Suda ilk sekillerini koruyarak sismeleri ve sentez

kabindan c¢ikarilirken dagilmamalar1 her bir hidrojelin kararli yapiya sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.4. %50 MMEP monomeri iceren PMMEP hidrojeli (YB192).

Asidik, notr ve bazik pH degerinde yapilan sisme c¢alismalarinda hidrojellerin
asidik pH’a oranla bazik pH degerinde daha fazla sistigi gézlenmistir. Proton veren MMEP
monomerinin ucundaki fosfonik asit ve akrilik asit ucundaki karboksilik asit ug¢lar1 eksi
yiiklii hale gecer ve jelde bulunan H>O molekiilleri ile eksi yiikli siilfat gruplar arasinda
iyon-dipol etkilesimi ortaya ¢ikar. Bu etkilesimler jelin daha fazla su tutmasma ve
sismesine neden olur. MMEP monomer orani en fazla olan YB191 kodlu hidrojelde bazik
ortamda % 200 civarinda sisme gerceklesmistir. Bunun yanisira AA orani arttikga sisme
oraninda da artis oldugu goriilmiistiir (Sekil 5.5, Sekil 6.6, Sekil 5.7, Sekil 5.8).
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Sekil 5.5. YB191 kodlu P(IMMEP, 7-A Ay 3) hidrojeline ait sisme grafigi.
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Sekil 5.6. YB192 kodlu P(IMMEP, 5-AA5) hidrojeline ait sigme grafigi..
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Sekil 5.7. YB193 kodlu P(IMMEP 3-A A7) hidrojeline ait sisme grafigi.

12000 -
10000 -
8000 - opH : 2,38

6000 - BpH: 7,15

%Sisme

4000 - pH: 11,08
2000 -

oryWm___ 999 ] )

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zaman(dk)

Sekil 5.8. YB194 kodlu PAA hidrojeline ait sisme grafigi..

P(MMEP,5-AAs) hidrojel biinyesinde nanopartikiil sentezinde; nikel (Ni), cobalt
(Co), bakir (Cu), demir (Fe) metalleri ve kadmiyum siilfiir (CdS) gibi metalik tuz hedef
olarak se¢ilmistir. Bazik pH degerlerinde (pH 8 civari) fosfonik asit ve akrilik asit anyonik
ozellik gostermektedir. Bu sayede bazik ¢ozeltide bulunan hidrojele katyonik metaller

ilave edilerek fosfonik asitin -POO" ve akrilik asitin -COO" gruplar ile katyonik iyonlar
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arasinda komplekslesme saglanir. Boylelikle fosfonik asit igeren jellerin metal

adsorbsiyonu calisilabilecegi sonucuna varilmistir.

5.2. Mikrojel Calismasi

Mikrojeller c¢apraz bagli polimer zincirlerinden olusan kolloidal partikiillerdir.
Mikrojel partikiilleri dig ortam sartlarina baglh olarak siser veya biiziiliirler (Saunders ve
Vincent, 1999; Pelton, 2000). Bu duyarlilik, pH, sicaklik, iyonik kuvvet ve ¢oziicii kalitesi
olabilmektedir. Bu materyaller, ila¢ ve gen tasinimi, biyoteknoloji, manyetik, membranlar,
sensor teknoloji, kataliz, mikroreaktor ve hibrit reaktor gibi birgok uygulama alanina sahip
olmasi nedeniyle yogun ilgi gérmektedir. Emiilsiyon, dispersiyon, siirfaktantsiz emiilsiyon
polimerizasyonu ve anyonik kopolimerizasyon, gibi metotlarla mikrojel partikiiller

hazirlanabilmektedir.

Bu calismada emiilsiyon polimerizasyonu ile ¢apraz baglayici olarak tarafimizca
sentezlenen dimer (DMEP), trimer (TMEP) ve karsilastirmak amaci ile etilenglikol
dimetakrilat (EGDMA) monomerleri kullanilarak PDEA mikrojelleri sentezlenmistir.
PDEA mikrojel sentez semast Sekil 5.9°da verilmistir. 100 mL hacimli dibi yuvarlak ve tek
boyunlu bir balona manyetik karistirici bar (balik), ¢oziicii (H,O, 15 mL) ve stabilizor
olarak BzZDMA 71-b-MEMA 9 (0,5 g) konarak balon septumla kapatilmistir. Reaksiyon
balonuna kuru azot gonderilip, igne yardimiyla azot ¢ikis1 yapilmis ve bu sekilde balon
oksijenden arindirilmistir. Ayr1 bir yerde, degaz yapilmis monomer (DEA, 3,0 mL) ve
capraz baglayici (% 0,5) balona kanula yardimiyla ilave edilmis ve sistem bu haliyle yag
banyosuna daldirilarak, banyonun sicakligi 70 °C’ye ayarlanmigtir. Yag banyosunun
sicakliginin yilikselmesi sirasinda manyetik karigtirict yardimiyla karistirma iglemine 15
dakika siire ile devam edilmistir. Bu karnistirma ile sulu ortamda ¢6ziinmeyen DEA
monomerinin misellerin igine girmesi ve iyl bir emiilsiyon olusturmasi saglanmistir.
Sicaklik istenilen diizeye geldiginde daha dnceden degaz yapilmis ve bir miktar suda (3
mL) ¢oziinmiis olan baglatict amonyum persiilfat (APS, 50 mg) azot atmosferi altinda

kanula ile reaksiyon balonuna aktarilarak polimerizasyon basglatilmistir. Polimerizasyon
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islemine 24 saat boyunca 70 °C sabit sicaklikta devam ettirilmistir. Sentezlenen mikrojeller
diyaliz membran (MWCO, 12000 Da) ile 3 giin boyunca diyaliz edilmis ve reaksiyona

girmemis monomer, fazla stabilizér veya baslatici uzaklastirilmistir.

CH3
Hzc:c’f 3.5,
\C_O _ _ AR
7 DMEP dimeri Stahilizér oL,
N -+ veya > %
P TMEP trimeri  1:0-APS,60°C, 24 saat 5555%
HZC\\ PG
AN
HzC CH3
b o
DEA DEA Mikrojel

Sekil 5.9. PDEA mikrojel sentezinin sematik gdsterimi.

Sentezlenen mikrojeller, ¢cozeltinin pH degisimlerine karst duyarlidir. Zayif bazik
karakteri nedeni ile PDEA mikrojelleri degisen pH degerlerinde sisme biiziilme davranisi
sergiler. Cozelti ortamina asit ilave edildiginde ¢ozelti pH degerinin diismesiyle PDEA
tizerindeki tersiyer amin grubunun azot atomu protonlanacak ve mikrojel daha fazla hidrate
olacak ve sisecektir. Cozelti pH degeri arttirildiginda ise protonlanan azot atomu deprotone
olacak ve mikrojel dehidrate olarak biiziilecek yani ¢apr kiiciilecektir. DMEP monomerinin
capraz baglayic1 olarak kullanilarak yapilan mikrojelin (YB 196) yaricapt notr pH
degerinde 48 nm olarak belirlenmistir (Sekil 5.10b). Cozelti asidik pH degerlerine
geldiginde mikrojel siserek yaricap 270 nm degerine kadar artmistir (Sekil 5.10a).
Cozeltiye baz ilave edilerek ¢ozelti pH degeri arttirildiginda (pH>10) ise mikrojel
biiziilerek 31 nm yaricap degerine ulasmistir (Sekil 5.10c).
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Sekil 5.10. PDEA mikrojelinin (YB196) DLS sonuglari; a) asidik (pH = 2), b) notr (pH =
7), ve c) bazik (pH = 11) degerlerinde.

Karsilagtirmak icin yapilan EGDMA monomerinin ¢apraz baglayic1 olarak

kullanilmasi ile sentezlenen mikrojelin (YB197) yaricapt notr pH degerinde 44 nm olarak
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belirlenmistir (Sekil 5.11b). Asidik pH degerlerinde mikrojel siserek yaricap 130 nm
degerine kadar artmustir (Sekil 5.11a). Cozeltiye baz ilave edilerek ¢ozelti pH degeri
arttirildiginda (pH>10) ise mikrojel biiziilerek 40 nm yaricap degerine ulagsmistir (Sekil
5.11c¢).
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Sekil 5.11. PDEA mikrojelinin (YB197) DLS sonuglari; a) asidik (pH = 2), b) nétr (pH =
7) ve ¢) bazik (pH = 11) pH degerlerinde.

TMEP monomerinin c¢apraz baglayict olarak kullanilmasi ile iiretilen mikrojelin
(YB 198) yarigcapr nétr pH degerinde 54 nm olarak belirlenmistir (Sekil 5.12b). Cozelti
asidik pH degerlerine geldiginde mikrojel siserek yarigap 185 nm degerine kadar artmistir
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(Sekil 5.12a). Cozeltiye baz ilave edilerek ¢ozelti pH degeri arttirlldiginda (pH>10) ise
mikrojel biiziilerek 38 nm yarigap degerine ulagmistir (Sekil 5.12c).
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Sekil 5.12. PDEA mikrojelinin (YB198) DLS sonuglari; a) asidik (pH = 2), b) nétr (pH =
7) ve ¢) bazik (pH =11) pH degerlerinde.
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Cizelge 5.2. Sentezlenen mikrojellerin yaricap ve PDI degerleri.

Deney | Midrojel/¢apraz Asidik pH Notr pH Bazik pH
Kodu | baglayici Icerikleri | r/PDI r/PDI r/PDI
YB196 | PDEA/DMEP 274nm/ 0,45 | 48nm/ 0,07 |31 nm/0,18
YB197 | PDEA/EGDMA 130 nm/ 0,04 | 44 nm/ 0,03 | 40 nm/ 0,03
YB198 | PDEA/TMEP 185nm /0,24 | 54 nm/ 0,04 |38 nm/0,19

Diger mikrojel ¢alismamiz ise emiilsiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak,
karsilastirmak amaci ile ¢apraz baglayici olarak etilenglikol dimetakrilat (EGDMA)
monomerleri kullanilarak, tarafimizca sentezlenen monomer ile PMMEP mikrojelleri
sentezlenmistir. PMMEP mikrojel sentez semas1 Sekil 5.13’de verilmistir. 100 mL hacimli
dibi yuvarlak ve tek boyunlu bir balona manyetik karistirict bar (balik), ¢6ziicti (EtOH, 30
mL) ve stabilizor olarak BzDMA(7-MEMA,9 (0,5 g) konarak balon septumla
kapatilmigtir. Reaksiyon balonuna kuru azot gonderilip, igne yardimiyla azot cikist
yapilmis ve bu sekilde balon oksijenden armndirilmistir. Ayri bir yerde degaz yapilmisg
monomer (MMEP, 3,0 mL) ve capraz baglayici (molce, % 0,5) balona kanula yardimiyla
ilave edilmis ve sistem bu haliyle yag banyosuna daldirilarak, banyonun sicakligi 70 °C’ye
ayarlanmigtir. Yag banyosunun sicakliginin yiikselmesi sirasinda manyetik karistirict
yardimiyla karistirma islemine 15 dakika siire ile devam edilmistir. Bu karistirma ile alkol
ortaminda ¢oziinmeyen MMEP monomerinin misellerin i¢ine girmesi ve iyi bir emiilsiyon
olusturmasi saglanmistir. Sicaklik istenilen diizeye geldiginde daha onceden degaz
yapilmis ve bir miktar suda (3 mL) ¢oziinmiis olan baslatict APS (50 mg) azot atmosferi
altinda kanula ile reaksiyon balonuna aktarilarak polimerizasyon baglatilmistir.
Polimerizasyon islemine 24 saat boyunca 70 °C sabit sicaklikta devam ettirilmistir.
Sentezlenen mikrojeller diyaliz membran (MWCO, 12000 Da) ile 3 giin boyunca diyaliz
edilmis ve reaksiyona girmemis monomer, fazla stabilizor veya baslatic1 uzaklastirilmistir.
Sentezlenen bu mikrojel 25000 rpm’de 10 dakika santrifiijlendikten sonra kurutularak kati

halde saklanmustir.
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PMMEP Mikrojel

Sekil 5.13. PMMEP mikrojel sentezinin sematik gosterimi.

Sentezlenen bu mikrojel, ¢ozeltinin pH degisimlerine karst duyarlidir. Yani
PMMEP mikrojelleri degisen pH degerlerinde sisme biiziilme davranisi sergilemistir.
Cozelti ortamina baz ilave edildiginde ¢ozelti pH degerinin artmasiyla PMMEP iizerindeki
fosfonik asit gruplar1 deprotone olarak negatif yiikle (—) yiiklenerek yiiklerin birbirini
itmesiyle ve iyon-dipol etkilesmesi sonucu daha fazla su tutmalar1 ile mikrojel sisecektir.
Cozelti pH degeri azaldiginda ise, anyonik fosfonat gruplar1 protonlanacak ve mikrojel
dehidrate olarak biiziilecek yani ¢api kiigiilecektir. EGDMA monomerinin ¢apraz baglayici
olarak kullanilmasi ile sentezlenen mikrojelin yarigapt notr pH degerinde 203 nm olarak
belirlenmistir (bakiniz Cizelge 5.3, Sekil 5.14b). Cozelti bazik pH degerlerine geldiginde
mikrojel siserek yaricap 273 nm degerine kadar artmistir (Sekil 5.14a). Cozeltiye asit ilave
edilerek ¢ozelti pH degeri azaltildiginda ise mikrojel biiziilerek 143 nm yaricap degerine

ulagmstir (Sekil 5.14c¢).
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Sekil 5.14. PMMEP mikrojelinin (YB230) DLS sonuglari; a) bazik (pH =11), b) notr (pH
=7) ve ¢) asidik (pH = 2) pH degerlerinde.
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Olugan PMMEP mikrojelin kati formda numunesi hazirlanip SEM goériintiileri
alinmig ve mikrajel ¢aplar1 yaklasik 350 nm oldugu anlasilmaktadir (Sekil 5.15).

Sekil 5.15. PMMEP mikrojelinin SEM goriintiileri.

PMMEP mikrojelinin asidik bir mikrojel olmasindan yararlananarak Ag
nanopartikiillerin sentezi gerceklestirilmistir. % 1 derisimde PMMEP mikrojel ¢ozeltisi
hazirlanarak fosfonat/Ag” mol oram1 4/1 alinmus, Ag kaynagi olarak AgNO; ortama ilave
edilerek karanlik ortamda 24 saat karistirilip komplekslesme saglanmistir. 24 saatin
sonunda indirgeyici ajan olan NaBH, ilave edilerek Ag nanopartikiillerin sentezi
gerceklestirilmistir. Bazik ortamda deprotone olmus fosforik asit uclarinin Ag " katyonu ile
komplekslesmesi saglanir. Ag' katyonlari NaBHj, ile indirgenerek Ag nanometalleri
mikrojel biinyesine hapsedilmis olur. TEM goriintiisii, hem mikrojel biinyesinde hem de

mikrojel dis1 ortamda nanoAg varligini isaret etmektedir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. PMMEP mikrojelde iiretilen Ag nanopartikiillerinin TEM goriintiileri.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1. Sonuclar

1.

il.

1il.

1v.

V1.

vil.

Viil.

DEMMP, MHDEP, MMEP, DMEP ve TMEP monomerleri, esterlesme ve halka
acilma reaksiyonlari ile basarili bir sekilde sentezlenmistir.

DEMMP monomerinin u¢ kismindaki etoksi uglart TMSBr ve MeOH hidrolizi ile —
OH’a doniistimii sonucu h-DEMMP monomeri sentezi gerceklestirilmistir.
DEMMP monomerinin ATRP polimerizasyon teknigi ile homopolimerizasyonu
gerceklestirilmistir. PDEMMP homopolimeri olduk¢a dar molekiil agirlik
dagilimina ve kontrol edilebilir molekiil agirligina sahiptir.

DEMMP monomerinin DMA monomeri ile ATRP yontemi ile dar molekiil agirlik
dagilimina sahip PDMA-b-PDEMMP blok kopolimerin sentezi gergeklestirilmistir.
Sentezlen diblok kopolimerin fosfora bagl etoksi uclar1 basarili bir sekilde hidroliz
edilerek PDMA-b-P(h-DEMMP) zwitteriyonik blokkopolimer elde edilmistir.
Calismamizda fosfor igerikli blok kopolimerin sentezi icin ikinci yol olarak,
fonksiyonel gruba sahip PEG-b-MAA blok kopolimerin ATRP yontemi ile
sentezlenip, MAA’in u¢ kismimi dietil(hidroksimetil) fosfonat ile modifiye edilerek
fosfanatl blok kopolimerin sentezi gergeklestirilmistir. Elde edilen homopolimer
ve blok kopolimelerin karakterizasyonu FTIR ve 'H NMR spektroskopileri ile
yapilmis mol agirligi GPC cihazi ile belirlenmistir.

DEMMP monomerinin RAFT polimerizasyon teknigi ile farkli ¢oziici
ortamlarinda homopolimerizasyonu ¢alisilmis en iyi polimerlesmenin 1,4-dioksan
¢oziiciisii igerisinde oldugu saptanmaistir.

h-DEMMP monomeri RAFT polimerizasyonu ile DMF ¢oziiclisii ortaminda
homopolimerizasyonu gerceklestirilerek dar molekiil agirlik dagilimli  P(h-
DEMMP) elde edilmistir.

MMEP monomerinin RAFT polimerizasyonu ile DMF ¢oziiciisii ortaminda kinetigi

caligilarak homopolimerizasyonu gerceklestirilmistir.
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RAFT polimerizasyon teknigi ile PMEMA-b-PMMEP, PMEMA-b-P(h-DEMMP),
PMEMA-b-PDEMMP ve PDEMMP-b-PMAA blok kopolimerleri basariyla
sentezlenmistir. Bu polimerlerden PMEMA-b-PMMEP blok kopolimeri IEP
noktas1 5.8 olup zwiiteriyonik yapisi dikkat cekmektedir.

PMEMA-h-PMMEP blok kopolimeri pH’1 9,5’de degerine Iki ayr1 ortamda, (i) oda
sicakligl ve NaySOy4 (0,7 M) varhiginda ve (ii) 55 °C sicaklik ve 0,1 M Na,SOy
varliginda, olmak {izere basarili bir sekilde misellesme saglanmustir.
PMEMA-b-P(h-DEMMP) blok kopolimerinin pH’1 9,5’ya ayarlanmistir. Oda
sicakliginda 0,7 M Na,SOy tuz konsantrasyonu ve 55 °C’de 0,1M Na,SOy tuz
konsantrasyonu olmak {izere iki ayr1 ortamda miselleri elde edilmistir. Ayrica,
CaCl, cozeltisi ilavesi ile miseller de basariyla elde edilmis ve DLS ve TEM
calismalari ile miseller tanimlanmustir.

MMEP, DMEP ve TMEP monomerleri ile hidrojel ¢alismasi yapilmistir. MMEP
monomerinden AA ile farkli oranlarda birleserek pH-duyarli sisme biiziilme

davranist gosteren hidrojellerin sentezi gergeklestirilmis olup, POIMMEP, /AA ,)

(YB192) hidrojeline nikel (Ni), cobalt (Co), bakir (Cu), demir (Fe) metalleri ve
kadmiyum siilfiir (CdS) tuzu adsorbe edilmistir.

DMEP ve TMEP monomerlerinin ¢ift ve {iglii fonksiyonel uglarindan dolay: ¢capraz
baglayici ozelligi olacagr disiiniilerek mikrojel sentezinde genel olarak
kullandigimiz  EGDMA  dimeri  yerine  kullanilarak  mikrojel  sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen mikrojeller pH’a duyarli olarak cok iyi sigsme
biiziilme davranis1 gostermektedir.

MMEP monomerinin EtOH ortamimmda EGDMA c¢apraz baglayicist kullanilarak
bazik ortamda 273 nm’e sisen asidik ortamda ise 143 nm’e biiziilen yani pH’a
duyarl mikrojellerin sentezi gergeklestirilmistir.

Sentezledigimiz pH’a duyarli PMMEP mikrojelleri ile Ag nanopartikiillerinin

sentezi basariyla gergeklestirilmistir.



108

6.2. Oneriler

ii.

1il.

Sentezledigimiz fosfor i¢erikli monomerlerin adheziv etkisi arastirilarak dis dolgu
maddesi yapistiricisinin igeriginde kullanilanilabilir olacag: diisiintilmektedir.
DEMMP, h-DEMMP ve MMEP monomerleri kullanilarak fakli blok kopolimerler
sentezlenebilir. Bu polimerlerin ¢evre duyarliliklart kullanilarak ¢ok farkli
uygulama alanlarina hizmet etmeleri saglanabilir.

Sentezledigimiz asidik yapidaki fosfor icerikli monomerler ile farkli oranlarda
capraz baglayict kullanilarak mikrojeller sentezlenebilir. Bu mikrojellerin ¢evre
sartlarina karsi duyarhiliklart incelenerek metal nanopartikiilleri sentezlenebilir.

Biyoteknolojik ¢alismalarda biyouyumluluklar ile fark yaratilabilir.
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